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ABSTRAKT

Extrakce rozpoustédlem je jednou z metod vyuzitelnych pro dekontaminaci citlivych
komponent, které jsou kontaminovany bojovymi chemickymi latkami. Ucinnost extrakéni
metody byla ovérovana na vzorcich (ocelovy nebo pryzovy), které byly kontaminovany kap-
kami yperitu. Tyto vzorky byly vloZzeny do pritocné extrakéni cely, pres kterou proudilo
rozpoustédlo (ethoxynonafluorobutan — HFE-7200). V casovych intervalech byly odebirany
vzorky rozpoustédla a analyzovany na obsah yperitu. Pribéh extrakce byl sledovan pro tfi
operacni faktory (prutok rozpoustédla, teplotu a vykon ultrazvuku) a pro tfi rizné situace
(rozpousténi kapek yperitu, desorpci yperitu ze struktury vzorku a rozpousténi kapek yperi-
tu s naslednou desorpci ze vzorku). Pribéh extrakce se skladal ze dvou fazi. V prvni fazi do-
chazelo k rychlému rozpousténi kapalné casti yperitu do rozpoustédla a v druhé fazi byl ype-
rit desorbovan ze struktury vzorku, pricemz tato faze byla nepomérné pomalejsi. Extrakce je
urychlovana se zvysujici se hodnotou pruatoku rozpoustédla, teplotou a vykonem ultrazvuku.
Tyto operacni faktory maji vyrazny vliv zejména na vysku laminarni vrstvy rozpoustédla, koe-
ficient obmény rozpoustédla v cele, difusni parametry daného procesu, viskozitu, rozpust-
nost yperitu v rozpoustédle nebo maximalni dosazitelnou koncentraci yperitu v pryzovém
vzorku. Matematickou analyzou dat byl ziskan hodnoty nastavitelnych parametri matematic-
kého modelu, které umoznuji predpovidat pribéh extrakce za riznych operacnich podmi-
nek. Experimentalné byl ovéren Ucinek rozpoustédla a ultrazvuku na vybrané komponenty
vypocetni a komunikacni techniky a moznost separace bojovych chemickych latek od roz-
poustédla.
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ABSTRACT

Solvent extraction is one of the methods available for the decontamination of sensitive
equipments that are contaminated with chemical warfare agents. The efficiency of extraction
method have been verified on the samples, (steel or rubber) that have been contaminated
with drops of mustard gas. These samples have been inserted into the extraction flow cell
through which solvent (ethoxynonafluorobutane - HFE-7200) flowed. The solvent was sam-
pled in the time intervals. These samples of solvent were analysed for the concentration of
mustard gas. Process of extraction was monitored for the three operational factors (the
solvent flow rate, temperature and the ultrasound power) and for three different situations
(dissolution of drops of mustard gas, mustard gas desorption from the structure of the sam-
ple and dissolve drops of mustard gas with the subsequent desorption from the sample). The
development of the decontamination process in time was found to consist of two stages. In
the first stage the rapid dissolution of the liquid part of mustard gas in a solvent and in the
second phase was such as mustard desorption from the structure of the sample and this
phase was considerably slower. Extraction is to accelerate increasing the value of the flow of
the solvent, the temperature and the performance of the ultrasound. These operational fac-
tors have a significant impact on the thickness of the laminar layer of solvent, the solvent
replacement coefficient in a cell, diffusion parameters in the process, the viscosity, the solu-
bility of mustard gas in a solvent and the maximum achievable concentration of mustard gas
in the rubber sample. The values of adjustable parameters was obtained by mathematical
analysis of mathematical model. The progress of extraction under different operational con-
ditions can be predicted by these parameters. The effect of solvents and ultrasound was ex-
perimentally verified for selected equipments of computing and communication technology.
The possibility of separation of chemical warfare agents from the solvent was verified too.
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I UvoD

V armadé, stejné jako v bézném zZivoté, se s novymi technologiemi objevuji nové prvky
(pristroje, pomucky, atd.), které vytvareji lepsi podminky pro plnéni riznych (bojovych) uko-
1G. Témito prvky jsou vétsinou elektronické pristroje, které se vyznacuji nejen vysokou pres-
nosti, automatizaci a inteligenci, ale také pomérné vysokou cenou. Jedna se predevsim o
pristroje pro nocni vidéni, dalkoméry, digitalni kamery, notebooky, telekomunikacni zarizeni,
prijimace GPS, kalkulatory a jiné. V pripadé jejich kontaminace, at’ uz bojovymi chemickymi
latkami nebo bojovymi biologickymi prostredky a radioaktivnimi latkami, je nutné zajistit je-
jich rychlou a tcinnou dekontaminaci. Je Zadouci, aby tyto komponenty byly i po dekontami-
naci schopné opakované slouzit svému Ucelu, coz mize vzhledem k povaze kontaminova-
nych predmétl a materiall predstavovat pomérné obtizny ukol. Vyse jmenované komponen-
ty maji casto Clenity povrch a mnoho vnitfnich dutin, kam muze potencialni kontaminant
pronikat. Pouzité konstrukcni materialy pak mivaji napriklad omezenou tepelnou odolnost a
nemusi byt resistentni k pouzivanym dekontaminacnim ¢inidlim a postupim.



2 SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY

2.1 BOJOVE CHEMICKE LATKY

Bojova chemicka latka (BChL, anglicky chemical warfare agent) je toxicka latka, pripravena
chemicka substance, pripadné laborovana do specialni munice, urcend pro pouziti v boji a
operaci s cilem toxickymi Ucinky snizit bojeschopnost vojsk protivnika a zpuisobit zdravotnic-
ké ztraty [1].

Dle dokumentu ,,Umluva o zikazu vyvoje, vyroby, hromadéni zisob a pouziti chemickych
zbrani a o jejich ni¢eni (Convention on the Prohibition of the Development, Production,
Stockpiling and Use of Chemical Weapons and on their Destruction —-CWC)*“ znamena to-
xicka chemicka latka jakoukoli chemickou latku, ktera mize svym chemickym pisobenim na
Zivotni procesy zapriCinit smrt, docasné ochromeni nebo trvalou Ujmu na zdravi lidem nebo
zviratm.

Do kategorie BChL se radi i poloprodukty potrebné k provedeni findlniho stupné syntézy
vlastni BChL, tzv. prekurzory (obvykle se po nich pozaduje vysoka reaktivita, nizka toxicita a
dostatecna stalost pri skladovani) a také chemické latky nicici rostliny, které nemusi byt to-
xické pro lidi a teplokrevné zivocichy. Za BChL se povazuji i substance, které
z farmakologického hlediska viibec nepatri mezi silné jedy, ale slouzi k do¢asnému zneschop-
néni nebo vycerpani zivé sily (drazdivé a psychoaktivni latky) [2].

BChL se obvykle déli podle bojového urceni nebo podle povahy poskozeni lidského orga-
nismu, ke kterému dochazi v disledku expozice témito latkami. Sila Gcinku téchto latek zavisi
na jejich fyzikdlnich a chemickych vlastnostech (predevsim na jejich stalosti v terénu) a na
jejich biologickych vlastnostech (predevsim toxicité) [1].

Mezi vojensky vyznamné BChL patfi z nervové paralytickych latek: sarin, soman (G latky)
a latka VX (V latky) a ze zpuchyrujicich latek yperit. Jejich chemické nazvy a strukturni vzor-
ce jsou uvedeny v tabulce | a vlastnosti jsou uvedeny v dalsich kapitolach a tabulce 2.

2.1.1 Nervové paralytické latky

Nervové paralytické latky (NPL) patfi mezi organické slouceniny fosforu, které se vyzna-
Vedle vysoké toxicity se vyznacuji rychlym nastupem Gcinku a prinikem do organismu vSemi
branami vstupu. Obecné se déli do dvou velkych skupin, které jsou oznacovany jako G latky
a V latky.

Toxicita NPL je dana predevsim prostrednictvim jejich inhibicniho efektu na enzym acetyl-
cholinesterasu. Tento enzym pusobi jako vysoce aktivni katalyzator pro hydrolyzu acetylcho-
linu, ktery prenasi nervové impulsy cholinergickymi synaptickymi spojenimi. Inhibice enzymu
zpUsobuje akumulaci acetylcholinu, coz vede k predrazdéni a nasledné paralyze. Typickym
symptomem intoxikace nervovymi latkami ve formé plynu nebo aerosolu na nechranéné oci
je mioza, tj. zuzeni zornice, vyvolané jiz velice nizkymi davkami NPL [2].

2.1.1.1 G latky

Jsou to bezbarvé kapaliny bez vyraznéjSiho zapachu, relativné rozpustné ve vodé a dobre v
organickych rozpoustédlech. Vzhledem k vysoké tékavosti G latek jsou nejvyznamnéjsi bra-
nou vstupu do organismu dychaci cesty [2].



Sarin (GB)

Sarin je jednim z hlavnich predstaviteld NPL. V ¢istém stavu se jedna o bezbarvou kapalinu
s nevyraznou ovocnou chuti, technicky produkt je slabé nazloutly. Je jednou z nejtékavéjsich
BChL a je také nejrozpustnéjsi ve vodé. Dobre rozpustny je také v organickych rozpousté-
dlech. V alkalickém a kyselém prostredi podléha hydrolyze [2].

Soman (GD)

Soman je vysoce ucinnou latkou rady G a do zavedeni latek typu V byl nejacinnéjsi NPL.
V Cistém stavu je to bezbarva kapalina se slabé kafrovym zapachem, technicky produkt je
zbarven do Zluta. Je typickou latkou se stredni tékavosti, je omezené rozpustny ve vodé a
dobre rozpustny v organickych rozpoustédlech. Hydrolyza probiha pomaleji nez u sarinu [2].

2.1.1.2 'V latky

Latka VX

BChL s nejvétsi toxicitou predstavuje latka VX. V chemicky cistém stavu se jedna o bez-
barvou kapalinu bez vyraznéjsiho zapachu. Je pro ni charakteristicka velmi nizka tékavost, coz
zvysuije jeji persistenci ve vodé a v terénu (az nékolik mésicll). Ve vodé je Spatné rozpustna,
avsak v organickych rozpoustédlech a tucich je rozpustna velmi dobre. Latka VX je mnohem

eV Vv v

toxiCtéjsi nez latky typu G, zvlasté pri intoxikaci pres kuzi [2].

2.1.1.3 Dekontaminace NPL

NPL Ize dekontaminovat pomoci alkalickych roztokd (latky G) a také pomoci chloracnich,
oxidacnich a oxochloracnich receptur (latky V). Jako antidotum pro prvni pomoc pri zasazeni
se pouziva atropin s obidoxinem [2].

2.1.2 Zpuchyvrujici latky

Zpuchyfrujici otravné latky patri mezi latky se smrticim ucinkem na ¢lovéka, pro které je
charakteristicky devastujici, Spatné se hojici efekt na tkané, zaloZzeny na jejich cytotoxicité.
Tyto BChL byly pouzivany jiz v prvni svétové valce. V béznych bojovych koncentracich maji
vUCi zasazené zivé sile smrtici Ucinek, ktery se vSak projevuje s pomérné dlouhou latenci
v zavislosti na celkové davce. Charakteristickym rysem zasazeni zivé sily je vlekly, zanétlivé
nekroticky proces s cetnymi klinickymi zavaznymi komplikacemi. V misté vstupu zanechavaji
zpuchyrujici otravné latky charakteristické morfologické znamky, jako jsou erytém, otok a
puchyre. Pfitom vyse uvedené mechanismy Ucinku probihaji jiz v latentnim obdobi, takze
v okamziku zacatku klinickych priznaki intoxikace je jiz ireverzibilni poskozeni dulezitych
funkci organismu dokonéeno. K dalsSim vlastnostem patfi i jejich vynikajici schopnost pronikat
poréznimi materialy jako jsou napf. textilni latky, plastické hmoty, pryze atp. [2].

Prestoze tuto skupinu BChL nelze jiz v soucasnosti povazovat za perspektivni, zlistava v
odhadech pravdépodobnosti pouziti na druhém misté za NPL, a to z dlivodu velkého mnoz-
stvi dosud skladovanych zasob.

2.1.2.1 Yperity

Nejvyznamnéjsi skupinou zpuchyrujicich otravnych latek jsou tzv. yperity (nazvané podle
mista jejich prvniho nasazeni u belgického mésta Ypres). Vojensky vyznamnym je zejména
sirovy yperit. V Cistém stavu je to bezbarva olejovita kapalina, v technickém pak nazloutla s
charakteristickym horcicnym zapachem. Ve vodé je jen nepatrné rozpustny a na jejim po-
vrchu plave ve formé filmu po dlouhou dobu, prestoze ma vétsi hustotu. Ve vodé také do-
chazi k rychlé hydrolyze yperitu. Dobre rozpustny je v organickych rozpoustédlech [2].
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2.1.2.2 Dekontaminace zpuchyrujicich latek

K dekontaminaci lze pouzit chlorové vapno, monochloramin B a dale pak roztoky sulfidu

sodného a chlornanu sodného [2].

Tabulka I: Systematické nazvy a strukturni vzorce vybranych BCHL

Trivialni nazev | Systematicky nazev Strukturni vzorec
. CHg
Sarin O-isopropylmethylfluorofosfonat F—P—O—HC
kéd: GB Propyimethy
CHj
CHj
CH; CH,
Soman O-pinakolylmethylfluorofosfonat F———|P|—O ’|‘H—(|: CH
kéd: GD pinakelyimetny T
CH3 CH3
CHg
o
Latka VX O-fethyI-S-[2-(diisopro.pyl- ’ M OB S CH—CH—N :
kod: VX amino)ethyl] methylthifosfonat
CH—CHj
CHs CHs
CH,
|,3e.r| bis(2-chlorethyl)sulfid s<

V nasledujici tabulce jsou uvedeny toxicitni parametry vybranych BChL.

Tabulka 2 Toxicita BChL [3]

Nazev Yperit Sarin Soman VX
Oznaceni HD GB GD VX
LD, pro 70 kg ¢lovéka (mg) 2800-4200 1700 350 10
LCts, (mg.min/m’) 1500 100-200 | 40-70 10
ICts, (mg.min/m?) kiize: 2000 75 25 5

Pozndmka: LDso (stfedni letdlni davka) odpovida mnoZstvi BChL, které usmrti 50 % exponovanych jedinc,
LCtso (stfedni letdini koncentrace) odpovidd koncentraci BChL, ktera po case t usmrti 50 % exponovanych
jedincli a ICtso (stfedni zneschopriujici koncentrace) odpovidd koncentraci BChL, kterd po case t vyvold u

50 % zasazZenych osob docasné zneschopnéni.

2.2 DEKONTAMINACE

Dekontaminace je postup, pri némz se odstranuji nebo zneskodnuji toxické chemické lat-
ky a bojové biologické latky nebo odstranuji radioaktivni latky z povrchu téla osob, vyzbroje,

jiného materidlu, objektl a terénu [4].

Nezbytnost dekontaminace BChL se datuje od prvni svétové valky v souvislosti s pouzitim
yperitu. Prvnim dekontaminantem bylo chlorové vapno s riznym pridavkem vody, tj. bud’




jako ,,kase* nebo jako ,,mléko* chlorového vapna. V pribéhu druhé svétové valky byly vyuzi-
vany predevsim chlornany, které vsak s sebou nesly nékolik nevyhod, jakymi byly ubytek ak-
tivniho chléru v pribéhu skladovani nebo vysoky korosivni ucinek na dekontaminované po-
vrchy. Pro dekontaminaci G-latek v roztocich byly pouzivany alkalické soli (Na,CO,, NaOH
nebo KOH) nebo roztoky chlornant, které pusobi jako katalyzator hydrolyzy G-latek [5].
Latka VX mulze byt dekontaminovana také chlornany, ale obecné je tato detoxikace zavisla
na pH probihajici reakee [5, 6].

Po druhé svétové vilce zacalo hledani novych dekontaminaénich prostredki zejména
z dGvodu nepouzitelnosti chlornanid pri nizkych teplotach. V roce 1960 byl prijat DS2 (De-
contamination solution 2), coz je reaktivni dekontaminant s dobrou skladovaci stabilitou a
Sirokym teplotnim vyuzitim. Jedna se o polarni nevodnou smés obsahujici 70 % diethylentri-
aminu, 28 % ethylenglykol-monomethyletheru a 2 % hydroxidu sodného. DS2 vsak mulze
poskozovat nékteré materialy [7].

2.2.1 Zakladni rozdéleni dekontaminacnich metod a postupu
Dekontaminace je komplexni proces, ktery muze byt proveden riznymi zplsoby a dle
raznych kritérii se maze délit do nékolika skupin:
a) podle pouZitych dekontaminacnich latek a postupii [8]:
* dezaktivace — odstranéni radioaktivniho spadu,
* odmorovani — rozklad nebo odstranéni BChL,
* dezinfekce — zniceni choroboplodnych zarodku a toxind.

b) podle naléhavosti situace [8]:

* pasivni — dekontaminace prirozenym procesem rozkladu bez lidského nebo me-
chanického zasahu,

* aktivni — vyuziti chemického, pripadné mechanického plsobeni k odstranéni nebo
neutralizaci BChL.

c) podle operacniho hlediska [8]:

* okamzitou — provadi ji jednotlivec k zichrané Zivota a zmenSeni nasledkd okamzité
po zasazeni BChL, zahrnuje rovnéz dekontaminaci vystroje a vyzbroje;

» castecnou — provadi ji jednotlivec nebo jednotka a jejim cilem je snizit moznost
styku s kontaminantem na co nejmensi miru a umoznit pokracovani bojové cinnos-
ti. Provadi se v prubéhu plnéni bojového ukolu, a to zpravidla vojskovymi soupra-
vami pro dekontaminaci;

* Uplnou — provadi ji jednotka vlastnimi silami a prostfedky nebo s podporou jiné
jednotky. Jejim cilem je co nejvice snizit kontaminaci osob, vyzbroje, materidlu a
pracovist, umoznit ¢aste¢né nebo uplné sejmuti ochrannych prostredkl a pokra-
Covat v bojové Cinnosti s co nejmensim zdrzenim;

e (Cistou — jedna se o dekontaminaci vyzbroje a osob, které jsou docasné nebo trvale
vynaty z bojové cinnosti, na Uroven umoziujici neomezené presuny, Gdrzbu, pou-
Ziti nebo vyrazeni z vyzbroje.

Z metodologického pohledu Ize dekontaminacni postupy rozdélit na: (i) chemickou de-
kontaminaci, (ii) biologickou dekontaminaci, (iii) fyzikalni dekontaminaci a (iv) mechanickou
dekontaminaci. Toto rozdéleni dekontaminacnich metod je jen schematické, nebot’ pri prak-
tickém provadéni dekontaminace je zvoleny dekontaminacni proces zpravidla kombinaci
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téchto dekontaminacnich metod. Dosazeny stupen odmoreni je pak vysledkem jak chemic-
kych, tak fyzikalnich a mechanickych vlivi zvoleného dekontaminaéniho procesu [9].

22.1.1

Jednou z vyhod chemickych metod dekontaminace BChL je jejich schopnost konvertovat
toxické BChL na netoxické produkty, které mohou byt po dekontaminaci bezpecné odstra-
nény z dekontaminovanych povrchi. O redlnosti tohoto procesu rozhoduje struktura BChL,
dekontaminacniho cinidla a podminky, za kterych reakce probiha (teplota, typ rozpoustédla,

ev s

katalyza). Nejvyznamnéjsimi chemickymi metodami jsou hydrolyza [10, | |], nukleofilni reakce

Chemické metody

[12], elektrofilni reakce (oxidace) [13 - 18] a fotochemické reakce [19, 20].

Dekontaminace v Armédé Ceské Republiky (ACR)

K realizaci opatieni dekontaminace jsou jednotky ACR vybaveny standardizovanymi sou-
pravami, které umoznuiji jeji provedeni v potiebném rozsahu.

V ACR je také pouzivano nékolik druhl a typl dekontaminacnich smési. Proto je do bu-
doucna pocditano s jejich modernizaci a naslednou redukci. Zavedené dekontaminacni smési
jsou uvedeny v nasledujici tabulce.

Tabulka 3 Vybrané parametry dekontaminaénich smési zavedenych v ACR [4]:

Doba
Oznaéeni - Jednotkova asobeni
. . Slozeni smési Ucinnost spotreba pusoe
smési 3 .2 smési
(dm’.m™) )
(min)
10 % dichloramin , )

oS | 90 % dichlorethan Latka VX, Yperit 0,5 10-20

10 %NaOH
OS2 25 % monoethanolamin NPL mimo VX 0,5 10-20

65 % voda

98 ¢ KOH

30 % ethanol .
OR 3 40 % monoethanolamin NPL, Yperit 0,2-04 30-45
30% cyklohexylamin
3 % detergent Linka — |

ODS-4 2 % NaOH G-latky 0,5 10-20

95 % voda

3 % detergent Linka-2 i
ODS-5 97 % voda G-latky 0,5 10-20
2 % chlornan vapenaty
Chlornanova 0.5 % detergent Alfa NPL, Yperit 1,5-2,5 | 15-30
| % motorova nafta
96,5 % voda




Z uvedené tabulky a slozeni jednotlivych dekontaminacnich smési je zfejmé, Ze tyto smési,
vyuzivané ACR, nejsou v zadném pripadé vhodné pro dekontaminaci citlivych komponent.

2.2.1.2 Biologické metody

Jako biologické metody dekontaminace BChL je nejcastéji vyuzivano plsobeni enzymi [21,
22] a biodegradace BChL [23].

2.2.1.3 Fyzikdlni metody

Prestoze nejsou fyzikalni metody tak efektivni jako chemické metody, je jejich hlavni vy-
hodou universalnost a fakt, Ze nejsou zavislé na chemické povaze BChL. Postupy dekontami-
nace fyzikalnimi metodami mohou byt: rozpoustéci a oplachové operace, sorpcni metody,
vyparovani, vyuziti plazmatu [24], termalni rozklad nebo ultrazvuk.

2.2.1.4 Mechanické metody

Mechanické metody dekontaminace zajist'uji odstranéni BChL ze zamorenych povrchd, ni-
koli vsak jejich detoxikaci. Vétsina mechanickych metod je vyuzivana predevsim pri dekonta-
minaci terénu. Tyto postupy jsou vsak velmi obtizné, a to zejména z pohledu casové a logis-
tické narocnosti problému. Priklady mechanickych metod dekontaminace jsou odstranéni
svrchni vrstvy, izolace — prekryti vrstvou pldy, vyklepavani, kartacovani nebo vysavani.

2.3 DEKONTAMINACE CITLIVEHO MATERIALU

Prvnim aspektem problematiky dekontaminace citlivého materidlu je schopnost nékterych
BChL pronikat do materiald, z kterych je tato technika vyrobena. Plasty, elastomery a naté-
rové systémy povrchové ochrany mohou byt BChL napriklad rozpoustény, prip. zmékcovany
(vyvolavaji bobtnani). Konstrukéni materialy pak mohou byt také nenavratné poskozeny (op-
tické vlastnosti plastl na bazi akrylatl a polykarbonati) a pristroj jiz neni mozné opakované
pouzit. Tyto Ucinky vSak nejsou povazovany za ty nejpodstatnéjsi. Podstatou nebezpecnosti
chemickych latek je jejich schopnost vytvaret v malo odolnych materidlech nebezpecné de-
pozity, pokud tyto latky nejsou U¢inné a véas z povrchl odstranény. Zpétnou difusi ze struk-
tury materidlu k jeho povrchu mohou v pripadé primého kontaktu prestupovat do jinych
materiall (napf. do pokozky clovéka), nebo se mohou odparovat do okoli, vytvaret vysoké
koncentrace a pusobit na Zivou silu inhala¢né, prip. perkutanné. DalSim z aspekti je odolnost
citlivych komponent vi¢i plisobeni dekontaminacnich cinidel a postupd, coz se stava stale
vyznamnéjsim problémem. Mnohé konstrukeni materialy (plasty, elastomery a natérové sys-
témy), pouzivané k vyrobé citlivych komponent, jsou znacné citlivé k nebezpeénym latkam.
Vedle toho je znamo, zZe dosud bézné pouzivané dekontaminacni smési, postupy a prostied-
ky se vyznacuji nadmérnou materialovou agresivitou, coz zpusobuje nepripustné poskozeni
dekontaminovanych citlivych komponent.

2.3.1 Extrakéni metody

Extrakéni metody vyuzivaji schopnosti pouzitych rozpoustédel rozpoustét BChL a zaroven je
extrahovat z dekontaminovaného materialu, pokud do néj jiz pronikly. Vyuziti této metody
nevede k primé detoxikaci BChL, proto po tomto procesu musi byt zarazen separacni stu-
pen, kdy je BChL z rozpoustédla odstranéna. Pouzita rozpoustédla musi vyhovovat radé po-
zadavkd, z nichZ na prvnim misté stoji:
- materialova neagresivnost, tj. pouzité rozpoustédlo nesmi jakkoliv poskozovat funkci
cCisténého predmétu,



- pouzité rozpoustédlo musi spolehlivé odstranovat vSechny BChL (vcetné jejich zahus-
ténych receptur), a to jak z povrchl kontaminovanych predmétd, tak i ze struktury ma-
terialu, kam mohly do doby zahajeni dekontaminace proniknout,

- musi poskytovat predpoklad pro naslednou dokonalou separaci toxické latky od roz-
poustédla (tj. recyklace rozpoustédla),

- musi umoznovat U¢inné odstranéni radioaktivnich latek z povrchu predmétu a taktéz
bud’ inaktivovat anebo alespon dostatecné Gc¢inné odstranovat bojové biologické pro-
stredky z povrchd,

- musi byt ekologicky prijatelné a nesmi byt humanné toxické.

Jednu z téchto metod popisuji autori [26, 27], ktefi voli extrakéni zpUsob dekontaminace
pomoci fluorovanych uhlovodiki. Popsana technologie je vyuzitelnd zejména pro dekontami-
nované predméty mensich rozmérd. Zarizeni obsahuje dekontaminaéni lazen (objem 19 - 53
litrd), kontinualné plnénou Eistym rozpoustédlem, predehrfatym ve varné lizni (objem 75
litrd). Dekontaminaéni lazen je michana ultrazvukem o vykonu 500 W a frekvenci 40 kHz.
Kapalina vychazejici z dekontaminacni 1azné se vraci zpét do procesu pres filtr, ktery z ni
odstrani toxické latky. Cely proces probiha pri teploté lazné 45°C, cas obmeény lazné je 45,5
minuty a doba pobytu komponenty v lazni je 4,7 minuty. Z dekontaminacni lazné se kompo-
nenty presouvaji do susiciho zarizeni. Pary rozpoustédla, které zde vznikaji, se kondenzuji a
vraceji zpét do procesu.

kontarrinované
piediméty

Cisté rozpoustédio

JE— Kantaminovane rozpoustédlo
N g  [ckontarrinadhi l&zef

Fittr 5 akttvowvanym

uhlirn
- Suseni
Odpafene roz poustédio
Pretisténe
_ . rozpoustédo
Dekontaminayane
predmeéty
Obrazek | Postup cisténi citlivych komponent vojenské techniky v zafizeni

fy. Entropic Systems, Inc., USA [26]

Kandidatem na dekontaminacni médium z rady fluorovanych uhlovodiki bylo rozpousté-
dlo 2,3-dihydrodekafluoropentan (Vertrel XF), z fluorovanych ethert byla uvazovana roz-
poustédla methoxynonafluorobutan (HFE 7100) a ethoxynonafluorobutan (HFE 7200). Dale
jejich azeotropické smési:

- Vertrel XF s trans-1,2-dichlorethylenem (Vertrel MCA),

- Vertrel XF s trans-1,2-dichlorethylenem a cyklopentanem (Vertrel MCA+),

- Vertrel XF s methanolem (Vertrel XM),



- Vertrel XF s trans-1,2-dichloethylenem, cyklopentanem a methanolem (Vertrel XMS),
- Vertrel XF s 2-propanolem (Vertrel XP-10) od firmy DuPont,

- HFE-7100 s trans-1,2-dichlorethylenem (HFE 71DA),

- HFE-7100 s trans-1,2-dichlorethylenem a ethanolem (HFE 7| DE),

- HFE-7100 s 2-propanolem (HFE 711PA) od vyrobce 3M a pyrrolidonovy kosolvent.

Tato rozpoustédla vsak pomérné Spatné rozpoustéji yperit (Vertel XP-10, Vertel XF, HFE
7100 a HFE 7200 zachyti 8 % HD, Vertel MCA+ |7 %). Z uvazovanych rozpoustédel bylo
vybrano HFE 7100, a to z diivodd dobré rozpustnosti BChL, snadné regenerace filtraci pres
aktivni uhli a materidlové neagresivity k dekontaminovanym komponentam.

Normalni svétlo Ultrafialové svétlo

Pred dekontaminaci

Obrazek 2 Fotografie kalkulatoru v prubéhu extrakéni dekontaminace [26]

Pri pokusech s modelovymi BChL se ukazalo, Ze musi byt zvySena frekvence ultrazvuku, a
to ze 40 kHz na 138 kHz a teplota suseni zvySena na 70 °C. Modelové BChL pak byly G¢inné
odstranény. V zarizeni se testovala dekontaminace multimetru, kalkulatoru, prijimace GPS,
zano snizeni plosné koncentrace bakterialnich spért o 2 az 5 radd, ucinna destrukce vegeta-
tivni formy bakterii a UpIné odstranéni castic radioaktivniho prachu. PFredméty ponorené do
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lazné na dobu |5 minut nebyly poskozeny a po vysuseni byly plné funkéni. Ucinnost dekon-
taminace byla kromé modelovych BChL ovérovana pomoci fluorovaného oleje, ktery obsa-
hoval fluorescenéni barvivo. Tento olej byl nanesen na testované predméty a poté byla pro-
vedena dekontaminace v extrakénim zarfizeni. Tyto predméty pak byly v pribéhu experimen-
tu fotografovany pri normalnim a ultrafialovém svétle (obrazek 2).

Extrakéni postup je popsan v prispévku [28], v némz autori podrobné analyzuji korosivni
ucinky jednotlivych kapalin pouzitelnych pro dekontaminaci oplachem a extrakénimi postupy
na cisténou techniku, jejich vliv na materidly elektronickych a optoelektronickych zarizeni a
na funkénost téchto zafizeni po puUsobeni testovanych kapalin. Z materiald, uzivanych pro
konstrukei elektronickych a optoelektronickych zarizeni, se zabyvali napriklad povlaky maza-
del a tukd, uzivanymi pro prenos tepla a pro optické dily, akrylatovymi, uretanovymi a siliko-
novymi povlaky, optickymi povlaky a tmely, pojivy optickych soucasti, apod. Zde mize do-
chazet k bobtnani, praskani a rozrusovani spoji. Bobtnanim a praskanim mulze dochazet i
k naruseni pajenych spoju. Filmy detergentl na elektronice mohou ovlivnit funkci zafizeni.
Kapalina pronikla do vnitfnich prostor zarizeni sem muze zanést kontaminant, a pokud neni
dokonale odstranéna, mize postupné zarizeni korodovat. Snizeni spolehlivosti zarizeni mize
byt i latentni, projevuijici se az po case. Autofi se priklani k pouziti vodné-alkoholickych smési
s obsahem 70-80 % alkoholu, protoze jsou misitelné s vodou, rozpoustéji organické latky a
sterilizuji povrchy. Pritom neodstépuiji silikonové a akrylatové povlaky a vétsina organickych
materiald a adheziv v nich vyrazné nebobtna. Rychlé schnuti sniZuje nebezpeci poskozeni
spoju sklenénych dild. Je zde sice nebezpedi plynouci z jejich hoflavosti, ale pri konstrukci
zarizeni je mozno uzit napriklad pneumatické ovladani.

Rozpoudtédio Filtracni
kormara
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Meridla filtry  wentily oo 0
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Obrazek 3 Schéma zarizeni pro dekontaminaci elektronickych zafizeni podle Scotta [28]

Dale pak navrhuje zafizeni (obrazek 3), které je tvoreno horkou komorou urcenou pro
ucinny ohrev rozpoustédla a oplachovou komorou. Soucasti je i filtr pro recyklaci rozpous-
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tédla s naplini aktivniho uhli a ionexové pryskyrice. Zafizeni je mozno doplnit ultrazvukovym
systémem.

Jini autori [29] pro dekontaminaci BChL predpokladali pouziti superkritického CO,, ktery
by mél byt k dekontaminované technice neagresivni. Dale autori uvazovali o pouziti organic-
kych rozpoustédel, isopropylalkoholu, perfluorovanych uhlovodikl, vodnych systémq, o cis-
téni mikrovinnym plazmatem a odmast'ovani parou. Po posouzeni vSech alternativ se rozhod-
li pro proces odmast'ovani parami fluorovanych uhlovodiki (HFC) nebo fluorovanych ethert
(HFE). V publikaci popisuji pouzité zarizeni, které se skladalo z varné a oplachové casti (zde
byly kromé oplachovych trysek umistény i zdroje ultrazvukovych kmitl). Na zarizeni byla
ovérena schopnost odmorovat simulanty latek HD, GD, VX a GB z elektronickych zarizeni.
Systém rozpoustédlo — surfaktant tyto latky z povrchu odstranil, pfi¢emz Ucinnost dekonta-
minace se zvysila s plsobenim ultrazvuku. Vhodna frekvence byla uréena mezi 40 — 68 kHz.
V pribéhu procesu se ale odstranovaly akrylatové povlaky a dochazelo i k naruseni silikono-
vych povlakd, zatimco epoxidové, polyuretanové a parylenové (polyparaxylenové) materialy
narusovany nebyly.
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Obrazek 4 Schéma zarizeni pro dekontaminaci parami rozpoustédla podle Kennedyho a kol.
[29]

2.3.2 Dekontaminace parami peroxidu vodiku

Jiz fadu let je znamé vyuziti par peroxidu vodiku predevsim pro dezinfekci povrchu.
K hlavnim vyhodam metody patri jeji Sirokospektralni ucinnost viéi vSem vyznamnym poten-
cialné patogennim mikroorganismim [30]. Tato technologie mize byt pouzita také pro de-
kontaminaci BChL, pricemz jedno z vyuziti této metody je dekontaminace citlivych kompo-
nent. Yperit Ize dekontaminovat samotnymi parami peroxidu vodiku, pri¢emz vznik nezadou-
ciho sulfonu je mozny zejména pri delSi expozici kapek yperitu vici param peroxidu. Reakce
latky VX s parami peroxidu vodiku je srovnatelné snadnéjsi nez v kapalném peroxidu vodiku
a reaktivitu je mozno jesté dale zvysit pridavkem amoniaku. Ten musi byt pridavan predevsim
pri dekontaminaci somanu, protoze ten s parami peroxidu vodiku nereaguje témér vibec.
V takovém pripadé hovofime o modifikované metodé. Samotny proces dekontaminace
ovliviuji predevsim teplota, vlhkost a rychlost proudéni. Za optimalni pracovni koncentraci
par je povazovana koncentrace par peroxidu vodiku v rozmezi 1000 az 1500 ppm a koncen-
trace amoniaku v rozmezi 100 az 200 ppm [31, 32]. Prikladem praktického vyuziti této me-
tody je dekontaminacni komora pro citlivé komponenty fy. Bioquell zobrazena na obrazku 5.
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Obrazek 5 Dekontaminacni komora pro citlivé komponenty vyuzivajici pary peroxidu vodiku
fy. Bioquell [33]

2.3.3 Sorpcni metody

Za jednoho z kandidatu na prakticky vyuzitelny dekontaminacni sorbent je povazovan oxid
hlinity (Y — alumina) [34]. Tento anorganicky sorbent ma neagresivni Gcinky a disponuje vyssi
schopnosti detoxikovat standardni BChL, nez zavedeny polymerni dekontaminacni sorbent
AMBERGARD XE-555 [35], coz je smés velmi jemné granulovanych iontoménicovych prys-
kyric (silnych katex( a anext) s vysoce rozvinutou vnitfni strukturou mezo- a mikroporu.
Sorbent se stal zakladem individualnich prostredkld americké armady pro detoxikaci kize
(M291) a osobnich zbrani (M295) i vyvijeného sorbentového systému, urceného pro dekon-
taminaci vnitfnich povrchu vojenské techniky a material(i [36]. Prostfedek vsak neni vhodny
pro dekontaminaci optiky a nema desinfekéni Gcinky. Proto jsou vyzkumné prace vedeny
k nalezeni vhodnéjsi nahrady.

Jinym typem reaktivniho polymerniho sorbentu je polydivinylbenzen impregnovany hydro-
xidem sodnym, polyethylenglykolem a polyethyleniminem [34], jehoz vlastnosti byly vyzkum-
né ovérovany. Vysledky prokazaly, Ze sorbent ma schopnost jednak Ucinné vazat kapalnou
fazi BChL a jednak ji rychle a Gcinné detoxikovat.

Dekontaminacni souprava SX 34 firmy Cristanini S.p.A. [37] také vyuziva sorpcni princip.
Stlacena smés, oznacovana SX 34, obsahuje sorbent, rozpoustédlo a propelent. Po nastrikani
na kontaminovany povrch plsobi ve dvou fazich. Nejdrive tekuta faze umozni ¢astecné uvol-
néni kontaminujici latky z povrchu. Tato litka se pak vsikne do pevné porézni slozky a zU-
stane v ni zadrzena. Jakmile smés zaschne, muze byt poté odstranéna odsavanim. Vyrobek byl
testovan na detoxikaci somanu, latky VX a yperitu.

Sorpéni metody jsou vyuzivany také v ACR, kde je problém dekontaminace citlivych kom-
ponent reSen vyuzitim improvizovanych prostredkd. Jedna se o ruéni postupy zalozené na



aplikaci bentonitového sorbentu z individualniho protichemického bali¢ku IPB-80. Avsak ben-
tonit, stejné jako napriklad aktivni uhli, nema schopnost BChL detoxikovat a uplatiuje se zde
pouze sorpce kapalné faze BChL.

2.3.4 Vakuové metody

Tato metoda je soucasti dekontaminacéniho zarizeni DSSM — Decontamination System for
Sensitive Material (firmy Karcher a GIAT) [38]. Systém je urcen pro Uplnou dekontaminaci
korozné citlivych komponent, jako jsou napriklad: optické pFistroje, elektronika, osobni
zbrané a prvky individudlni ochrany. Dekontaminace je zalozena na vyuziti nékolika metod,
které se vybiraji jednak podle povahy kontaminace a jednak podle charakteru komponenty
(objektu), ktera ma byt dekontaminovana. Jsou to: vakuové odparovani toxickych latek pri
soucasném ohrevu pomoci infrazarica (jevi se jako nejSetrnéjsi), ruéni ¢isténi pomoci neagre-
sivnich rozpoustédel (uziti mycich postuptl), nastrik neagresivnich rozpoustédel (nebo smési)
s jejich naslednym okamzitym odsitim pomoci specidlni proudnice a plsobeni vodni pary
s okamzitym odsatim produkti dekontaminace. Zarizeni pro vakuovou dekontaminaci se
sestava z komory o objemu 280 litrd, ve které je vyvinut tlak 9,86x10° Pa a soucasné zvy3o-
vana teplota pomoci infrazarice (70 °C). Autor uvadi stoprocentni odmoreni BChL do 30
minut.

Obrazek 6 llustrace dvou technologickych jednotek systému DSSM (vlevo komora pro rucni
cisténi citlivych komponent, vpravo vakuova odparovaci komora) [38]

2.3.5 Metody s vyuzitim plazmatu

Jinym principem je pouziti usmérnéné energie nizkoteplotniho plazmatu [39]. Nizkotep-
lotni plazma, jehoZ podstatou jsou castice ionizovaného kysliku a ozonu o teploté 50 —
300 °C, je generovano ze smési helium — kyslik (99 : 1). Za vyhody této metody lze povazo-
vat fakt, Ze je zalozena na vyuziti neSkodnych plyn a rovnéz produkty nejsou toxické. Dalsi
vyhodou této technologie oproti jinym postupiim je, Ze plasma snadno pronika do nejmen-
Sich povrchovych péri dekontaminovaného materialu a Eisti bez ohledu na tvar a poréznost
materidlu, dale pak, ze dekontaminace probiha pouze s minimalnimi nebo zadnymi vedlejsimi
produkty, nebot’ plasma rozlozi latku na neskodné, vétsinou plynné produkty a
k dekontaminaci neni zapotrebi voda ani zadné specialni dekontaminacni prostfedky. Samot-
na dekontaminace je pak ,,suchym‘ fyzikalnim a neagresivhim procesem, ktery je dostatecné
rychly a vyznacuje se i uréitym dosahem do hloubky dekontaminovaného materialu. Pisobeni
plazmatu na yperit vede k jeho oxidaci na sulfon, ktery z ¢asti mize podléhat i eliminaéni
reakci za vzniku HCI a mono- nebo divinylsulfonu. Latka VX je stépena na odpovidajici pyro-

20



fosfat a disulfid. Bylo zjiSténo, Ze nizkoteplotni plazma Uplné nici i velmi rezistentni spoéry
antraxu.

Watup plyni:
He _ A
O,/CF 4fH,0 Kaontaminay any

povrch ————m

RF elektroda

b

zemnéng elektroda

Obrazek 7 Schéma vytvareni plazmatu ve vysokofrekvencnim ionizatoru [39]

Stejni autori vyuzili plazmatu také k dekontaminaci citlivych komponent v jimi navrzené ko-
more [40], do které se komponenty primo vkladaly. V principu se jedna o obdobnou meto-
du, ovsem s rozdilnou aplikaci. V predchozim pripadé bylo totiz plasma aplikovano pomoci
pistole (viz. obrazek 7). V komorovém systému bylo plazma generovano ze smési helium —
kyslik, privadéno do komory a recirkulovano pres uzavienou smycku, aby dochazelo
k minimalnim ztratam helia.

RF elektroda - )
LIz ernéna
elektroda ™™
Wentil
" »
R b <
Plasma -] Z% e Levzorky T
Al Pritokorméry
B | Tlak i =
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pizak -~ ]| =
navzorky | ' B He I 0o
i j =
= et Filtr Iéid
O dbér plynu _ 5 Purmpa |=»
Qdvod plynu
Oy chadlo

Obrazek 8 Schéma dekontaminacni komory s vyuzitim plazmatu [40]
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2.3.6 Metody s vyuzitim superkritického CO,

Metoda vyuziva superkritického stavu CO,, ktery vznika stlacenim plynného CO, nad kri-
ticky tlak 7,38 MPa, pri jeho soucasném zahrati nad kritickou teplotu 31 °C. Superkriticky
CO, se vyznacuje vynikajici solubilizacni a extrakéni schopnosti srovnatelnou
s dichlormethanem, kterou Ize jesté zvysit malym pridavkem alkoholl nebo uhlovodiki. Vyu-
ziti superkritického CO, by mohlo nalézt vyuziti pri extrakei v komorovych nebo vsadkovych
extraktorech téch citlivych komponent, které jsou schopny mechanicky odolat vysokym tla-
kidm v procesni nadobé [41, 42].

2.4 ROZPOUSTEDLO A JEHO VLASTNOSTI

Jednou ze zakladnich slozek, podilejici se na extrakénim procesu, je rozpoustédlo, do kte-
rého bude v priubéhu extrakce prechazet BChL z kontaminovanych povrchi citlivych kom-
ponent.

Drive byl pro extrakcéni dekontaminaci vyuzivan predevsim freon |,1,2-trichlor-1,2,2-
trifluorethan (CFC-113). Toto rozpoustédlo vsak bylo zarazeno mezi slouceniny narusujici
ozonovou vrstvu a jeho pouzivani bylo zakazano Montrealskym protokolem. Proto byly hle-
dany vhodné alternativni nahrady, které by spliovaly podminky predpisu ,,Clean Air Act
1990“: omezeni tékavych organickych sloucenin, omezeni sloucenin narusujici ozonovou
vrstvu a omezeni sloucenin s nepriznivym Gc¢inkem na ovzdusi. Hydrofluorouhovodiky (vcet-
né hydrofluoroethert) jsou novou skupinou organickych sloucenin, které maji podobné
vlastnosti jako CFC-113. Napriklad slouceniny s komercnim oznacenim HFE obsahuji atomy
uhliku, vodiku a kysliku, ale oproti CFC-I 13 neobsahuji chlér. Pritomnost atomu vodiku da-
vaji HFE charakter fluoroalkand, ale také nékteré vlastnosti uhlovodiki. Jsou materidlové
kompatibilni, maji nizkou toxicitu a jsou nehorlavé. Také nejsou klasifikovany jako tékava
organicka sloucenina, sloucenina narusujici ozonovou vrstvu a sloucenina s nepriznivym ucin-
kem na ovzdusi [27].

Obecna kritéria pro vybér vhodnych rozpoustédel, vyuzitelnych pro extrakci kontaminan-
th z povrchl jsou uvedena v kapitole 2.3.1. Na zakladé téchto kritérii bylo vytipovano roz-
poustédlo HFE-7200, jehoz chemické, fyzikalni, toxikologické a ekologické vlastnosti jsou
uvedeny v nasleduijici kapitole.

2.4.1 Specialni kapalina HFE-7200 [43]

Specialni kapalina Novec™ HFE-7200 na bazi hydrofluoroetherd je chemicky ethoxynona-
fluorobutan C,F;OC,H;. Je to cira, bezbarva kapalina se slabym zapachem. Jeji vlastnosti,
jako jsou vysoka teplota varu, zvysena odmast'ovaci schopnost a nizké povrchové napéti, ji
cini jako velmi vhodnou pro pouziti pri odmastovani v parach. Kromé toho ji jeji chemicka a
tepelna stalost, nehorlavost a nizka toxicita predurcuji i pro jina prumyslova pouziti jako spe-
cialni rozpoustédlo nebo jako kapalinu pro prenos tepla. Typické pripady jejiho poutziti jsou
nasleduijici:

— (distici prostredek pro cisténi za studena (hrany film, rozpoustédlo pro rucni Cisté-
ni),

— (distici a oplachovaci Cinidlo pro odmast'ovani v parach - nenarocné cisténi (v Cistém
stavu) pro odstranovani ¢asticovych necistot, fluorovanych mazadel, lehkych oleji a
fluorovanych polymerd,

— nosna kapalina (fluorované uhlovodiky, uhlovodiky a silikony),

- prostredek pro vysouseni vody beze skvrn (s pridavkem povrchové aktivnich latek),

— specialni rozpoustédla, disperzni prostredi a reakéni prostredi,

— médium pro prenos tepla,
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— sprej pro cisténi kontaktd,
— dinidlo nahrazujici chlorofluorouhlovodiky, hydrogenované chlorofluorouhlovodiky,
[,1,1-trichlorethan a pentachlorfenol.

Ve Vevs

Tabulka 4 Fyzikalni vlastnosti HFE-7200

Vlastnost Hodnota
Molekulova hmotnost (g.mol") 264
Teplota varu (°C) 6l
Tenze par (kPa) 14,5
Teplota tuhnuti (°C) -138
Mé&rna hmotnost (g.cm) 1,43
Povrchové napéti (mN.m™) 13,6
Dynamicka viskozita (mPa.s) 0,61
Bod vzplanuti (spodni a horni mez) Zadny
Rozsah horlavosti ve vzduchu (objemova %) 2,4-12,4
Rozpustnost ve vodé (g/100 g vody) <200
Vyparné teplo (k].kg"' pFi teploté varu) 125
Specifické teplo (k].kg'.K™") 1,21

Zkousky kompatibility kapaliny HFE-7200 s rtznymi materidly (vystavenymi | hodinu pfi
teploté varu) ukazaly, Ze kapalina je kompatibilni s radou plastd, elastomerd a kovl. Dobra
kompatibilita se zvlast’ citlivymi plasty, jako jsou polykarbonaty a akrylové polymery ukazuije,
Ze kapalina je vhodna k cisténi zarizeni obsahujiciho ¢etné kompozitni materialy. Stejné jako
vétsina fluorovanych kapalin bude i HFE-7200 absorbovana pri dlouhodobém vystaveni fluo-
rovanymi plasty (PTFE) a elastomery (silikonovy kaucuk). Prehled plastl a elastomerl odol-
nych vici pusobeni HFE-7200 je uveden v nasledujici tabulce.

Tabulka 5 Odolnost plastl, kovi a elastomert vici pusobeni HFE-7200

Kovy Plasty Elastomery
Hlinik Akrylové polymery (PMMA) | Butylkaucuk
Méd Polyethylen Prirodni kaucuk
Uhlikova ocel Polypropylen Nitrilkaucuk

s . Ethylen-propylen-dien
Nerezavéjici ocel 302 Polykarbonaty monomer (EPDM)
Mosaz Polyester
Molybden Epoxidové pryskyrice
Tantal Polyethylentereftalat
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Kovy Plasty Elastomery

Wolfram Fenolické pryskyrice
Slitina Cu s Be C172
Horcikova slitina AZ32B

Specialni kapalina HFE-7200 je nehorlava a pri normalnich a skladovacich podminkach ne-
vykazuje charakteristiky zapalnosti. Pri skladovani a v prubéhu pouzivani je vysoce odolna
vUci tepelnému rozkladu a hydrolyze.

Toxikologické zkousky, které byly dosud provedeny s produktem Novec™ HFE-7200
ukazuji, Ze celkova toxicita tohoto materialu je nizka. Prakticky nedrazdi oci, minimalné draz-
di pokozku, neni mutagenni, nepodporuje vyvoj toxinl a neni senzibilaitorem srdecnich po-
ruch. Pri vdechovani je material hodnocen jako "prakticky netoxicky". Zkousky vdechovani
provadéné po dobu 28 dni pomohly stanovit doporucenou hodnotu 200 ppm pfi expozici
pracovniki po dobu 8 hodin denné.

Tabulka 6 Vysledky toxikologickych zkousek HFE-7200

Vlastnost Uéinek

Akutni smrtelna koncentrace PpfFi > 1,07x10" g.m'3 (4 hodiny)

vdechovani

Prijata oralné prakticky netoxicka (>5 g.k')
Drazdéni odi prakticky nedrazdi

Drazdéni pokozky minimalni drazdéni
Senzibilace pokozky neni senzibilizditorem pokozky

Zjistény rozsah vdechovani (28 dni) | vystaveni koncentraci 2,32 g.m?

Podpora vyvoje toxicity nebyly pozorovany abnormalni ucinky
Mutagenni Ucinky nema mutagenni Ucinky
Senzibilace srdecnich poruch pFi vystaveni koncentraci az 232 g.m’

- nebyly pozorovany zadné ucinky (kompletné
Ekotoxicita vy P Y Y P

testovano)

Tabulka 7 Ekologické a technické vlastnosti HFE-7200

Vlastnost Hodnota
Potencial spotreby ozonu (ODP) 0
Potencial globalniho otepleni (GWP/100 let ITH) 55
Atmosféricka zivotnost (roky) 0,9
Methoxynonafluorobutan (hmotnostni %) min. 99,0
Netékavy zbytek (g.m™) max. |
Vzhled ¢ira, bezbarva
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2.4.2 Moznosti a zpusoby recyklace rozpoustédla

Zachytem otravnych latek z pouzitého rozpoustédla se zabyvali jak Scott [28], tak i Kaiser
s Haraldssenem [27]. Uvedeni autori pro Cisténi pouzitych rozpoustédel pouzili filtracni clan-
ky plnéné aktivnim uhlim, Scott pak uhli kombinoval s blize neurcenymi iontoménici. Zatimco
Scott tyto elementy pouzil pro cisténi vodné-alkoholickych smési, Kaiser s Haraldssenem
takto Cistili fluorované uhlovodiky. Tito autori zjistili, Ze ucinnost zachytu latek typu G ci
yperitu neni za jimi pouzitych aplikacnich podminek uplna, viz. idaje v nasledujici tabulce.

Tabulka 8 Ucinnost zachytu otravnych latek na filtraénim &lanku z aktivniho uhli [12]
Otravna latka
Rozpoustédlo pouzité GB GD HD VX

k extrakci BChL - - - . -
Hmotnostni procenta latky zachycené na aktivnim uhli

(tj. aéinnost separace)

Vertrel MCA+ 0,43 0 30 100
Vertrel XF 28 53 100 100
Vertrel XP-10 0 3,1 100 100
HFE-7100 52 68 96 100
HFE-7200 69 76 92 100
Cyklohexylpyrrolidon 0 0,75 79 -

Oplustil a spol. [44] ovérovali zplsob cisténi extrakéniho (organického) rozpoustédla
(chemi)sorpci latek na ionexovych pryskyricich. Vysledky pokusnych praci ukazaly, ze separa-
ce yperitu i latky VX touto cestou je schidna, pro zachyt somanu vsak nebyl nalezen vhodny
typ iontoménice. Pro experimenty byly pouzity dva typy ionexu. Silné kysely katex Dowex
50W a silné bazicky anex Dowex |. Pouzité iontoménice byly prevedeny na tyto formy:

- katex Dowex 50W: H*, Ag" a UO,*;
- anex Dowex |: OH".

Ucinnost ionext byla ovéfovana na roztocich BChL v isopropylalkoholu s riznym pridav-
kem vody. Autofri zjistili, Ze reaktivita ionext je pomérné vyrazné zavisla na obsahu vody pri-
tomné v rozpoustédle a z vysledk( vyvodili zavér, Ze pouzité smésné rozpoustédlo by mélo
obsahovat alespon 10 % vody.

Korotchenko a Gagné [45] pouzili pro recyklaci HFE-7100 monolitické porézni polymery
na bazi ethylendiaminu a diethyltriaminu. Uéinnost zachytu 2-chlorethyl fenyl sulfidu (simu-
lant yperitu) dosahovala hodnot az 97 %, a to v zavislosti na teploté.

2.5 TEORETICKA WQHQDISKA DEKONTAMINACE CITLIVYCH KOM-
PONENT EXTRAKCNIM POSTUPEM

2.5.1 Kinetika extrakce otravné latky z polymerni matrice do kapaliny

BChL, ktera se nachazi v pevné matrici, je desorbovana do proudici kapaliny, je-li na fazo-
vém rozhrani koncentracni spad. Rychlost difuse latky polymerni matrici je mozno popsat
rovnici difuse.
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Ta ma pro pripad rovnomérné kontaminovaného vzorku tvar:

Oc _ i( D%j (1)
0t 0x\ oOx

kde D je difusni koeficient a c je koncentrace difunduijici latky.

nebo pro pripad kontaminace kapkou:

E = li(rDﬁj Q)
ot ror or

kde r je polomér kapky.
Pro prenos latky fazovym rozhranim z prostredi A do prostredi B musi byt v tomto misté
splnéna okrajova podminka:

oc,
O0x

aCb
=D, —5 3
5 ox 3)

_F(Csvt):_Da

kde index a se vztahuje napr. k pevné matrici A, index b napr. ke kapalnému prostredi B.

V proudici kapaliné se pri rozhrani s pevhym povrchem vytvori laminarni vrstvicka o
tloust'ce o, pres kterou musi otravna latka difundovat. Na strané pevné faze se vytvori kon-
centrovany roztok, na opacné strané je koncentrace rovna koncentraci latky v proudicim
roztoku. Difusi otravné latky touto vrstvickou je mozno pocitat obdobné, jako se pocita pre-
chod rozhranim dvou pevnych fazi. Pokud ale zjednodusené predpokladame, ze v této vrst-
vicce existuje linearni koncentracni spad, pak je mozno psat:

-Daac—"=Db—=,8.Ac )
Ox

kde Ac je rozdil mezi koncentraci nasyceného roztoku pri faizovém rozhrani a koncentraci
v proudicim roztoku.

Konstantu 3 = D,/ 6, ktera vyjadruje koeficient prenosu hmoty, je mozno stanovit expe-
rimentalné. Tento vysledek je mozno porovnat s okrajovou podminkou pro odparovani latky
z povrchu [46]:

Do =ale~c) 5)

kde ¢ je koncentrace na fazovém rozhrani a co je koncentrace, ktera by se ustdlila v rovnovaze
s okolnim prostredim.

Pri vypoctu desorpce BChL z pevné matrice je tedy mozno uvazovat tuto okrajovou
podminku. Pro vypocet je ovSem potrebna znalost tloustky vrstvicky kapaliny 6 a hodnoty
difusniho koeficientu D,. U proudiciho rozpoustédla je tloustka laminarni vrstvicky zavisla na
drsnosti pevného povrchu a udava se pro ni vztah:

g=— 24 (6)
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kde dek je ekvivalentni prumér potrubi, kterym rozpoustédlo proudi, 1 je koeficient tfeni.

Koeficient tfeni ma v laminarnim proudu hodnotu 4 = 64/Re a v turbulentnim proudu
4 =0,316 Re®®. Jestlize je stfedni vyska nerovnosti povrchu vyssi (1 > d_,, (Re/ 27)"®), pak
hodnota koeficientu A zavisi na vysce nerovnosti: A = 0,12 (r / €)®%. Re je Reynoldsovo ¢&islo

Re = u.d.p , kde u je rychlost proudici kapaliny, symbol d znaci charakteristicky linearni roz-

mér, napr. (ekvivalentni) primér potrubi, p je hustota a 7 dynamicka viskozita kapaliny.

25.1.1 Difuse kontaminantu do distici lazné v zarizeni pro dekontaminaci citlivé elektroniky
podle Kaisera a Haraldsena

Ve vysSe popsaném zarizeni pro dekontaminaci citlivych elektronickych zarizeni podle Kai-
sera a Haraldsena [26] byly provadény pokusy cisténi elektroniky kontaminované modelo-
vymi kontaminanty. Na obrazku 9 je uveden casovy pribéh koncentrace.

Favislost koncentrace fluorescenéniho barviva na dobé reakce - Eidténi multimetru

—— A (ofekavania
max. hkonc, =
10290 ppt)

—m- B (odekavana
max. konc, =
10080 ppt)

C  (efekavana
max. konc, =
9950 ppt)

kKoncentrace, ppt

O (odekavana
max. konc, =
101 20 ppt)

—%— E (odekdvana
max. konc., =
9570 ppt)

Dioba reakce, min

Obrazek 9 Prubéh koncentrace vyextrahovaného kontaminantu v rozpoustédle.
Uzité kontaminanty:
A — 0,07 g ¢istého silikonového oleje;
B — 0,08 g fluorovaného oleje zahusténého SiO»;
C - 0,07 g tributylftalatu zahusténého Paraloidem (spodni strana);
D — totéz, horni strana;
E — 0,07 g fluorovaného oleje zahusténého Paraloidem [26]

Jednotlivé krivky odpovidaji rdznym druhim kontaminace elektroniky. Krivky vykazuiji
vzestupnou a sestupnou cast. V prvni fazi roste koncentrace kontaminantu v lazni jeho ex-
trakci ze znecisténych elektronickych pristroji a rychlost procesu je urc¢ovana vysokym kon-
centracnim spadem na rozhrani rozpoustédla s kontaminovanym povrchem. Protoze je ale
rozpoustédlo kontinualné precerpavano pres filtr, ve druhé (sestupné oblasti krivek) koncen-
trace kontaminantu v lazni postupné klesa, protoze koncentrace kontaminantu v lazni je do-
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pliovana extrakci z kontaminovanych povrchi pomaleji. Krivky jsou tedy vysledkem dvou
procesy, z nichz kazdy predstavuje prestup hmoty ze stacionarniho do proudiciho prostredi

nebo naopak.

Zavislost rychlosti extrakce kontaminantu na koncentra¢nim spadu popisuje vztah:

E =k.Ac

dr

7)

Tento vztah je podobny vztahu pro rychlost reakei |. radu:

(8)

Separaci proménnych a integraci v pripadé déju kinetiky |. radu Ize ziskat:

|n(c—°j kT
C

©)

Na dalsim obrazku 10 je vynesen logaritmus koncentrace simulantu v lazni jako podil
z celkového mnozstvi simulantu na kontaminovanych predmétech v zavislosti na case pro
razné rychlosti vymény kontaminovaného rozpoustédla Cistym rozpoustédlem, vystupujicim

z filtru.

Fawvislost obméry dekonatrminaéni 1azng na rechlosti rozkladu zkytkového kontarminantu
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Obrazek 10  Casovy priibéh logaritmu relativni koncentrace kontaminantu v lazni
pro ruzné rychlosti obmény rozpoustédla [26]

Vzhledem k podobnosti extrakce s déjem kinetiky 1.

fadu muzeme smérnici ¢asového

prubéhu zavislosti logaritmu relativni koncentrace kontaminantu v lazni pokladat za koefi-
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cient prenosu hmoty. Z provedenych méreni je zfejmé, Ze se neméni ani linearni rozmér
cisténého predmétu ani difuzni koeficient, pricemz Reynoldsovo éislo je umérné rychlosti
obmény lazné.
Z uvedenych poznatkl pro prenos litky z pevné faze do proudiciho média nebo pro za-
chycovani latky z proudiciho média na pevné fazi vyplyva, ze:
— stycny povrch zucastnénych fazi by mél byt co nejvétsi,
— koncentracni gradient pri pevném povrchu by mél byt co nejvétsi,
— rychlost proudiciho média by méla byt co nejvétsi,
— doba extrakce by méla byt dostatecné dlouha.
V popisovaném zafizeni byl objem ponorné lazné asi 20 az 50 litrG. Pfi objemu lazné
30 litrd by obména ldzné jednou za 3 minuty pFedstavovala pritokovou rychlost 10 L.min™,

obména jednou za 20 minut odpovida pritokové rychlosti 1,5 L.min". Takovou rychlost ob-
mény lazné musi zabezpecit filtracni zarizeni.

2.5.2 Viliv teploty na rychlost extrakce

Jednim z faktord, ktery mulze ovliviiovat rychlost extrakce je teplota. Dle modifikované
Arrheniovy rovnice lze zavislost difusniho koeficientu na teploté popsat podle nasledujiciho
vztahu:

b
D, =Dy.e RT (10)

kde D, je difusni koeficient, D, je pre-exponencialni parametr, E je aktivaéni parametr, R je uni-
verzalni plynova konstanta a T je absolutni teplota.

Z uvedené rovnice je zfejmé, ze s rostouci teplotou se bude zvySovat hodnota difusniho
koeficientu.

Maximalni dosazitelna koncentrace BChL v kontaminované matrici je linearné zavisla na
teploté a lze ji vypocist dle obecného vzorce:

c = Cmax,O +kcmaxT (I I)

max,s

kde €0 @ Kemax jSOU regresni parametry linedrni zavislosti a T je absolutni teplota.

Na teploté je zavisla také viskozita vytipovaného rozpoustédla HFE-7200. Pri vypoctu
tloustky laminarni vrstvy (rovnice 6) je proto dulezité znat hodnotu kinematické viskozity
pouzitého rozpoustédla pro danou teplotu, protoze je zahrnuta v Reynoldsové disle. Z fi-
remni literatury vyrobce rozpoustédla HFE-7200, fy. 3M byla prevzata data o teplotni zavis-
losti dynamické viskozity a ze znamé hodnoty hustoty rozpoustédla pro danou teplotu pak
byla vypoctena kinematicka viskozita. Vypoctené hodnoty jsou uvedeny v tabulce 9 a na ob-
razku 11.
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Tabulka 9 Hodnoty dynamickeé a kinematické viskozity HFE-7200 v zavislosti na teploté

Teplota Dynamicka viskozita Hustota Kinematicka viskozita
(°C) (Pa.s) (g.cm) (cm2.st)
0 6,60x10™ 1,48 4,46x10°
10 5,60x10™ 1,46 3,84%10°
20 4,80x10 1,44 3,33x10°
30 4,10x10* 1,41 2,91x%10°
40 3,60%10™ 1,39 2,59%10°
50 3,20x10* 1,37 2,34x10°
60 2,90x10* 1,34 2,16x107
70 2,60%10™ 1,32 1,97%107

Aby bylo mozno kinematickou viskozitu vypocitat pro libovolnou teplotu (t, °C), byla
odectena data, viz. tabulka 8, prolozena aproximacnim polynomem ve tvaru:

y = 3,8738x107x* - 6,1755%10°x + 4,4330% 10~ (12)

5,00E-03

4,50E-03

4,00E-03

3,50E-03

3,00E-03

kinematicka viskozita, cri.s®

2,50E-03

2,00E-03

1,50E-03 -

1,00E-03 -

BOOE-04 - - ommm o

0,00E+00 ‘ ‘ ‘ \ \ \ \

Obrazek Il Zavislost kinematické viskozity HFE-7200 na teploté
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2.5.3 SiFeni ultrazvukovych vin v tekutiné

Pri posuzovani role ultrazvukového vinéni na ucinnost extrakce BChL z kontaminovanych
predmétl do organického rozpoustédla je vhodné popsat Sifeni akustickych vin v kapaliné.
Zvukovy signal, Sirici se kapalinou, je usporadany kmitavy pohyb molekul, ktery je prenasen
pUsobenim sil, jimiz na sebe molekuly vzajemné pusobi. Je to tedy vinéni molekul, které zalezi
na stridavém zhusStovani a zfedovani tekutého prostredi a jehoz rychlost zavisi na okamzi-
tych podminkach (napf. ve vzduchu na tlaku, teploté, vihkosti). Fazova rychlost Sifeni téchto
vin se oznacuje jako rychlost Sifeni zvuku v daném prostredi.

Zvukové viny se Sifi riznymi prostfedimi riznou rychlosti a pritom se zeslabuji. Jejich in-
tenzita se snizuje Sifenim na vétsi a vétsi vinoplochy, castecnym pohlcovanim (absorpci)
v prostredi a pri odrazu na télesech. Pri podélném vinéni, jimz se zvuk $iFi, kmitaji jednotlivé
Castice prostredi usporadané podél jistych stirednich poloh. Vychyleni u objemového elemen-
tu prostredi od této stredni klidové polohy prfi vinéni se oznacuje jako akusticka vychylka.
Jedna-li se o rovinnou harmonickou vinu, pak okamzité polohy molekul Ize popsat vztahem:

u=u0.sinu,(t—§j (13)

kde uo je amplituda vinéni, x je vzdalenost od klidové polohy molekuly, ¢ rychlost Sifeni zvuku
v daném prostredi, t je Cas.
Okamzita akusticka rychlost kmitani molekul, du/dk, je:

v:vo.cosa{t—gj (14)

kde vo = ®uo je amplituda akustické rychlosti.
Nesiri-li se kapalinou zvuk, je v ni vSude stejny tlak p. Postupuje-li vS§ak kapalinou zvukova
vlna, projevuje se v ni navic akusticky tlak Sifici se viny:

pg = P.c.W.ugy.cos a).(t —1) (15)
c

kde p je hustota kapaliny.
Vyraz pcou, = p, se oznacuje jako amplituda akustického tlaku. Intensitu akustického pole
rovinné zvukové viny (silu zvuku) definujeme vyrazem:

s _

! 1 Py
2 pc

| = —Po .Vo

2
16
2 pc.vy (1e)

!
2

Intensita akustického pole se zpravidla udava v pW.cm™.

Vykonem zvuku se rozumi energie, ktera projde za jednotku casu plochou §, to je P =18,
pokud ovsem ma zvuk v celé plose stejnou intensitu |, jinak je nutno integrovat.

Pro predstavu o moznych hodnotach amplitudy rychlosti ultrazvukové viny pri dekonta-
minaci citlivé techniky byl sestrojen graf zobrazeny na obrazku 12.

Na zakladé vztahu mezi intensitou akustické viny a jeji amplitudou rychlosti byly odhadnu-
ty hodnoty amplitudy rychlosti zvukové viny v rozpoustédle HFE-7100, které pro dekonta-
minaci citlivé techniky ovéFili napr. Kaiser a kol. [47]. Pro dekontaminaci se doporucuje uzit
ultrazvuk s hustotou energie nejméné 15 W.dm™ o frekvenci od 40 do 170 kHz. Pro vypocet
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amplitudy rychlosti ultrazvukové viny je tireba znat hustotu kapaliny p a rychlost zvuku c v ni.
PFi sestrojovani grafu byly uZity tyto hodnoty: p = 1,43 g.cm®ac = |1 000 m.s™.

2,5

y = 0,3566x>°

amplituda rychlosti y ( cm/s)
N

O T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

intenzita (W/dm?)

Obrazek 12 Zavislost amplitudy rychlosti ultrazvuku (cm/s) na jeho intensité (VWW/dm?)
v rozpoustédle HFE-7100

2.5.3.1 Ovlivnéni tloustky laminarni vrstvicky v kapaliné ultrazvukem

Awad a Nagarajan [48] uvadi, ze tloustka laminarni vrstvy pfi povrchu predmétl je funkei
ultrazvukové frekvence v nadrzi. Cim vyssi je frekvence ultrazvuku, tim tendi je laminarni
vrstva (obrazek |3). Laminarni vrstva (v té€sné blizkosti povrchu, kam zvuk nepronikne) je v
podstaté bez pohybu. Pri frekvenci 40 kHz je vyska laminarni vrstvy docela silna (2,8 um). Jak
se frekvence zvétsuje, laminarni vrstva se snizuje, coz umoznuje kapaliné dostat se blize k
povrchu Napriklad pri 400 kHz je laminarni vrstva snizena na 0,98 pum.
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Obrazek 13 Zavislost vysky laminarni vrstvy rozpoustédla na frekvenci [48]

Vliv ultrazvukového vinéni na tloustku vrstvicky kapaliny pri fazovém rozhrani, ve které
probiha prenos latky z pevné faze do michané kapaliny difusi, studovali Booth aj. [49]. Uve-
deni autofi studovali rychlost rozpousténi p-chloranilu v alkalickém vodném roztoku. Reakce
probiha vicestupnové pres tri meziprodukty, pricemz o prvnim meziproduktu se predpokla-
dé, Ze ma Zivotnost jen nékolik mikrosekund a katalyzou OH  ionty pfechazi na druhy mezi-
produkt, ktery je v rovnovaze s meziproduktem tretim. Nasleduje pomala hydrolyza na chlo-
ranilitovy dianion. V pfipadé rozpousténi, kdy ionty OH musi k povrchu pevného chloranilu
difundovat vrstvickou o tloustce g je rychlost reakce fizena vztahem:

tok (mol.cm™s™) =k, [OH 1, (17)

kde kne: (cm.s-') je mezifazova rychlostni konstanta a index ,,0* se vztahuje na koncentraci v roztoku
tésné pri tuhém povrchu.

Pro monokrystal p-chloranilu je k.., = 3,8%10* cm.s”, pro chloranil ve formé& lisovanych
tablet k,., = 1,1x10° cm.s”. lonty OH™ se nespotfebovavaji jen na fizovém rozhrani, ale i
v difusni vrstvé. Koncentraci jednotlivych castic autori poditali z kinetickych rovnic pozoro-
vané reakce a resenim tohoto systému rovnic jim vysly pro tloustku Jpro dvé rizné vzdale-
nosti d zdroje ultrazvuku od pevného povrchu hodnoty, které jsou vyneseny na obrazku [4.
Ten znazornuje zavislost hodnoty 1/4 ktera je primo Umérna koeficientu prenosu hmoty £,

na amplitud& rychlosti ultrazvuku v, = (2/ / pc)** v okoli zdroje ultrazvuku.
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Obrazek 14 Vztah mezi amplitudou rychlosti a ultrazvukové viny a tloustkou difusni vrst-
vicky kapaliny pri fazovém rozhrani

Intensita akustického pole klesa se vzdalenosti od zdroje a tim klesa i lokalni amplituda
rychlosti. Z grafu je vidét, Ze zavislost koeficientu prenosu hmoty 5= D/J, ktery uréuje rych-
lost transportu difundujici latky z pevné faze do kapaliny, na amplitudé akustické rychlosti
v misté zdroje, je linedrni. Je tedy mozno psat:

B = konst.v (18)

pricemz hodnota konstanty je zavisla na vzdalenosti fazového rozhrani od zdroje akustickych
kmitl. S rostouci vzdalenosti od zdroje d intensita vinéni slabne a zmensuje se tedy i ampli-
tuda rychlosti vin. Tloustka difusni vrstvicky roste. Lze ukazat, Ze v daném pripadé hodnota
1/d ktera je tmérna koeficientu prenosu hmoty [, rostla umérné s odmocninou vzdalenosti
zdroje kmitl a s amplitudou rychlosti vinéni v blizkosti zdroje podle vztahu:

% =75.d.v, (19)

Tomuto vztahu odpovidaji primky prolozené experimentalnimi body.

Dosadime-li tedy pri vypoctu Reynoldsova disla za rychlost amplitudu akustické rychlosti
ultrazvuku v,, miZeme popsat transport difundujici latky difusni vrstvickou standardné po-
moci mocniny Reynoldsova disla. Autofi citovaného clanku vSak ukazali, Ze mechanismus
fazového prenosu muze byt komplikovan podilem kavitace, ktera se zacina uplatrovat pri
vyssich intensitach ultrazvukového pole po prekroceni kavitacniho prahu. Pri vétsi intensité
ultrazvuku pozorovali na ploSe monokrystalu chloranilu erozi, ktera urychluje fazovy trans-
port a méni jeho mechanizmus.

Kinetiku extrakce za Ucasti ultrazvuku resi také nékolik publikaci, zabyvajici se extrakci
rozpustnych frakei z rostlinného materialu [50 - 52]. Publikované vztahy vsak popisovaly pru-
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béh extrakce jen v pozdéjSich fazich tohoto procesu. Také mechanismus extrakce rostlin-
nych materiald je specificky v tom, Ze faizové rozhrani (bunécna sténa) predstavuje difusni
odpor, takze tento popis nelze aplikovat na dekontaminaci citlivych materiald.

2.5.3.2 Kavitace

Kavitace je mnozina jevl spojend se vznikem, rustem a zianikem dutin v kapaliné.
V disledku pUsobeni ultrazvukovych vin na kapalinu dochazi lokalné k periodickému zhusto-
vani a zredovani kapaliny. Pri poklesu tlaku dochazi v urcitych mistech kapaliny ke vzniku
bublinek vakua (neviditelné pouhym okem), které jsou do urcité miry vyplnéné parou, ply-
nem nebo jejich smési. PFi nasledném narlstu tlaku dochazi k jejich kolapsu, implosi, dopro-
vazené prudkym zvySenim tlaku a teploty. Lokalni narist teploty, spojeny s timto déjem, se
odhaduje az na 3000 °C a tlaky v oblastech stovek MPa v nanosekundovych casovych Use-
cich. Kavitace se objevuje, kdyz amplituda budici akustické viny dosahne urcité hodnoty, kte-
ra se nazyva kavitacni prah. Mira kavitace zavisi na teploté, na obsahu rozpusténého plynu a
také na vySce sloupce kapaliny v Cistici aparature. Pri vytvareni kavit dochazi k narusovani
chemickych vazeb a ke vzniku radikall, napriklad ve vodé radikali OHe, coz je podstata so-
nochemickych reakci. Vysledkem tvorby kavit je, Ze pri fazovém rozhrani dochazi k erozi
pevné faze. Laminarni stacionarni vrstvicka kapaliny pri tuhém povrchu je tedy ultrazvukovy-
mi vinami jednak rozkmitavana a jednak je pfi fazovém povrchu narusovana kavitaci [53, 54].

Neimczewski [55] studoval vznik a intenzitu kavitace ve vodni ultrazvukové lazni
v zavislosti na teploté a vykonu ultrazvuku. Nejvyssi intenzity kavitace bylo dosazeno pri nej-
nizsi teploté (7 °C), viz obrazek |5. Poté kavitace do teploty asi 20 °C klesala prudce a od
této teploty klesala pomalu. Krivka (2) se nahle ohyba pri 41 °C a kavitace se zmensuje z 18
na 2 jednotky. Pri 48 °C se krivka vraci k plvodnimu pribéhu. Podobné preruseni kavitace,
ale v mnohem vétsim teplotnim rozmezi, bylo pozorovano u krivky (3). V tomto pripadé byla
kavitace prerusena v oblasti teplot 18 az 54 °C. Dle autora je vyklad tohoto jevu nasleduijici:
PFi obsahu vzduchu 18 mlI" a vykonu ultrazvuku 570 W (a vice pfi 530 W) je zde ur¢ita ob-
last teplot, kdy vykon ultrazvuku nestaci prekrocit kavitacni prah.
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Kavitace
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10 20 30 40 50 6l 70
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Obrazek |15 Intenzita kavitace ve vodovodni vodé s pocatecni teplotou 5°C, deoxidované
0,1% NayS,0s3 v zavislosti na teploté, Urovné vykonu ultrazvuku: (1) ~900WV,
(2) ~ 570 W, a (3) ~530 W (na 30 | lazné) [55]



Kavitace je kromé teploty a vykonu ultrazvuku zavisla také na frekvenci ultrazvuku [48].
Pri nizkych hodnotach frekvence je intenzita kavitace vétsi, zatimco pri vysSich hodnotach
frekvence se intenzita kavitace zmensuje (viz. obrazek 16).
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Obrazek 16 Zavislost intenzity kavitace na frekvenci ultrazvuku [48]

Kavitace se vyuziva i k isténi povrchd. Pri ultrazvukovém cisténi dochazi ke kombinaci
efektu kavitace kapaliny s chemickym plsobenim obsazenych Gcinnych latek na povrch ¢isté-
ného predmétu. Implose kavitacnich bublinek vytvari energii, ktera uvoliuje z povrchu cisté-
ného predmétu nedistoty. Ucinnost Cisténi zavisi na poctu imploduijicich bublin a na sile jejich
implose [56].

2.5.3.3 Ultrazvukova zarizeni

Ultrazvukova zarizeni, vyuzitelna pro nas ucel, jsou dodavana ve dvou typovych provede-
nich. Prvnim typem jsou ultrazvukové lazné, které se komercné vyrabi bud’ pro laboratore,
nebo napriklad pro primyslové cisténi. Objemy a vykony téchto lazni mohou nabyvat nej-
riznéjsSich hodnot od malych zafizeni az po ultrazvukové lazné o objemu nékolik desitek
litrd. Druhym typem jsou tycova ultrazvukova zarizeni, ktera se skladaji z elektrického zdroje
a sonifikatoru. Sonifikdtor je pak slozen z piezoelektrického ménice, ve kterém dochazi
k preméné elektrické energie na mechanické kmity a vinovodu, kde dochazi ke zvétSeni am-
plitudy mechanického kmitu. VInovody mohou mit rizné tvary (kuzelovy, exponencialni, ka-
tenoidalni, fourierovsky nebo stupnovity), které urcuji amplitudu vychylky na jeho zakonceni
a také jeho mechanické napéti [57].

Néktefi autori se zabyvali rozlozenim lokalni intenzity ultrazvukového pole ultrazvuku.
Klima a spol. [58] napriklad resili rozlozeni intenzity ultrazvuku v lazni numerickou simulaci.
Poditacovou simulaci oscilace kavitacnich bublin ve vodé v pritomnosti ultrazvukovych vin se
zabyvali i Yasui aj. [59]. Jejich vypocty odhalily, Ze charakteristické vlastnosti bublin jsou zavis-
|é na typu reaktoru, totiz, jedna-li se o reaktor s tyc¢ovym vinovodem (horn) nebo o pole se
stojatymi vinami. Je-li akusticka amplituda vétsi, bubliny vétsinou obsahuji vodni paru, i kdyz
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nakonec imploduji a teplota uvnitf bublin pfi jejich kolapsu je pomérné nizka. Naproti tomu,
je-li akusticka amplituda pomérné nizka, bubliny obycejné obsahuji nekondenzovatelny plyn a
pri jejich kolapsu teplota pomérné znacné stoupne. V sonochemickém reaktoru s tycovym
vinovodem jsou dominantni bubliny prvniho typu, protoze se mnoho bublin vytvori
v blizkosti nastavce vinovodu, kde je akusticka amplituda vysoka. Naproti tomu v reaktoru se
stojatymi akustickymi vinami jsou dominantni bubliny druhého typu v oblastech s pomérné
nizkou amplitudou.

Obrazek 17 Priklad sonifikatoru se stupniovitym vinovodem [57]

Matematické modelovani rozlozeni intenzity ultrazvuku v lazni je pomérné obtizné a neni
jedinym zpusobem objasnéni této otazky. Hodnett [60] se zabyval zjiStovanim rozlozeni
Urovné akustického pole v kapaliné v nadobé experimentalné, a to pomoci referencni nado-
by, kde byly umistény podvodni mikrofony s piezoelektrickym valcovym prvkem.
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3 CILE DIZERTACNI PRACE

Cilem dizertacni prace bylo:

(2)

(b)

stanovit pomoci experimentalniho zarizeni rychlost extrakce v zavislosti na trech
operacnich faktorech: rychlosti pritoku rozpoustédla, teploté a vykonu ultrazvu-
ku;

vypracovat matematicky model, popisujici (co mozna nejpresnéji) procesy, které
se Ucastni extrakcniho postupu a pomoci tohoto matematického modelu urdit di-
fusni charakteristiky, miru vlivu teploty a ultrazvuku na extrakeni postup;

ovérit na vybranych typech a modelech vypocetni a komunikacni techniky moz-
nost pouziti vytipovaného rozpoustédla, teploty a ultrazvuku;

ovérit moznost recyklace vybraného rozpoustédla.
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4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1

4.1.

4.1.2

4.1.3

POUZITE POMUCKY

| PFistroje a pracovni pomucky

(2)

(2)
(b)
(c)

(2)
(b)
(c)
(d)
(e)

plynovy chromatograf 6890 N, Agilent Technologies, s detektorem FPDS, autoin-
jektorem " a podavacim karuselem ?;

ultrazvukova lazen, typ SONOREX SUPER |0P, Bandelin Elektronic;

analytické vahy, typ SI-234A, Denver Instrument;

vakuova susarna, typ Vacucell, BMT;

pipety s nastavitelnym objemem davkovani (objem 100, 1000, 5000 pl), Eppen-
dorf Research;

osmikanalova digitalni pipeta (objem 10 pl), Socorex;

extrakéni kyvety (nerez), VU, s.p. Brno;

pritoéna extrakéni cela, VU, s.p. Brno;

celoplastové zubové cerpadlo s externim chlazenim, typ Eclipse 02, Pulsafeeder;
vektorovy frekvencni ménic, typ SK 500E, Nord;

termostat, typ Thermo Haake DCI10 + Haake W15, Thermo Scientific;
prutokomér, typ Rheotest PF 03;

teplomér, Exatherm;

automaticka davkovaci strikacka s odsavacim tricestnym ventilem, typ Socorex
|74, Socorex Swiss;

stopky, typ Electronic Timer Clock, MarienFeld.

Bojové chemické latky

sulfidicky yperit, (bis(2-chlorethyl)sulfid), pro experimenty byla pouzita latka o
Cistoté 92,5 %, dale téz HD;

soman, (3,3 -dimethylbutan-2-yl)-methylfosfonofluoridat, dale téz GD.

Pro experimenty byla pouzita latka o cistoté 85,6 %;

latka VX, S-[2-(diisopropylamino)ethyl]-O-ethyl-methylfosfonothioat.

Pro prace byla pouzita latka o cistoté 82,9 %.

Chemikalie

etoxynonafluorobutan (HFE-7200), 3M;
2-trifluoromethyl-3-ethoxydodecofluorohexan (HFE-7500), 3M;
isopropylalkohol, p.a. Merci;

Tit143 (smésny oxido-hydroxid Ti/Zn), CTC AP, a.s. Pferov;

silikagel impregnovany dusicnanem stribrnym (obsah AgNO,; 10 % hm.), Sigma-
Aldrich.

)
2)

Typ G2613A Agilent 7683 Series
Typ G2614A Agilent 7683 Series
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4.1.4 Vzorky
(@) cerna pryz, smés €. 162 (prirodni a synteticky butadienovy kaucuk, obsah plniva
(sazi) ca. 30 %), 50 x 50 x 2 mm, MITAS Zlin;
(b) ocelovy plech tiidy |1, 50 x 50 x | mm, VWU, s.p. Brno.

4.2 STANOVENI ROZPUSTNOSTI YPERITU V HFE-7200

Rozpustnost yperitu v rozpoustédle HFE-7200 byla mérena tak, Ze do vialek (objem 4 ml)
byl davkovan yperit v mnozstvi 0,5 g a byly k nému pridany 2 ml rozpoustédla. Smés byla
dikladné protrepana a ponechana po dobu ca. 10 hodin v termostatu. Poté byla opatrné
odebrana spodni frakce rozpoustédla obsahujici yperit a metodou GC/FPDS byl v rozpous-
tédle stanoven obsah yperitu. Pfed stanovenim byla provedena kalibrace plynového chroma-

tografu na smés yperit-rozpoustédlo. MéFeni rozpustnosti yperitu bylo provedeno pfi tirech
teplotach, a to 25, 35a 50 °C.

4.3 STANOVENI PRUBEHU EXTRAKCE
Prabéh extrakénich krivek byl méren pri riznych hodnotach tri operacnich faktoru:
(@) prutoku rozpoustédla;
(b) teploté;
(c) vykonu ultrazvuku.
Zaroven byly tyto pribéhy méreny pro tri riizné situace:
(@) rozpousténi kapek yperitu;
(b) desorpce yperitu z pryze;
(c) rozpousténi kapek yperitu a jeho desorpce z pryze.

Obrazek 18 Vlevo: pryzovy vzorek, vpravo: ocelovy vzorek

Pribéh extrakce byl méren pomoci extrakéni cely, ktera byla vyrobena dle vlastniho navr-
hu. Jednalo se o pratocnou komoru, ktera se skladala ze dvou hlinikovych dili. Ve spodni
Casti cely (obrazek 19) byl vyfrézovany vlastni prostor cely o hloubce 0,5 cm. Uprostred bylo
sedlo pro vzorek 5 x 5 % 0,3 cm. Okolo tohoto prostoru byl pak maly zlabek pro tésnéni.
V hornim dilu (obrazek 20) byly dva prirezy, jejichz rozpéti odpovidalo koncim vyfrézova-
ného prostoru a tvorily tak napustnou a vypustnou cast cely. Ve vzdalenosti 0,5 cm od jed-
noho z prirezu bylo odbérové misto znizornéné na detailu. Jednalo se o otvor o §ifi 2,5 mm
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ca. do puli tohoto dilu. Ve druhé puli byl zavit o priméru 7 mm. Zde bylo umisténo septum.
Nad nim byl zasSroubovany Sroub o délce ca. 5 cm s vnitfFnim otvorem pro jehlu (2,5 mm).
Odbérové misto bylo zvoleno tak, aby odebirané rozpoustédlo bylo co nejvice homogenizo-
vano. Odbér rozpoustédla byl provadén pomoci automatické davkovaci strikacky
s odsavacim tricestnym ventilem, jejiz jehla byla zavedena pres septum do extrakéeni cely.

e
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o
h
o
rd
T,

Obrazek 19 Nakres dolniho dilu extrakeni cely, rozméry jsou uvedeny v centimetrech

SF D

a1}

o 0,235 0,35 0,225

Obrazek 20 Nakres horniho dilu extrakéni cely, rozméry jsou uvedeny v centimetrech
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i i

Obrazek 21 Fotografie extrakéni cely. Vlevo nahore: celkovy pohled, vpravo nahofe: horni dil,
vlevo a vpravo dole: spodni dil s pryzovym vzorkem

4.3.1 Stanoveni prubéhu extrakce v zavislosti na pratoku rozpoustédla

Pro experimenty byla sestavena nasledujici aparatura (viz. obrazek 22): ze zasobni lahve
bylo rozpoustédlo cerpano cerpadlem (obrazek 23) pres pritokomér do extrakéni cely. Z ni
byly v predem urcenych casovych intervalech odebirany vzorky rozpoustédla. Rozpoustédlo
kontaminované yperitem bylo jimano do odpadni lahve. Ve vzorcich rozpoustédla byla na
plynovém chromatografu stanovena koncentrace yperitu. Prubéh extrakcniho procesu byl pri
experimentu méfen pro tfi hodnoty pratoku rozpoustédla, a sice: 0,1667 ml.min’;
0,3056 ml.min™'; 0,4444 ml.min™".

1 - Zasobnik rozpoustédla

2 - Cerpadlo
3 4 3 - Jehlovy ventil
X 6 4 - Pratokomér
1 2 T | 7 5 - Extrakéni cela
5 6 - Odbérové misto
@ 7 - Odpadni lahev
Obrazek 22 Schéma aparatury pro stanoveni prubéhu extrakce v zavislosti na prutoku roz-
poustédla
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Pritok byl nastavovan pomoci premosténi a jehlového kohoutu a jeho hodnota byla ové-
fovana prutokomérem. Po skonceni experimentu bylo rozpoustédlo obsahujici yperit
recyklovino na sklenéné koloné, ktera byla plnéna smésnym sorbentem Titl43 + Ag'-
silikagel.

Obrazek 23 Vlevo: cerpadlo, vpravo: frekvencni ménic

4.3.2 Stanoveni prubéhu extrakce v zavislosti na teploté

Aparatura pro stanoveni pribéhu extrakce v zavislosti na teploté byla obdobna jako v
predchozim experimentu. Jedinou zménou bylo umisténi extrakcni cely do termostatu, slou-
Zicim k regulovani teploty rozpoustédla. Teplota byla mérena pomoci teploméru, ktery byl
instalovan za vystupem z extrakéni cely. Experiment byl méren pro tfi teplotni hladiny:
25 °C, 35 °C a 50 °C. P¥i experimentu byla hodnota pritoku rozpoustédla 0,3056 ml.min™'.

1 - Zasobnik rozpoustédla

2 - Cerpadlo

3 - Jehlovy ventil

4 - PrGtokomér

5 - Extrakéni cela

~
oo
—> o (PO

| 7 6 - Odbérové misto

@ 5 7 - Odpadni lahev

8 - Termostat

9 - Teplomeér
Obrazek 24 Schéma aparatury pro stanoveni rychlosti extrakce v zavislosti na teploté

4.3.3 Stanoveni prubéhu extrakce v zavislosti na vykonu ultrazvuku
V experimentech pro stanoveni pribéhu extrakce v zavislosti na vykonu ultrazvuku byla
extrakéni cela umisténa v ultrazvukové lazni, jejiz vykon byl ménén v radé 64,5 W; 129 W a

215 W, pri¢emz prubéh extrakéniho procesu byl méren pri hodnoté pritoku rozpoustédla
0,1667 ml.min™.
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Po ukonéeni experimentl (rychlost, teplota, ultrazvuk) byly pryzové vzorky vlozeny do
extrakénich kyvet, které byly plnény 10 ml isopropylalkoholu. Kyvety byly ulozeny do stojanu
a spolu s nim do ultrazvukové extrakéni vany. Yperit byl ze zkusebnich vzorkd extrahovan po
dobu 60 minut, pri teploté 30 °C a 100 % nastaveném vykonu ultrazvukové vany. Ziskany
extrakt byl odebran do zkumavek, vzorek oplachnut pomoci stricky isopropylalkoholem,
osusen a opét extrahovan v istém rozpoustédle po dobu 60 minut. V obou extraktech byla
pomoci plynového chromatografu stanovena koncentrace yperitu.

4.4 STANOVENi RECYKLOVATELNOSTI ROZPOUSTEDLA

Pres kolonku pInénou 3 g testovaného sorbentu byl pri konstantni rychlosti pritoku pre-
poustén roztok yperitu v rozpoustédle HFE-7200. Rychlost prutoku byla nastavovana zabru-
sovym kohoutem a presné vazkové mérena. Pribézné byla zaznamenavana doba pritoku a
odpovidajici hmotnost rozpoustédla, které v dané dobé preslo pres kolonu. Precisténé roz-
poustédlo bylo za kolonou odebirano do (predem) odvazenych vialek v priblizné jedno-
gramovych frakcich. Pro experimenty byla vzata sklenéna kolonka s jemnou fritou a zabruso-
vym kohoutem. Objem kolony byl 10 ml, vnitfni primér 1,22 cm. Testovany praskovy pre-
parat byl do kolony davkovan v mnozstvi 3 graml . Pfed pouzitim byl vysuSen na zbytkovy
obsah vody 0,3 % hm. Suseni probihalo ve vakuové susarné pri teploté 105 °C po dobu 60
minut, zpocatku (30 min) za atmosférického tlaku, zbyvajicich 30 minut za vakua 5 kPa. Po-
kud byl preparat vyuzivan v kombinaci se silikagelovymi sorbenty, byly tyto predsouseny za
stejnych podminek. Predem byl pFipraven zasobni roztok dané otravné latky v solventu HFE-
7200. Koncentrace otravnych latek v ném byla volena v rozmezi ca. 0,4 az | %. Skutecné
koncentrace latek jsou uvedeny nize pfi popisu provedeni experimentd.

4.5 VLIV ROZPOUSTEDLA NA RUZNE TECHNICKE PRVKY

Zkousky vlivu ovérované dekontaminacni procedury vychazely z predpokladu o realném
postupu, jehoz prvni etapou je (ultrazvukova) extrakce ve zvoleném rozpoustédle s dobou
trvani 30 minut a druhou etapou je suseni pri teploté 50 °C. Pro ovérovani vlivu ultrazvuku
byla pouzita ultrazvukova vana, ktera byla pri zkouskach malych dili plnéna vodou, do niz
byla vloZzena kadinka s ovérovanou komponentou a fluorovanym rozpoustédlem. Pokud byl
ovérovan vliv postupu na notebook, byla vana plnéna primo rozpoustédlem.

Pri této navazce Cinila zadrz rozpoustédla ve vrstvé sorbentt ca. 1,8 ml.
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

5. STANOVENI ROZPUSTNOSTI YPERITU V HFE-7200

Na procesu extrakce otravné latky z materialu se podili i rozpousténi kapek této latky,
pokud jsou pri zahajeni dekontaminace touto metodou pritomny na povrchu kontaminova-
ného materialu. Protoze rychlost prestupu otravné latky do extrakéniho Cinidla (rozpousté-
dla) mj. zavisi i na jeji maximalni rozpustnosti v pouzitém rozpoustédle, je uzitecné, aby tato
charakteristika byla zjiSténa mérenim.

Tabulka 10Rozpustnost yperitu v hydrogenfluorovaném uhlovodiku HFE-7200

Teplota HFE-7200
(°C) Rozpustnost yperitu (mg.ml-')
25 93,26
35 104,24
50 114,91

Z tabulky je patrné, Ze rozpustnost yperitu s teplotou zvolna roste. Uvedena data byla
prolozena linedrni regresi a z rovnice regrese pak bylo mozné vypocist hodnotu rozpustnosti
pro libovolnou teplotu. Podobnou metodikou byla mérena i rozpustnost somanu a latky VX.
Bylo vsak zjisténo, Ze oba fosfonaty se misi s HFE-7200 neomezené. Proto odpovidajici meze
jejich rozpustnosti nebyly stanoveny.

5.2 STANOVENi PRUBEHU EXTRAKCE

Vysledky vsech experimentalnich rad jsou uvedeny v nasledujicich kapitolach, zejména pak
v tabulkach a grafech. Z vysledka je patrné, ze extrakéni krivky maji pro vSechny tfi operacni
faktory a tfi rdzné situace obdobny pribéh: zpocatku koncentrace yperitu v rozpoustédle
prudce stoupa a poté co dosdhne maxima, zacind pozvolna klesat a v dobé ca. 25 minut od
zahajeni extrakce se vraci k hodnotam blizkym nule. Pro jednotlivé situace, nastinéné
v kapitole 4.3, Ize vyvodit tyto zavéry:

(@) rozpousténi kapek yperitu — pocatecni vzestupna cast extrakénich krivek odpovida
rozpousténi kapek yperitu a v momenté, kdy je yperit zcela rozpustén, odpovida se-
stupna cast téchto krivek prostému vymyvani extrakcni cely. Experiment byl prova-
dén tak, Zze na ocelovy vzorek (obrazek 18) bylo davkovano 5 kapek yperitu (vzdale-
nost kapek | cm, hmotnost individualni kapky yperitu | mg (objem ca. | pl)) a poté
byl vloZzen do extrakeni cely.

(b) desorpce yperitu z pryze — také v tomto pripadé odpovida vzestupna cast extrakcnich
krivek rozpousténi kapek yperitu. Zde se vSak nejedna o stejny proces jako v pred-
chozim pripadé, nebot’ kapky yperitu byly pred extrakénim procesem omyty. Presto
je z vysledkl zfejmé, ze omyti neni dokonalé a na povrchu vzorku zistalo nepatrné
mnozstvi yperitu. Sestupna cast extrakcnich krivek pak znazornuje postupné uvolno-
vani yperitu ze struktury vzorku. Provedeni experimentu: na pryzovy vzorek (obrazek
I8) bylo davkovano 25 kapek yperitu, po 60 minutach byly kapky omyty isopropylal-
koholem, vzorek byl osusen bunicitou vatou a vlozen do extrakéni cely.

(c) rozpousténi kapek yperitu a jeho desorpce z pryze — v téchto experimentech jsou
spojeny dva procesy popsané vyse, rozpousténi a desorpce yperitu. Pryzovy vzorek
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byl kontaminovan 5 kapkami yperitu, po 60 minutach byl vzorek vlozen do extrak¢ni
cely.

5.2.1 Rychlostni profil v extrakcni cele

Cilem experimentu bylo ovérit, zda ma rychlostni profil v extrakéni cele shodny charak-
ter, resp. zda je tok rozpoustédla v extrakéni cele rovhomérné rozdélen a nevznikaji zde tzv.
hlucha mista. Na pryzovy vzorek bylo davkovano 5 kapek yperitu, a to ve tfech ridznych po-
zicich, jak je znazornéno na obrazku 25. Po 60 minutach byl vzorek vlozen do extrakéni cely
a bylo provedeno méreni. Rychlost rozpoustédla v extrakéni cele byla 0,3056 ml.min™.

rychlostni profil | rychlostni profil 2 rychlostni profil 3

O O O O0OO0

O O O 0O O

O O O OO0

smér proudéni rozpoustédla >»

Obrazek 25 Znazornéni umisténi kapek yperitu na pryzovém vzorku

35,00

30,00 === = = = m e

25,00 - - m = m e

—e—rychlostni profil 1
20,00 + rychlostni profil 2| -
rychlostni profil 3

15,00 B 7N \- - mmmm e mmmm e m e

koncentrace yperitu v HFE-7200, ug/ml

10,00 - - oA TN

5,00 F---- - NN S e

0,00

35 40 45 50
t, min

Obrazek 26 Zavislost koncentrace yperitu v rozpoustédle (na vystupu z extrakéni cely) na
dobé extrakce a rychlostnim profilu v extrakéni cele
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Z obrazku je patrné, Ze rychlostni profil rozpoustédla je témér stejny pro vSechny tfi po-
zice kapek yperitu na pryzovém vzorku. Dle alianéniho dokumentu AEP-58 jsou podminky
kontaminace nésleduijici: po¢ateéni plo$na hustota kontaminace 10 g.m?, velikost individualni
kapky yperitu | mg (ca. | ul), coz dopovida 25 kapkdm yperitu na 25 cm? vzorku. V nasledu-
jicich experimentech byl vsak vzorek kontaminovan pouze péti kapkami yperitu. Zpusob
kontaminace vzorku a jeho umisténi v extrakéni cele je zobrazen na obrazku 27. Divodem
byla eliminace jevu popsaného dile. V momenté, kdy zacne rozpoustédlo proudit extrakcni
celou, zacnou se postupné kapky yperitu rozpoustét a v prostoru nad kapkou se postupné
zvysuje koncentrace yperitu. Ten je potom unasen proudem rozpoustédla a vznika tzv. mrak.
V pripadé, ze je vzorek kontaminovan kapkami razenymi za sebou ve sméru proudéni roz-
poustédla, ovliviiuje tento ,,mrak* koncentracni spad v prostorech nad nasledujicimi kapkami,
protoze koncentrace yperitu v tomto misté jiz neni nulova. Tento jev je vSak pouze jakymsi
predpokladem, nebot’ pro jeho ovéreni by musela byt extrakéni cela upravena tak, aby bylo
mozné pozorovat chovani kapek. Presto byl ve tfech experimentalnich radach (kdy byly kap-
ky pred extrakci odstranény) vzorek kontaminovan 25 kapkami (viz. 4.3 (b)), protoze kon-
centrace yperitu ve vzorcich byla pFilis nizka a nebylo jej mozné detekovat.

0000
v UU%UU

smér proudéni rozpoustédla

Obrazek 27 ZpUsob kontaminace vzorku a znazornéni vyvinu koncentrace yperitu v proudu
rozpoustédla

Byl také proveden experiment, kdy byla do extrakéni cely pred vzorek s yperitem vlozena
bariéra. Ta méla za Ukol vytvaret odpor a timto tak homogenizovat proud rozpoustédla, aby
byl co nejvice rovhomérny. Bariéra byla tvorena polyethylenovou mrizkou (velikost otvort
| mm), do které byl vlozen poskladany Ustrizek obvazového materialu. Experiment byl pro-
veden pro tfi hodnoty prutoku rozpoustédla extrakéni celou. Vysledky vsak nebyly prilis re-
produkovatelné (obrazek 28). Je zde sice patrny rozdil mezi jednotlivymi extrakénimi kriv-
kami v zavislosti na pritoku rozpoustédla extrakéni celou, avsak tento rozdil by mél byt vét-
Si. Také sestupna cast extrakcnich krivek neni prilis hladka. U vsech tfi krivek se objevuiji
,,schody*, jejichz vyskyt neni mozné objasnit.
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Obrazek 28 Zavislost koncentrace yperitu v rozpoustédle (na vystupu z extrakeni cely) na
dobé extrakce a rychlosti proudéni rozpoustédla celou, na jejiz vstup byla
umisténa propustna bariéra

5.2.2 Stanoveni priilbéhu extrakce v zavislosti na pratoku rozpoustédia

Vysledky experimentl pro jednotlivé situace dle kapitoly 5.2 jsou uvedeny v nasledujicich
tabulkach 11, 12 a 13 a na obrazcich 29, 30 a 31. Ve vSech tfech pripadech je patrna zavislost
prubéhu extrakce na hodnoté pritoku rozpoustédla extrakéni celou. PFi vyssi rychlosti
proudéni rozpoustédla je vzrist koncentrace yperitu rychlejsi a také i maxima koncentrace
je dosahovano v kratsi dobé.

Rozpousténi kapek yperitu

V prvni fazi byl méren pribéh extrakce yperitu, kterym byl kontaminovan nepropustny
vzorek. Z namérenych dat je patrné, ze od 20. minuty jiz neni v extrakéni cele pritomen zad-
ny yperit. Kapky jsou zcela rozpustény a yperit je z extrakcni cely vymyt.

Podminky experimentu:

- vzorek: nepropustny, ocel (viz. 4.1.4 (b));

- kontaminace: 5 kapek yperitu;

- doba expozice: 0 minut;

- hodnota pritoku rozpoustédla: 0,1667, 0,3056 a 0,4444 ml.min’";
- teplota: 20 °C;

- vykon ultrazvuku: 0 W.
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Tabulka Il  Koncentrace yperitu v rozpoustédle (na vystupu z extrakeni cely) v zavislosti
na dobé extrakce a rychlosti proudéni rozpoustédla celou

Pritok rozpoustédla extrakéni celou (ml.min-')
Doba extrakce 0,1667 0,3056 0,4444
(min)
Koncentrace yperitu v rozpoustédle (ug.ml-'")

0 <MD+ <MD <MD
0,5 61,17 32,29 29,49

I 65,49 41,55 33,71
1,5 74,39 48,20 30,77
2 67,84 52,05 26,93
2,5 68,26 50,23 25,71
3 72,28 53,71 23,87
4 71,90 50,47 26,69
6 65,41 39,37 21,59
8 52,94 31,51 15,22
10 36,16 17,58 10,87
12 22,86 9,89 8,49
14 8,60 6,63 6,01
16 2,69 2,86 2,44
I8 1,27 1,44 0,92
20 <MD <MD <MD
25 <MD <MD <MD
30 <MD <MD <MD
35 <MD <MD <MD
40 <MD <MD <MD
45 <MD <MD <MD

* <MD znaéi hodnoty pod mezi detekce

49



80,00

E
S 70,00 |4
o
o
N
B 60,00 1]- - - oo e
L
I
>
S 50,00 - ——
S 0,1667 ml/min
S —+—0,3056 ml/min
Q40,00 - .
@ 0,4444 ml/min
€
(]
S 30,00 -
o
X

20,00 A

10,00 -

0 35 40 45 50
t, min

Obrazek 29 Zavislost koncentrace yperitu v rozpoustédle (na vystupu z extrakéni cely) na
dobé extrakce a rychlosti proudéni rozpoustédla celou

Desorpce yperitu z pryze

V tomto pripadé neni vysvétleni namérenych vysledkl jednoduché. Maxima jednotlivych
krivek dosahuji ocekavanych hodnot, avsak teoreticky by mélo byt maximum pro nejmensi
prutok rozpoustédla posunut na Casové ose k vyssim hodnotam. Také sestupna dast ex-
trakcnich krivek by se snizujicim se pritokem méla byt pozvolnéjsi. Protoze desorpce yperi-
tu z pryze je prilis pomala, nedoslo v pribéhu experimentu k Gplnému odmoreni yperitu.

Podminky experimentu:

- vzorek: propustny, pryz (viz. 4.1.4 (a));

- kontaminace: 25 kapek yperitu;

- doba expozice: 60 minut;

- hodnota pritoku rozpoustédla: 0,1667, 0,3056 a 0,4444 ml.min"';
- teplota: 20 °C;

- vykon ultrazvuku: 0 W.
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Tabulka 12 Koncentrace yperitu v rozpoustédle (na vystupu z extrakeni cely) v zavislosti
na dobé extrakce a rychlosti proudéni rozpoustédla celou

Pratok rozpoustédla extrakcni celou (ml.min-')
Doba extrakce 0,1667 0,3056 0,4444
(min)
Koncentrace yperitu v rozpoustédle (ug.ml-')

0 <MD <MD <MD
0,5 49,55 41,97 37,46

I 45,67 42,43 3891
1,5 36,64 33,42 34,00
2 28,70 29,62 27,56
2,5 27,64 27,44 22,69
3 24,41 23,22 18,48
4 18,90 17,38 16,62
6 14,61 14,24 14,92
8 10,60 9,88 10,49
10 9,70 8,25 7,27
12 9,04 7,42 6,46
14 7,94 6,29 6,10
16 7,12 5,63 5,04
I8 6,85 6,02 5,45
20 6,66 571 4,96
25 6,36 5,38 4,22
30 5,73 4,67 3,63
35 4,89 3,90 2,96
40 3,92 3,30 3,39
45 3,85 3,07 2,86
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Obrazek 30 Zavislost koncentrace yperitu v rozpoustédle (na vystupu z extrakcni cely) na
dobé extrakce a rychlosti proudéni rozpoustédla celou

Rozpousténi kapek yperitu a jeho desorpce z pryze

Pribéh jednotlivych extrakcnich krivek je obdobny jako v pripadé prostého rozpousténi
kapek yperitu. Jedinym rozdilem je ¢as uplného odmoreni, kterého je pro hodnoty pritoki
0,3056 a 0,4444 ml.min"' dosazeno az po 30. minuté. Pro hodnotu pritoku 0,1667 ml.min™'
nebyl vzorek za dobu experimentu zcela odmoren.

Podminky experimentu:

- vzorek: propustny, pryz (viz. 4.1.4 (a));

- kontaminace: 5 kapek yperitu;

- doba expozice: 60 minut;

- hodnota pritoku rozpoustédla: 0,1667, 0,3056 a 0,4444 ml.min’';
- teplota: 20 °C;

- vykon ultrazvuku: 0 W.
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Tabulka 13 Koncentrace yperitu v rozpoustédle (na vystupu z extrakéni cely) v zavislosti
na dobé extrakce a rychlosti proudéni rozpoustédla celou

Pratok rozpoustédla extrakcni celou (ml.min-')
Doba extrakce 0,1667 0,3056 0,4444
(min)
Koncentrace yperitu v rozpoustédle (ug.ml-')

0 <MD <MD <MD
0,5 25,46 19,94 19,49

I 29,11 23,97 13,88
1,5 27,75 24,39 10,14
2 27,01 22,87 8,32
2,5 25,69 20,32 9,51

3 25,30 20,97 9,84
4 25,73 15,35 7,57
6 22,62 9,47 5,53
8 16,89 7,93 4,87
10 15,12 8,05 4,46
12 10,98 6,63 3,96
14 6,95 4,67 3,03
16 561 2,90 1,79
I8 3,30 1,23 1,17
20 2,98 0,85 0,76
25 1,76 0,67 0,55
30 1,65 0,44 <MD
35 0,74 <MD <MD
40 0,65 <MD <MD
45 0,49 <MD <MD
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Obrazek 31 Zavislost koncentrace yperitu v rozpoustédle (na vystupu z extrakéni cely) na
dobé extrakce a rychlosti proudéni rozpoustédla celou

5.2.3 Stanoveni pribéhu extrakce v zavislosti na teploté

Namérena data pro zavislost pribéhu extrakce na teploté rozpoustédla jsou uvedena
v tabulkach 14, 15 a 16 a na obrazcich 32, 33 a 34. Pribéh extrakénich krivek je odlisny od
predchozi série popisujici zavislost na pritoku rozpoustédla extrakéni celou a je z néj patrné,
Ze teplota ma na prubéh extrakce porovnatelné vétsi vliv. Se zvysuijici se teplotou dosahuji
maxima extrakénich krivek vyssich hodnot. Sestupné casti jsou pak pro vyssi hodnoty teplot
strmé;si, a to presto, ze rychlost rozpoustédla extrakéni celou byla pro vSechny teplotni hla-
diny konstantni.

U nasledujicich experimentalnich dat se objevuiji jisté analogie jako v predchozi experi-
mentalni radé. PFi sérii rozpousténi kapek yperitu je vzorek zcela odmoren, a to do 20. mi-
nuty (s vyssi teplotou i drive). Pri desorpci yperitu z pryze neni vzorek do skonceni experi-
mentu odmoren, stejné jako v sérii rozpousténi kapek yperitu a jeho nasledné desorpce ze
vzorku.

Rozpousténi kapek yperitu

Podminky experimentu:
- vzorek: nepropustny, ocel (viz. 4.1.4 (b));
- kontaminace: 5 kapek yperitu;
- doba expozice: 0 minut;
- hodnota pritoku rozpoustédla: 0,3056 ml.min™;
- teplota: 25, 352 50 °C;
- vykon ultrazvuku: 0 W.
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Tabulka 14  Koncentrace yperitu v rozpoustédle (na vystupu z extrakéni cely) v zavislosti
na dobé extrakce a teploté rozpoustédla

Teplota rozpoustédla v extrakéni cele (°C)
Doba( r(:i(rt:;akce 25 35 50
Koncentrace yperitu v rozpoustédle (ug.ml-')
0 <MD <MD <MD
0,5 32,29 79,28 118,98
I 41,55 70,29 119,93
1,5 48,20 67,98 83,55
2 52,05 67,00 66,57
2,5 50,23 53,53 56,08
3 53,71 47,63 28,40
4 50,47 45,97 14,26
6 39,37 32,47 2,08
8 31,51 19,05 <MD
10 17,58 9,12 <MD
12 9,89 1,28 <MD
14 6,63 <MD <MD
16 2,86 <MD <MD
18 1,44 <MD <MD
20 <MD <MD <MD
25 <MD <MD <MD
30 <MD <MD <MD
35 <MD <MD <MD
40 <MD <MD <MD
45 <MD <MD <MD
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Obrazek 32 Zavislost koncentrace yperitu v rozpoustédle (na vystupu z extrakéni cely) na
dobé extrakce a teploté rozpoustédla

Desorpce yperitu z pryze

Podminky experimentu:
- vzorek: propustny, pryz (viz. 4.1.4 (a));
- kontaminace: 25 kapek yperitu;
- doba expozice: 60 minut;
- hodnota pritoku rozpoustédla: 0,3056 ml.min™;
- teplota: 25,352 50 °C;
- vykon ultrazvuku: 0 W.
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Tabulka 15 Koncentrace yperitu v rozpoustédle (na vystupu z extrakéni cely) v zavislosti
na dobé extrakce a teploté rozpoustédla

Teplota rozpoustédla v extrakéni cele (°C)
Doba( rt;el)i(rt‘;'akce 25 35 50
Koncentrace yperitu v rozpoustédle (ug.ml-')

0 <MD <MD <MD
0,5 41,97 56,23 88,01
I 42,43 66,66 76,76
1,5 33,42 65,19 54,29
2 29,62 56,98 40,53
2,5 27,44 40,88 30,06
3 23,22 33,00 26,02
4 17,38 30,21 22,11
6 14,24 2591 16,26
8 9,88 19,45 13,92
10 8,25 15,44 11,34
12 7,42 13,91 10,16
14 6,29 9,98 8,8l
6 5,63 8,17 7,77
18 6,02 6,79 7,75
20 571 5,60 7,13
25 5,38 4,87 5,43
30 4,67 3,44 4,48
35 3,90 2,92 3,82
40 3,30 2,66 3,14
45 3,07 2,40 2,41
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Obrazek 33 Zavislost koncentrace yperitu v rozpoustédle (na vystupu z extrakéni cely) na
dobé extrakce a teploté rozpoustédla

Rozpousténi kapek yperitu a jeho desorpce z pryze
Podminky experimentu:

- vzorek: propustny, pryz (viz. 4.1.4 (a));

- kontaminace: 5 kapek yperitu;

- doba expozice: 60 minut;

- hodnota pritoku rozpoustédla: 0,3056 ml.min™;
- teplota: 25,352 50 °C;

- vykon ultrazvuku: 0 W.
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Tabulka 16 Koncentrace yperitu v rozpoustédle (na vystupu z extrakeni cely) v zavislosti
na dobé extrakce a teploté rozpoustédla

Teplota rozpoustédla v extrakéni cele (°C)
Doba( rt;el)i(rt‘;'akce 25 35 50
Koncentrace yperitu v rozpoustédle (ug.ml-')

0 <MD <MD <MD
0,5 11,74 32,85 46,11
I 16,16 35,98 44,06
1,5 19,29 32,71 35,34
2 23,64 28,17 24,04
2,5 20,84 27,56 19,69
3 20,26 25,43 13,28
4 17,88 23,52 10,63
6 11,97 15,73 7,08
8 9,70 7,92 5,32
10 7,92 3,54 4,10
12 6,63 2,26 3,33
14 4,67 1,77 3,44
6 2,90 1,74 2,62
18 1,23 1,45 2,52
20 0,85 1,25 1,80
25 0,77 0,89 1,64
30 0,65 0,97 1,12
35 0,52 0,76 1,18
40 0,48 0,48 0,93
45 <MD <MD 0,72
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Obrazek 34 Zavislost koncentrace yperitu v rozpoustédle (na vystupu z extrakéni cely) na
dobé extrakce a teploté rozpoustédla

5.2.4 Stanoveni pribéhu extrakce v zavislosti na vykonu ultrazvuku

Vysledky a namérena data stanoveni rychlosti extrakce na vykonu ultrazvuku jsou uvedeny
v tabulkach 17, 18 a 19 a na obrazcich 35, 36 a 37.

Rozpousténi kapek yperitu

Podminky experimentu:
- vzorek: nepropustny, ocel (viz. 4.1.4 (b));
- kontaminace: 5 kapek yperitu;
- doba expozice: 0 minut;
- hodnota pritoku rozpoustédla: 0,1667 ml.min™;
- teplota: 20 °C
- vykon ultrazvuku: 64,5; 129 a2 215 W.
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Tabulka 17  Koncentrace yperitu v rozpoustédle (na vystupu z extrakéni cely) v zavislosti
na dobé extrakce a vykonu ultrazvuku

Vykon ultrazvuku (W)
Doba e)'(trakce 64,5 129 215
(min)
Koncentrace yperitu v rozpoustédle (ug.ml-')
0 <MD <MD <MD
0,5 68,33 69,75 67,13
I 80,80 84,17 81,03
1,5 85,66 71,53 88,93
2 88,90 63,95 96,80
2,5 72,57 54,11 83,82
3 62,11 47,60 71,37
4 56,78 46,37 57,38
6 50,78 38,96 41,08
8 31,80 33,26 26,15
10 20,55 26,96 16,88
12 17,33 16,60 8,20
14 14,18 8,80 1,57
6 8,79 1,19 <MD
18 3,89 <MD <MD
20 1,28 <MD <MD
25 <MD <MD <MD
30 <MD <MD <MD
35 <MD <MD <MD
40 <MD <MD <MD
45 <MD <MD <MD
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Obrazek 35 Zavislost koncentrace yperitu v rozpoustédle (na vystupu z extrakéni cely) na
dobé extrakce a vykonu ultrazvuku

Desorpce yperitu z pryze

Podminky experimentu:
- vzorek: propustny, pryz (viz. 4.1.4 (a));
- kontaminace: 25 kapek yperitu;
- doba expozice: 60 minut;
- hodnota pritoku rozpoustédla: 0,1667 ml.min’";
- teplota: 20 °C;
- vykon ultrazvuku: 64,5; 129 a 215 W.
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Tabulka 18 Koncentrace yperitu v rozpoustédle (na vystupu z extrakéni cely) v zavislosti
na dobé extrakce a vykonu ultrazvuku

Vykon ultrazvuku (W)
D°b‘2;’i‘;;akce 64,5 129 215
Koncentrace yperitu v rozpoustédle (ug.ml-')

0 <MD <MD <MD
0,5 34,76 43,18 34,76
I 35,30 44,30 46,08
1,5 28,57 37,92 45,17
2 14,94 31,21 36,34
2,5 10,84 23,53 34,34
3 9,57 18,43 28,71
4 8,89 15,43 21,07
6 8,79 11,84 17,86
8 7,63 8,19 11,75
10 5,76 6,39 10,38
12 4,44 6,21 9,45
14 3,98 6,13 8,44
16 3,42 5,93 6,98
I8 2,68 5,80 6,49
20 2,73 4,96 5,86
25 2,42 4,24 5,06
30 2,15 4,18 3,89
35 1,71 2,82 3,27
40 1,28 2,40 3,26
45 1,20 2,00 2,80
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Obrazek 36 Zavislost koncentrace yperitu v rozpoustédle (na vystupu z extrakcni cely) na
dobé extrakce a vykonu ultrazvuku

Rozpousténi kapek yperitu a jeho desorpce z pryze
Podminky experimentu:

- vzorek: propustny, pryz (viz. 4.1.4 (a));

- kontaminace: 5 kapek yperitu;

- doba expozice: 60 minut;

- hodnota pritoku rozpoustédla: 0,1667 ml.min™;
- teplota: 20 °C;

- vykon ultrazvuku: 64,5; 129 a2 215 W.
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Tabulka 19  Koncentrace yperitu v rozpoustédle (na vystupu z extrakéni cely) v zavislosti
na dobé extrakce a vykonu ultrazvuku

Vykon ultrazvuku (W)
D°b‘2;’i‘;;akce 64,5 129 215
Koncentrace yperitu v rozpoustédle (ug.ml-')

0 <MD <MD <MD
0,5 48,48 47,53 54,36
I 65,00 60,37 61,21
1,5 67,17 50,37 47,04
2 63,56 41,58 34,04
2,5 46,55 33,13 27,23
3 32,71 25,93 22,56
4 26,40 22,17 17,50
6 17,66 17,91 11,62
8 9,48 12,99 6,93
10 6,26 10,96 4,44
12 3,26 8,20 2,05
14 1,44 5,87 1,45
16 1,01 3,39 1,24
I8 0,92 1,71 1,32
20 0,73 1,28 1,13
25 0,61 0,99 0,94
30 0,55 0,46 0,78
35 0,52 0,46 0,65
40 0,49 0,43 0,63
45 0,41 0,42 0,54
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Obrazek 37 Zavislost koncentrace yperitu v rozpoustédle (na vystupu z extrakéni cely) na
dobé extrakce a vykonu ultrazvuku

5.2.5 Stanoveni zbytkové kontaminace v pryzovych vzorcich

V pryzovych vzorcich, s kterymi byla provadéna vétSina experimentd, bylo stanoveno
zbytkové zamoreni yperitem. Tyto experimenty nebyly provedeny pro pripad rozpousténi
kapek yperitu, protoze k tomuto pokusu byly vzaty ocelové vzorky, do kterych yperit ne-
pronikd. Ze znamé pocatecni kontaminace (vazkové stanoveni ihned po kontaminaci vzorku
yperitem) a mnozstvi yperitu nalezeného ve vzorku po experimentu pak bylo mozné vypocist
ucinnost celého extrakéniho postupu. Vysledky stanoveni zbytkové kontaminace v pryzovych
vzorcich jsou uvedeny v tabulkdch 20 a 2. Zde je také uvedeno procento odmoreni pro
jednotlivé operacni faktory, které odpovida Gcinnosti extrakéniho postupu.
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Tabulka 20

Koncentrace yperitu v pryzovych vzorcich po extrakénich experimentech pro
jednotlivé operacni faktory (rozpousténi kapek yperitu a jeho nasledna desorp-

ce ze vzorku)

lo¥na snizeni
k(I))n tami- koncentrace | poc.
.. | vpryzovém | kon- | priumér
parametry nace poca- vzorku tami-
tecni
nace
pg.cm-2 pg.cm-2 % %
02 1,131 ml.min-! 240,00 26,38 89,01
$18%
s %N 2,073 ml.min-! 244,00 27,97 8854 | 90,99
&l s
S 9
e 3,016 ml.min-! 236,00 10,79 95,43
T2 25 °C 260,00 28,05 89,21
8| vE®°
% E N 35°C 236,00 27,94 88,16 88,95
g &3 g
s > 50 °C 268,00 28,19 89,48
e 64,5 W 244,00 27,92 88,56
5| v E5
s Jg € 129 W 256,00 26,38 89,70 90,12
s ° 2I5W 252,00 19,88 92,11
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Tabulka 21  Koncentrace yperitu v pryzovych vzorcich po extrakénich experimentech pro
jednotlivé operaéni faktory (desorpce yperitu ze vzorku)

lofna snizeni
P . | koncentrace | poc.
kontami- v, o v
.. | Vpryzovém kon- prumeér
parametry nace poca- vzorku tami-
tecni
nace
pg.cm-2 pg.cm-2 % %
0 § 1,131 ml.min-! 316,00 91,81 70,95
HEE
b=t . B 2,073 ml.min-! 420,00 143,87 65,75 72,14
&| 0 ¢
a9
S 3,016 ml.min-! 644,00 130,47 79,74
= § 25 °C 220,00 78,26 64,43
8| wE°
% SE N 35 °C 412,00 113,45 72,46 72,31
g &3 g
g' } 50 °C 412,00 82,19 80,05
e 645 W 324,00 85,03 73,76
g § S o 129 W 332,00 88,41 73,37 73,56
s 8 215 W 348,00 92,06 73,55

Z namérenych a vypoctenych hodnot je patrné, ze celkova uUcinnost extrakéniho procesu
neni prilis vysoka. V pripadé rozpousténi kapek yperitu a jeho nasledné desorpce z pryzové-
ho vzorku se pohybuje okolo 90 %. U desorpce ze vzorku dosahuje ucinnost pouze 70 %.
Z tabulek je také zfejmé, ze ani jeden z operacnich faktorl nema na celkovou ucinnost de-
kontaminace vyraznéjsi vliv, coz ovsem nevylucuje jejich prispévek k rychlosti extrakce, ktery
je zr'ejmy a je objasnén v predeslych kapitolach.

5.3 ANALYZA VYSLEDKU ZiSKANYCH PRI MERENi RYCHLOSTI EX-
TRAKCE

5.3.1 Matematicky model popisujici procesy podilejici se na extrakci

Cilem analyzy bylo vypracovani modelu, ktery bude co mozna nejpresnéji popisovat déje,
které se podileji na Uhrnném procesu extrakce a ziskani hodnot parametri matematického
popisu (modelu).

Ten byl zalozen na nasledujicich predpokladech:

(@) difuse yperitu do vzorku - v pribéhu expozice yperit pronika do vnitfni struktury pryze
a mira prianiku je ovliviovana difusnimi parametry (difusnim koeficientem * a maxi-
malni dosazitelnou koncentraci yperitu v pryzi ¥), dobé& expozice a Ghrnné plose, kte-
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rou kapky yperitu zaujimaji na povrchu kontaminované pryze, ¢imz je charakterizova-
no rozdéleni yperitu v pryzi na pocatku extrakce;

(b) rozpousténi kapalné faze yperitu do rozpoustédla - po vlozeni kontaminovaného vzorku
do pritoéné extrakéni cely a zahdjeni experimentu dochazi jednak k rozpousténi ka-
pek yperitu do rozpoustédla na rozhrani mezi kapalnou fazi yperitu a rozpoustédlem,
jednak pokracuje proces pronikani yperitu do pryze, pricemz rychlost procesu roz-
pousténi yperitu v extrakénim cinidle je zavisla na nékolika parametrech: (i) maximalni
koncentraci yperitu ¥, kterd se ustavuje na rozhrani mezi yperitem a rozpoustédlem,
(i) hodnoté& difusniho koeficientu * charakterizujiciho 3iFeni yperitu v laminarni vrstvé
rozpoustédla, (iii) rychlosti proudiciho rozpoustédla, ktera ovliviiuje tloustku laminar-
ni vrstvy rozpoustédla ¥ i koeficient obmény rozpoustédla v extrakéni cele a (iv) kon-
centraci yperitu v hlavnim proudu rozpoustédla prochazejicim pritocnou extrakéni
celou a (v) plose, pres kterou k difusi dochazi;

(c) extrakce yperitu ze vzorku - po rozpusténi kapalné faze yperitu na povrchu pryze do-
chazi k prestupu této latky z kontaminovaného materidlu do proudu rozpoustédla a
tento proces je rizen (stejné jako oba predchazejici) koncentra¢nim spadem, pricemz
jej 1ze popsat parametry difuse yperitu v pryzi a v laminarni vrstvé rozpoustédla, viz.
vyse;

* takto oznacené veli€iny jsou jesté dale zavislé na teploté

Difuse yperitu do vzorku

Matematicky popis difusnich pochodu Ize obecné popsat Fickovou rovnici, viz. rovnice | a
2 na strané 26. Je zrejmé, ze volba typu difuse jako jednorozmérné predstavuje zjednoduseni,
protoze pri experimentech byla pryz kontaminovana kapkami. Za takovych podminek se lat-
ka do prostredi Sifi nejenom ve sméru (normalové) osy kapky, ale i radialné (cylindricky).
Cylindrické, dvourozmérné, numerické reseni je vSak znacné casové zdlouhavé, i kdyz by tak
mohl byt pouzity matematicky popis adekvatnéjsi.

Existuje nékolik metod pro reseni difusnich procest. Pro analyzu experimentalnich dat by-
la pouzita Schmidtova numericka metoda reseni Fickovy rovnice pro jednorozmérnou difusi
pres slozena prostredi popsana Crankem [61]. Podle Schmidtovy metody je matrice, pfes niz
latka jednorozmérné pronika, rozdélena na vrstvy ve sméru SiFeni latky. Jeji koncentraci v
difusnim prostredi je mozno vypocist podle vztahu:

AT
Ci(r+a7) = Ciz +Dt'W[C(i—I),T =26, +Civi)z (20)

kde symbol c;(;+ar) zZnaéi koncentraci latky v i-té vrstvé v case (t+At), velicina ¢;; znamena koncentraci
latky v i-té vrstvé v case 1, symbol D znaci difusni koeficient pri teploté t, At je casovy krok numeric-
ké integrace, Ax je tloustka vrstvy, ¢, je koncentrace latky v (i-1)-té vrstvé v €ase T, a (1), je kon-
centrace latky v (i+1)-té vrstvé v case ©

Hodnota casového kroku je zavisla na volbé tloustky vrstvy (Ax). Aby postup numerické-
ho reseni podle rovnice (20) byl stabilni, musi casovy krok integrace spliovat podminku [61]:

Ar<0,5.M (21)
D

t

ve které vyznam uzitych symboll je vysvétlen vyse, viz. poznamky k rovnici (20).
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Pri vypoctu vsak bylo zjisténo, Ze tato podminka neni pro tento Ucel dostatecna a je ji
nutno zprisnit o jeden dekadicky rad, tzn.:
2
AT < 0,05.M (22)

t

Na pocatku expozice pryze BChL je koncentrace latky v celé strukture pryzového vzorku
nulova. Po naneseni kapky latky na povrch se pfi povrchové vrstvé pryze ustavi maximalni
dosazitelna koncentrace latky (c a je konstantni po celou dobu existence kapalné faze
BChL na povrchu.

Zadni strana zkusebniho vzorku, ktera nebyla kapkami yperitu kontaminovana, byla pfi ex-
trakci umisténa v sedle extrakéni cely. Matematicky popis predpoklada, Ze tato strana je ne-
propustné izolovana a yperit pres ni nemize ze vzorku difundovat. Pro zadni (n-tou) vrstvu
zkusebniho vzorku tedy plati okrajova podminka:

AT
Cn(r+A7) =Cnr ¥t ZDt.W Cr-l)r ~2Cn 7 (23)

max’rub)

Rozpousteni kapalné faze yperitu do rozpoustédla

Kdyz zacne rozpoustédlo proudit extrakéni celou, zacne prechazet kapalna faze yperitu
do rozpoustédla pres laminarni vrstvu. Zaroven také pokracuje difuse yperitu do vzorku (ob-
razek 38). Proces pronikani yperitu do vzorku Ize popsat stejné jako v predchozim pripadé
pomoci rovnic 20 a 23.

Na rozhrani mezi kapalnou fazi yperitu a rozpoustédla se ustavi maximalni dosazitelna
koncentrace yperitu v rozpoustédle odpovidajici jeho rozpustnosti a tato podminka plati po
celou dobu, po kterou je na povrchu kapalna faze yperitu, tj. dokud se veskery yperit ne-
rozpusti v extrakénim cCinidle.

proud rozpoustédla

vvy

laminarni vrstva

- o

Obrazek 38 llustrace difusnich transfert yperitu z kapky do pryzového vzorku a do proudu
rozpoustédla pres laminarni vrstvu

Na druhé strané laminarni vrstvy je (proménliva) koncentrace, ktera odpovida koncentra-
ci yperitu v hlavnim proudu extrakéniho cinidla prochazejiciho celou, viz. rovnice (24) uve-
dena nize pro koncentraci yperitu na vystupu z extrakéni kyvety. Za predpokladu, ze do ex-
trakeni kyvety vstupuje rozpoustédlo bez yperitu, Ize pro jeho koncentraci na vystupu z ex-
trakeni kyvety psat
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AT n, Q

_ k
CHD,(r+A7) ~ CHD,T +Dt,HD—soI'—(AX)2 (Csoln, 7 _CHD,r)-Sk-v_ _V—-CHD,r-AT (24)
k Yk

kde symbol chp,(t+At) predstavuje koncentraci yperitu v hlavnim proudu rozpoustédla v dobé ex-
trakce (t+A1), cHp,T je koncentrace v Case T, At znadi éasovy krok numerické integrace, Dsol, je difusni
koeficient yperitu v laminarni vrstvé rozpoustédla pri teploté t, Ax je prostorovy krok integrace, Csoin:
znaci koncentraci yperitu v poslednim (numerickém) rezu laminarni vrstvy rozpoustédla, S je povrch
(kulového vrchliku) kapky yperitu na vzorku, ni je celkovy pocet kapek na povrchu vzorku, Vi je ob-
jem prutocné kyvety a Q znamena objemovy pritok rozpoustédla extrakéni celou.

. At y . . . o L
Vyraz D; yp-sol W(CSOLH,T —CHp,r) Predstavuje tok latky difundujici z laminarni vrstvy

do hlavniho proudu vztazeny na jednotkovou plochu. V bilan¢ni diferencni rovnici (24) pred-

stavuje tzv. zdrojovy clen. Druhy vyraz této rovnice VQ-CHD,T-AT predstavuje vstupné-
k
vystupni ¢len. Je zaloZzen na zjednodusujicim predpokladu, Ze koncentrace yperitu, ¢, p, je
v celém hlavnim proudu stejna, tzn., Ze yperit je v hlavnim proudu idealné promichavan.
Pri vypoctu je také nezbytné znat vysku laminarni vrstvy rozpoustédla (vzorec 6).
Matematicky popis predjima, Ze povrch a tvar kapky se po dobu extrakce méni. Polomér
kapky se v ¢ase zmensuje v zavislosti na rychlosti proudéni rozpoustédla a difusnich parame-
trech a pro nasledujici ¢asovy krok je vypocitavan podle vzorce:

(25)
kde Viap je objem kapky a h je jeji vyska.
S casem se také exponencialné zmensuje vyska kapky:
h=hy —k,t? (26)

kde ho je vyska kapky na pocatku experimentu a ki je empirickd konstanta imérnosti, jejiz hodnota
byla urcena pri analyze ziskanych experimentalnich dat.

Se snizujicim se polomérem a vyskou kapky se umérné zmensuje jeji povrch a objem.

Extrakce yperitu ze vzorku

V okamziku, kdy je objem kapky nulovy, prestava byt prestup kapalného yperitu do lami-
narni vrstvy rozpoustédla uvazovan a je nasledovan primym prestupem yperitu z pryze do
rozpoustédla. Koncentrace v rozpoustédle je vzdy nizsi nez v pryzovém vzorku, nebot’ ex-
trakcni cela je prubézné vymyvana rozpoustédlem, neobsahujicim yperit. Proto je ocekavano,
zZe yperit prechazi jednostranné ze vzorku do rozpoustédla.

Pokud latka prechazi mezi riznymi prostrredimi (napr. obecné z prostredi A do B), ktera
se lisi hodnotou difusniho koeficientu, pak pfi stejném prostorovém integracnim kroku Ax
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Ize casové posloupnou koncentraci latky v prvni prostorové vrstvé cg,, vypocist pomoci
vztahu:

AT
CBI,(r+A7) ~Cir +W[DAJ'(CAI,T —cgi,r) ~Dg¢-(cmi _CBZ,I)] (27)

kde symboly oznacené indexem A Ci B se vztahuji k prostfedi A nebo B. Vyznam ostatnich velicin je
objasnén vyse.

Rozpustnost yperitu v HFE-7200 je omezena a je zavisla na teploté (viz. kapitola 5.1). Po-
kud koncentrace yperitu ve vrstvé vzorku sousedici s laminarni vrstvou rozpoustédla pre-
kroc¢i hodnotu maximalni rozpustnosti yperitu v HFE-7200, je pak tok yperitu do rozpousté-
dla omezen dle vazebné podminky, podle které je (pri omezeni difusniho toku daného ome-
zenou hodnotou maximalni rozpustnosti yperitu v pouzitém rozpoustédle) vytok yperitu
z matrice a natok do rozpoustédla shodny:

_ 2
Crub,0 = Crub) ~ (csol,l _CsoI,Z)Dt,HD-sol IDoyp 1 (dx)~, (28)

kde DiHp-sol je koeficient, charakterizujici difusi yperitu do rozpoustédla, Do je difusivita v pryzi a
symboly Crub,0, Crub,i, Csolls Csol,i jSOU lokalni koncentrace vytvorené v odpovidajicich vrstvach vnitfni
struktury dané matrice.

Koncentracni profil yperitu v pryzovém vzorku odpovida rozdéleni yperitu ve vzorku vy-
tvoreném v predchozich dvou fazich celkového procesu (difuse a rozpousténi). Stejné je to-
mu i u rozdéleni yperitu v laminarni vrstvé rozpoustédla a jeho hlavnim proudu.

Je nezbytné zminit i to, Ze matematicky popis je zjednodusenim redlného procesu. Neuva-
Zuje napriklad zpétnou resorpci yperitu z rozpoustédla do struktury pryze v mistech, na kte-
rych pryz plvodné nebyla kontaminovana. Tento proces ve skutecnosti probiha, nebot’ bez-
prostfedné pri povrchu pryze mohou byt koncentrace yperitu rozpusténého v HFE-7200
dost vysoké. Stejné tak popis neuvazuje vliv rozpoustédla na difusni charakteristiky pryze. Je
proto nezbytné jej povazovat pouze za priblizny model, ktery nevystihuje vSechny déje zu-
castnéné na redlné desorpci (extrakci).

Matematicky popis procesu extrakce yperitu byl zalozen na predpokladech uvedenych vy-
Se. Proces byl popsan radou parametrd, z nichz ¢ast byla do popisu zadana jako fixni, zatimco
hodnoty nékterych byly vypocetné upresnovany tak, aby bylo dosazeno maximalni shody
mezi experimentdlnimi daty a vypoctenymi hodnotami. Optimalizace byla provadéna
v programovacim jazyku Delphi (version 4.0) od firmy Borland. Zapis programu je uveden
v priloze 10.1. V nasledujicim odstavci jsou souhrnné uvedeny upresiované parametry pro
vSechny operacni faktory (rychlost, teplota, ultrazvuk). Zménou uvedenych parametry byla
programem hledana nejmensi odchylka sumy ¢tvercii mezi namérenymi a vypoctenymi daty.

Upreshované parametry
a) aktivacni parametr Epppso @ pre-exponencialni parametr Donp-soi potfebné k vypo-
¢tu difusniho koeficientu pro Sifeni yperitu v rozpoustédle dle rovnice 10;

b) aktivacni parametr Ep.. 2 pre-exponencialni parametr Do potfebné k vypoctu di-
fusniho koeficientu pro Sireni yperitu v pryzi dle rovnice 10;

c) aktivacni parametr Epuw.-sol @ pre-exponencialni parametr Doruw-soi potiebné k vypo-
¢tu difusniho koeficientu pro desorpci yperitu z pryze dle rovnice 10;
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d) parametry teplotni zavislosti maximalni dosazitelné koncentrace yperitu v pryzi:
Cnax0 @ Kermass

e) konstanty umérnosti k,, a k,, charakterizujici miru vlivu ultrazvuku na tloustku
laminarni vrstvy;

f) konstanta umérnosti kj 5. charakterizujici miru vlivu ultrazvuku na hodnotu koe-
ficientu pro Sireni yperitu v rozpoustédle;

g) konstanta Umérnosti k; . charakterizujici miru vlivu ultrazvuku na hodnotu koefi-
cientu pro Sifeni yperitu v pryzi;

h) konstanta tmérnosti k;, rub-soi Charakterizujici miru vlivu ultrazvuku na hodnotu koe-
ficientu pro desorpci yperitu z pryze.

V dalSich kapitolach jsou jednotlivé parametry uvadény podle vyznamnosti déju podileji-
cich se na daném procesu.

5.3.2 Pribéh extrakce v zavislosti na pratoku rozpoustédla

Neupresnované parametry

- vnitrni rozméry prutocné extrakéni cely (§xvxh = 5x5x0,5 cm);

- specifickd hmotnost yperitu (1,27 g.ml");

- objem individualni kapky yperitu davkované na povrch vzorku pri kontaminaci (1 pl);
- prutok rozpoustédla celou * v experimentalni Fadé: 0,1667; 0,3056 a 0,4444 ml.min"';
- kinematicka viskosita rozpoustédla HFE-7200 pri 20 °C podle tabulky 9;

- teplota prostredi (tj. rozpoustédla i kontaminovaného vzorku) pri extrakci (20 °C);

- maximalni rozpustnost yperitu v rozpoustédle HFE-7200 vypoctena pro danou teplo-
tu pomoci rovnice regresni primky, viz. kapitola 5.1.

Pro jednotlivé situace se neupresiované a upresiované parametry liSi, proto jsou
v predchozim odstavci uvedené jen ty neupresnované parametry, které jsou stejné pro
vSechny situace. V nasleduijicich kapitolach je seznam téchto parametrt jesté rozsiren.

V tabulce 22 jsou uvedeny charakteristiky toku rozpoustédla extrakéni celou pro zavis-
lost rychlosti extrakce na pratoku rozpoustédla. Z ni vyplyva, Ze proudéni rozpoustédla ex-
trakéni celou ma laminarni charakter (Re < 2350). Vypoctena vyska laminarni vrstvy dosahuje
maximalni vysky 7,42x 102 cm a se zvysujicim se pritokem jeji hodnota klesa.

Tabulka 22 Charakteristiky toku rozpoustédla pro jednotlivé pritoky

Pritok HEE-7200 Rychlost toku 3 Tloust’ka laminarni
. HFE-7200 Reynoldsovo cislo vrstvy
(ml.min-!)
(cmd.st) (cm)
0,1667 6,67x102 18,84 7,42%102
0,3056 [,22%10-! 33,15 5,61x102
0,4444 [,78%10-! 46,88 4,70%10-2

Prutok je veli¢inou, ktera je mj. zdkladem pro vypocet prumérné rychlosti toku rozpoustédla extrakéni

celou, Reynoldsova Cisla, koeficientu treni 4 a teoretické tloustky laminarni vrstvy J,,,, rozpoustédla, obté-

kajiciho povrchu vzorku.




5.3.2.1 Rozpousténi kapek yperitu

Pri pouhém rozpousténi kapek yperitu ma nejvétsi vliv na pribéh extrakce difusni koefi-
cient pro Sireni yperitu v rozpoustédle, ktery byl do vypoctu zadavan jako upresinovany pa-
rametr.

Je nutné podotknout, Ze pri vypoctu pro pripad pouhého rozpousténi kapek yperitu byla
vyuzivana jen ¢ast matematického modelu, tzn., Ze nebyla vyuzivana sorpce yperitu do vnitrni

struktury nepropustné oceli. Obdobné tomu bylo i u operacnich faktor( teploty a vykonu
ultrazvuku.

Neupresnované parametry

- celkovy pocet kapek na vzorku (tj. 5);

- prumér lul kapky yperitu na vzorku (0,15 cm);
Upresnované parametry

- aktivacni parametr Epnp.sol @ pre-exponencialni parametr Dopp-soi potiebné k vypoctu
difusniho koeficientu pro Sifeni yperitu v rozpoustédle dle rovnice 10;

Shoda namérenych a vypoctenych dat je uvedena na obrazku 39. Z néj je patrné, ze tato
shoda neni zcela idedlni a je zde patrny i urcity rozptyl dat. U nejnizsi rychlosti je ve skutec-
nosti pocatecni narlst koncentrace yperitu strméjsi a naopak u nejvyssi rychlosti je sestupna
cast extrakcni krivky pozvolnéjsi. Vzhledem k nékolika zjednodusenim, ktera byla uvedena
vyse, Ize vSak konstatovat, ze bylo vypoctem dosazeno velké miry shody.

80,00

70,00 -~ -

60,00 17— - m - oo

50,00 |~k =

——0,1667 ml/min

0,3054 ml/min |~~~
——0,4444 ml/min
3000 o/ -

40,00 ++

koncentrace yperitu v HFE-7200, ug/ml

*

40 45 50

E J

t, min

Obrazek 39 llustrace shody vysledku experimentalniho méreni koncentrace yperitu v roz-
poustédle (na vystupu z extrakeni cely) na dobé extrakce pfi tirech rychlostech
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proudéni rozpoustédla celou a matematického modelu; body znaci experimen-
tdlni hodnoty a plné cary vypoctené zdvislosti

5.3.2.2 Desorpce yperitu z pryze

Pri optimalizaci desorpce yperitu z pryze bylo jiz upresfhovanych parametr( vice. Sorpce a
tomu i v kapitole 5.3.2.3, kdy byl vypocet témér shodny. Rozdilny byl pouze pocet kapek
davkovanych na vzorek a velikost individualni kapky. V obou pripadech byly na vzorek dav-
kovany kapky o objemu | pl, avsak v pripadé desorpce yperitu byly kapky pred vlozenim
vzorku do extrakéni kyvety odstranény. Pivodné bylo ve vypoctu uvazovano nulové zbytko-
vé mnozstvi yperitu na vzorku. To se vSak ukazalo jako mylné, protoze maxima extrakcnich
krivek dosahovala prili§ nizkych hodnot. V matematickém popisu bylo proto zavedeno zbyt-
kové mnozstvi yperitu, které mohlo zlstat na povrchu zkusebniho vzorku i po predchozim
oplachu povrchu alkoholem.

Neupresnované parametry

- doba expozice zkusebnich vzorkd kapkami yperitu (60 minut) pri laboratorni
teploté (20 °C);
- celkovy pocet kapek na vzorku (tj. 25);
- prumér lul kapky yperitu na vzorku (0,109 cm);
Upresiované parametry

- aktivacni parametr Ephpo @ pre-exponencialni parametr Donp-sol potiebné k vypoctu
difusniho koeficientu pro Sireni yperitu v rozpoustédle dle rovnice 10;

- aktivacni parametr Ep .. a pre-exponencialni parametr Do poti‘ebné k vypoctu difus-
niho koeficientu pro Sireni yperitu v pryzi dle rovnice 10;

- aktivacni parametr Epruw-sol @ pre-exponencialni parametr Doru-soi potiebné k vypoctu
difusniho koeficientu pro desorpci yperitu z pryze dle rovnice 10;

- parametry teplotni zavislosti maximalni dosazitelné koncentrace yperitu v pryzi:
ak

max,0

cmax*
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Obrazek 40 llustrace shody vysledku experimentalniho méreni koncentrace yperitu v roz-
poustédle (na vystupu z extrakeni cely) na dobé extrakce pfi tirech rychlostech
proudéni rozpoustédla celou a matematického modelu; body znaci experimen-
tdlni hodnoty a plné cary vypoctené zdvislosti

Shoda namérenych a vypoctenych dat, uvedena na obrazku 40, neni prilis dobra. Maxima
extrakénich krivek u experimentdlnich dat dosahuji vyssich hodnot. Také v sestupné casti
extrakénich kFivek, zejména pro pritoky 0,3054 a 0,4444 ml.min™', nabyvaly experimentlni
data vysSich hodnot. Divodem mize byt zjednoduseni matematického modelu, nebot’ ten
pracuje s laminarni vrstvou a vrstvou hlavniho proudu, ktery je idedlné promichavan. Ve sku-
tecnosti existuji mezi laminarni vrstvou a hlavnim proudem jesté tzv. prechodné vrstvy. Také
hlavni proud neni idedlné promichavan a to presto, ze komora byla navrzena tak, aby tento
jev byl co nejvice minimalizovan. Tzn., Ze odbérové misto bylo umisténo za zuzeni hlavniho
proudu, kde zménou rychlostniho profilu dochazi k urcité turbulenci. Také je nutné brat
v Gvahu fakt, Ze odbérova jehla ma vnitrni pramér priblizné 1,5 mm, zatimco profil toku roz-
poustédla, ze kterého bylo odebirano, mél siri | cm.

5.3.2.3 Rozpousténi kapek yperitu a jeho desorpce z pryze
Neupresnované parametry

- doba expozice zkusebnich vzorkd kapkami yperitu (60 minut) pfi laboratorni
teploté (20 °C);
- celkovy pocet kapek na vzorku (tj. 5);
- prumér |yl kapky yperitu na vzorku (0,109 cm);
Upresnované parametry

- aktivacni parametr Ephpo @ pre-exponencialni parametr Donp-sol potiebné k vypoctu
difusniho koeficientu pro Sifeni yperitu v rozpoustédle dle rovnice 10;
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- aktivacni parametr Ep.. 2 pre-exponencialni parametr Do poti‘ebné k vypoctu difus-
niho koeficientu pro Sireni yperitu v pryzi dle rovnice 10;

- aktivacni parametr Epruw-sol @ pre-exponencialni parametr Doru-soi potfebné k vypoctu
difusniho koeficientu pro desorpci yperitu z pryze dle rovnice 10;

- parametry teplotni zavislosti maximalni dosazitelné koncentrace yperitu v pryzi: ¢,
ak

cmax®
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Obrazek 41 llustrace shody vysledku experimentalniho méreni koncentrace yperitu v roz-
poustédle (na vystupu z extrakeni cely) na dobé extrakce pfi tirech rychlostech
proudéni rozpoustédla celou a matematického modelu; body znaci experimen-
tdlni hodnoty a plné &ary vypoctené zavislosti

Vypoctené hodnoty jednotlivych upresnovanych parametrd jsou uvedeny v tabulce 23.
Z té je patrné, ze Sireni yperitu do rozpoustédla HFE-7200 je pomérné rychlé, coz se dalo
ocekavat. Difusni koeficient D, (20 °C), ktery tento déj popisuje, je o dva dekadické Fady
vyssi nez koeficient charakterizujici difusi yperitu do pryzového vzorku. Ani vypoctena hod-
nota pro maximalni dosazitelnou koncentraci yperitu v pryzi neni nijak vysoka. Tato pryz se
vyznacuje pomérné vysokou dobou rezistence proti priniku yperitu. Za dobu 60min expozi-
ce muze do struktury pryze proniknout ca. 40 % yperitu, kterym byla kontaminovana, tj. ca.
2,4 mg z pocatecnich 6 mg (5 pl).

Byl také testovan jiny elastomer, ktery by mél vhodnéjsi vlastnosti pro prinik yperitu a
tim padem i pro naslednou desorpci. Vybrany silikonovy vzorek vsak vykazoval pri pisobeni
rozpoustédla znamky deformace (bobtnani) a proto ho nebylo mozné pouzit pro experimen-
ty, prestoze se ukazalo, Ze je tato deformace vratna.
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Tabulka 23 Hodnoty upresiiovanych parametrd, veliciny oznacené tucné byly vypocteny z rovnic

[0all.
Velicina Jednotka Hodnota
Do Hp-sol cm2.s-! 1,425% 10+3
EpHp-sol k].mol-! 4,153x |0+
Depip..o (20 °C) cm2.s- 5,664% 105
Do,rub cmls! 2,123% 104
Ep,rub k].mol-! 1,937x10+4
Db (20 °C) cmls! 5,095% 07
Do,rub-sol cm2.s-! 4,157%10-
Ep,rub-sol k].mol-! 7,277%10+3
D ¢rub-sol (20 °C) e 2,099% 106
Cmax,0 g.cm-3 [,707%10-5
kcmax - 3,743x10+3
Cmax, rap (20 °C) g.cm? 7,486 102

5.3.3 Prubéh extrakce v zavislosti na teploté

Stejné jako v predchozi kapitole byla optimalizace namérenych dat provadéna pomoci ma-
tematického modelu. Vliv teploty na rychlost extrakce byl uvazovan (kromé difusnich charak-
teristik) v nékolika ohledech. Teplota ma vliv na rozpustnost yperitu v rozpoustédle, ktera
s teplotou roste. Dale s rostouci teplotou také klesa viskozita pouzivaného rozpoustédla. Ta
je soucasti vypoctu Reynoldsova disla, a proto teplota neprimo ovliviuje vysku laminarni
vrstvy (viz. rovnice 6). Jak je vidét v tabulce 24, s rostouci teplotou se vyska laminarni vrstvy
snizuje. Vliv teploty lze ukazat na nasledujicim prikladu: vyska laminarni vrstvy pri teploté
rozpoustédla 50 °C a pritoku rozpoustédla 0,3056 ml.min™' je témér shodna s vyskou lami-
narni vrstvy pfi teploté 20 °C a pritoku 0,4444 ml.min™".

Obdobné jako v predchozich kapitolach jsou nejdrive uvedeny neupresiované parametry
matematického modelu shodné pro vsechny situace (rozpousténi, desorpce a rozpousténi
s naslednou desorpci) a dale jsou jesté rozsirovany.

Neupresnované parametry
- vnitrni rozméry prutocné extrakéni cely (§xvxh = 5x5x0,5 cm);
- specifickd hmotnost yperitu (1,27 g.ml");

- objem individualni kapky yperitu davkované na povrch vzorku pfi kontaminaci (1 pl);
- prutok rozpoustédla extrakéni celou (konstantni) 0,3056 ml.min™';

- teplota rozpoustédla pri extrakci v radé: 25, 35 a 50 °C;

- kinematicka viskosita rozpoustédla HFE-7200 pro danou teplotu podle tabulky 9;

- maximalni rozpustnost yperitu v rozpoustédle HFE-7200 vypoctena pro danou teplo-
tu pomoci rovnice regresni primky, viz. kapitola 5.1.
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Tabulka 24 Charakteristiky toku rozpoustédla pro jednotlivé teplotni hladiny

Operacni teplota | Rychlost toku Revnoldsovo Tloust’ka laminarni
rozpoustédla HFE-7200 Y &islo vrstvy
(°C) (cm.s) (cm)
25 1,2224% 0! 35,49 5,395x% 102
35 1,2224% 0! 40,47 5,052x 102
50 1,2224%0-! 48,03 4,637%102

5.3.3.1 Rozpousténi kapek yperitu
Neupresnované parametry

- celkovy pocet kapek na vzorku (tj. 5);
- prumér lul kapky yperitu na vzorku (0,15 cm);
Upreshované parametry

- aktivacni parametr Epnp.-sol @ pre-exponencialni parametr Dopp-soi potiebné k vypoctu
difusniho koeficientu pro Sireni yperitu v rozpoustédle dle rovnice 10.

Shoda namérenych dat s matematickym modelem je uvedena na obrazku 42. Nejlepsi
shoda je vidét u zavislosti mérené pri 50 °C. U teplot 25 a 35 °C je pak sestupna cast ex-
trakénich krivek ve skutecnosti pomalejsi nez jak naznacuje matematicky popis. Z obrazku je
také patrné, Ze teplota vyrazné ovliviiuje rychlost extrakce. Dvojnasobné zvyseni operacni
teploty urychluje extrakci priblizné dvakrat. Je vS§ak nutné brat na zretel, Ze nékteré materialy
maji omezenou maximalni teplotu, které mohou byt vystaveny, aniz by doslo k jejich posko-
zeni.
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Obrazek 42 llustrace shody vysledku experimentalniho méreni koncentrace yperitu v roz-
poustédle (na vystupu z extrakeni cely) na dobé extrakce pFi tirech teplotnich
hladinach rozpoustédla a matematického modelu; body znadi experimentalni
hodnoty a plné &ary vypoctené zdavislosti

5.3.3.2 Desorpce yperitu z pryze
Neupresiované parametry

- doba expozice zkusebnich vzorkd kapkami yperitu (60 minut) pfi laboratorni
teploté (20 °C);
- celkovy pocet kapek na vzorku (tj. 25);
- prumér Iyl kapky yperitu na vzorku (0,109 cm);
Upresnované parametry

- aktivacni parametr Epnp.sol @ pre-exponencialni parametr Dopp-soi potiebné k vypoctu
difusniho koeficientu pro Sireni yperitu v rozpoustédle dle rovnice 10;

- aktivacni parametr Ep.us a pre-exponencialni parametr Do potrebné k vypoctu difus-
niho koeficientu pro Sireni yperitu v pryzi dle rovnice 10;

- aktivacni parametr Eprub-sol @ pre-exponencialni parametr Dorub-soi pOtfebné k vypoctu
difusniho koeficientu pro desorpci yperitu z pryze dle rovnice 10;

- parametry teplotni zavislosti maximalni dosazitelné koncentrace yperitu v pryzi: ¢
ak

max,0

cmax*

Na obrazku 43 jsou uvedena experimentalni a vypoctena data. Nejlepsi shody bylo dosa-
zeno pro extrakéni krivku mérenou pri teploté 25 °C. Pri teploté 50 °C bylo ve skutecnosti
dosazeno vyssi hodnoty maxima extrakeni krivky a stejné jako u teploty 35 °C byla sestupna
cast extrakcnich krivek pozvolnéjsi.
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Obecné Ize konstatovat, Ze modelovani dat bylo nejobtiznéjsi pravé pro pripad desorpce
yperitu z pryze, protoze zde dochazelo k nejvétsim odchylkam mezi namérenymi a vypocte-
nymi daty. To mohlo byt zplsobeno nerovnomérnym rozlozenim yperitu ve strukture pry-
Zového vzorku, protoze matematicky model predpoklada, Ze yperit pronika jednim smérem
od povrchu vzorku. Ve skutecnosti se vsak muze Sifit i do stran. Pfi pocatecni kontaminaci
25 kapek na vzorek se pak mize tento jev zasadnéji projevit na vysledném vypocitaném pri-
béhu extrakce.
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Obrazek 43 llustrace shody vysledku experimentalniho méreni koncentrace yperitu v roz-
poustédle (na vystupu z extrakeni cely) na dobé extrakce pFi tirech teplotnich
hladinach rozpoustédla a matematického modelu; body znaci experimentdlni
hodnoty a plné cary vypoctené zavislosti

5.3.3.3 Rozpousténi kapek yperitu a jeho desorpce z pryze
Neupresiiované parametry

- doba expozice zkusebnich vzorkl kapkami yperitu (60 minut) pri laboratorni
teploté (20 °C);
- celkovy pocet kapek na vzorku (tj. 5);
- prumér |yl kapky yperitu na vzorku (0,109 cm).
Upresnované parametry

- aktivacni parametr Ephpo @ pre-exponencialni parametr Donp-sol potiebné k vypoctu
difusniho koeficientu pro Sifeni yperitu v rozpoustédle dle rovnice 10;

- aktivacni parametr Ep .. a pre-exponencialni parametr Do poti‘ebné k vypoctu difus-
niho koeficientu pro Sireni yperitu v pryzi dle rovnice 10;

- aktivacni parametr Epruw-sol @ pre-exponencialni parametr Doru-soi potfebné k vypoctu
difusniho koeficientu pro desorpci yperitu z pryze dle rovnice 10;
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- parametry teplotni zavislosti maximalni dosazitelné koncentrace yperitu v pryzi:
ak

max,0

cmax*

koncentrace yperitu v HFE-7200, ug/ml!

t, min

Obrazek 44 llustrace shody vysledku experimentalniho méreni koncentrace yperitu v roz-
poustédle (na vystupu z extrakeni cely) na dobé extrakce pFi tirech teplotnich
hladinach rozpoustédla a matematického modelu; body znadi experimentdlni
hodnoty a plné &ary vypoctené zdvislosti

V tabulce 25 jsou uvedeny vypoctené hodnoty difusnich koeficientll pro jednotlivé teploty.
Hodnoty aktivaénich parametrq, z kterych byly tyto difusni koeficienty vypocteny jsou totoz-
né jako v kapitole 5.3.2 (tabulka 23). Z tabulky je tedy zfejmé, Ze teplota ma vyrazny vliv i na
difusni koeficienty. Nejvyraznéji se tento vliv projevuje u difusniho koeficientu charakterizuiji-
ci Sifeni yperitu v rozpoustédle D, .. Jeho hodnota se pri dvojnasobném zvyseni teploty
zvysSuje o pul dekadického Fadu. Obdobné je tomu u difusniho koeficientu pro Sifeni yperitu
v pryzi D, a2 u maximalni koncentrace yperitu v pryzi ¢,,..... VYjimkou je difusni koeficient
charakterizujici desorpci yperitu z pryZe D, -0l ktery se teplotou prakticky viibec neméni.

Tabulka 25 Vypoctené hodnoty difusnich koeficientl a maximalni dosazitelné koncentrace
v pryzi pro jednotlivé teplotni hladiny

Velié¢ina Jednotka 25 °C 35 °C 50 °C

Depipco cmi.s- 7,538 105 1,298x | 0+ 2,755% 104
Dirub cm2.s-! 5,821%107 7,500% 107 1,065%10-¢
Dt rub-sol cm2.s-! 2,207%10-6 2,428%106 2,770%10-6
Crmaxrub g.cm-3 9,358x10-2 [,310x]0-! 1,872%10-!
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5.3.4 Prubéh extrakce v zavislosti na vykonu ultrazvuku

Vliv ultrazvuku na rychlost extrakce byl uvazovan ve dvou ohledech. Prvnim bylo snizova-
ni tloustky mezni vrstvy vlivem akustickych vin, druhym pak vliv ultrazvuku na jednotlivé di-
fusni parametry. Pro zavislost tloustky mezni vrstvy na intensité ultrazvuku vyplynuly z lite-
rarni reserse dva vztahy, viz strana 33 a 34, a sice:

Vo = \/g 29)

% =75.d.v, (30)

ve kterych symbol vo znaci amplitudu akustické rychlosti, I je intensita ultrazvuku, p je hustota
rozpoustédla, jimz se akustické viny SiFi, c je rychlost Sifeni vin, d je vzdalenost zdroje ultrazvu-

ku od &isténého povrchu a Oje tloustka mezni vrstvy.

Za predpokladu, Ze hustota rozpoustédla se neméni a Ze zdroj ultrazvuku je od povrchu v
konstantni vzdalenosti, je mozno oba vztahy spojit a jejich neménné ¢leny zahrnout do jedné
konstanty k.. Pak je pro vliv vykonu ultrazvukového zdroje na mezni vrstvu mozno psat, ze

Oy = 31)

Vztah (31) byl v pocatku matematické analyzy vzat za zaklad popisu tloustky mezni vrstvy.
Obdobnym zplsobem byl popsan vliv ultrazvuku na difusni koeficient:

ED
Dy, =Doe RTkp I (32)

kde Dy je difusni koeficient ovlivnény ultrazvukem a kp je obecna konstanta umérnosti.

Po provedeni vypoctu se vsak ukazalo, Ze vliv ultrazvuku na laminarni vrstvu nebyl popsan
spravné. Z grafického vystupu bylo patrné, zZe ve zvoleném matematickém popisu mél ultra-
zvuk vétsi vliv na Uéinnost extrakce nez jaky mize byt ve skutecnosti, resp. tento matematic-
ky popis prilis vyzdvihoval vliv ultrazvuku v zavislosti na jeho vykonu. Z namérenych dat je
ovSem zrejmé, zZe ultrazvuk sice extrakci urychluje, avsak zavislost na vykonu ultrazvuku neni
prilis patrna. Proto byl popis doplnén o vliv prostého obtékani rozpoustédla na tloustku la-
minarni vrstvy odvozeného od Reynoldsova kritéria. Jinymi slovy, vliv ultrazvuku prestal byt
uvazovan jako jediny faktor, ktery by za danych experimentdlnich podminek ovlivhoval
tloustku laminarni vrstvy. Misto toho byl ultrazvuk uvazovan jako ko-faktor, ktery na mezni
vrstvu pusobi spolu s obtokem rozpoustédia.
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Tloustka laminarni vrstvy pak byla uvazovana jako proménna, ktera je zavisla na linearni
kombinaci dilcich prispévkl toku rozpoustédla i ultrazvuku takto:

k
Bus =| B kg + 22 (33)

kde dus je tloustka laminarni vrstvy ovlivnéna ultrazvukem, dew je ekvivalentni pramér extrakéni cely,
Re je Reynoldsovo kritérium, I je intenzita ultrazvuku a ks je konstanta Gmérnosti.

Dale jsou uvedeny neupresnované a upresnované parametry shodné pro vsechny tfi situ-
ace. Tyto parametry jsou v nasledujicich kapitolach rozsireny.

Neupresnované parametry
- vnitrni rozméry prutocné extrakéni cely (§xvxh = 5x5x0,5 cm);
- specifickda hmotnost yperitu (1,27 g.ml");
- objem individualni kapky yperitu davkované na povrch vzorku pri kontaminaci (1 pl);
- pritok rozpoustédla extrakéni celou (konstantni) 0,1667 ml.min™;
- kinematicka viskosita rozpoustédla HFE-7200 pri 20 °C podle tabulky 9;
- teplota prostredi (tj. rozpoustédla i kontaminovaného vzorku) pfi extrakci (20 °C);
- maximalni rozpustnost yperitu v rozpoustédle HFE-7200 vypoctena pro danou teplo-
tu pomoci rovnice regresni primky, viz. kapitola 5.1.
- difusni charakteristiky prevzaté z kapitoly 5.3.3

Upresnované parametry
- konstanty umérnosti k, a k,,, charakterizujici miru vlivu ultrazvuku na tloustku lami-
narni vrstvy.

Vliv ultrazvuku na vysku laminarni vrstvy je ilustrovan v tabulce 26. Z uvedenych hodnot
je zrejmé, ze tento vliv neni nijak vyrazny. Priblizné trojnasobné zvyseni vykonu ultrazvuku
snizi vysku laminarni vrstvy o 0,017 mm.

Tabulka 26 Charakteristiky toku rozpoustédla pro jednotlivé hladiny vykonu ultrazvuku

Vykon ultrazvuku Rychlost toku HFE-7200 | Tloust’ka laminarni vrstvy
w) (cm.s') (cm)
64,5 6,67%102 3,065%102
129 6,67%102 2,955%10-2
215 6,67%102 2,895%102

5.3.4.1 Rozpousténi kapek yperitu
Neupresnované parametry
- celkovy pocet kapek na vzorku (tj. 5);
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- prumér lul kapky yperitu na vzorku (0,15 cm).
Upresnované parametry

- konstanta umérnosti k. charakterizujici miru vlivu ultrazvuku na hodnotu koefi-
cientu pro Sifeni yperitu v rozpoustédle.

Shoda namérenych a vypoctenych dat je uvedena na obrazku 45. Vypoctena data vykazuji
oproti namérenym hodnotam strméjsi sestupnou cast extrakcnich krivek. Z obrazku je také
patrné, ze vliv ultrazvuku na rozpousténi kapek yperitu neni zavisly na jeho vykonu. VSechny
tri krivky pro rlzné vykony ultrazvuku maji totiz témér shodny pribéh jen s malymi odchyl-
kami, které mohly byt zplisobeny chybou méreni. Pfi srovnani s extrakéni krivkou pro stej-
nou hodnotu pritoku rozpoustédla (0,1667 ml.min') bez ultrazvuku (obrazek 39), je patrné
urychleni extrakce ultrazvukem. Také maxima nabyvaji vyssich hodnot.
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Obrazek 45 llustrace shody vysledku experimentalniho méreni koncentrace yperitu v roz-
poustédle (na vystupu z extrakeni cely) na dobé extrakce pFi tirech Urovnich
vykonu ultrazvuku a matematického modelu; body znaci experimentdlini hodnoty a
plné cary vypoctené zavislosti

5.3.42 Desorpce yperitu z pryze
Neupresnované parametry
- doba expozice zkusebnich vzorkd kapkami yperitu (60 minut) pri laboratorni
teploté (20 °C);
- celkovy pocet kapek na vzorku (tj. 25);
- primér |yl kapky yperitu na vzorku (0,109 cm);
Upresiované parametry

- konstanta imérnosti kj,p.., charakterizujici miru vlivu ultrazvuku na hodnotu koefi-
cientu pro Sifeni yperitu v rozpoustédle;
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- konstanta umérnosti k. charakterizujici miru vlivu ultrazvuku na hodnotu koeficien-
tu pro Sifeni yperitu v pryzi;

- konstanta Umérnosti kjrub-soi Charakterizujici miru vlivu ultrazvuku na hodnotu koefi-
cientu pro desorpci yperitu z pryze.

Z obrazku 46, kde je znazornéna ilustrace shody namérenych a vypoctenych dat, je jiz pa-
trna alespon mala zavislost rychlosti extrakce na vykonu ultrazvuku. Pri vyssich hodnotach
vykonu ultrazvuku bylo ze vzorku desorbovano vétsi mnozstvi yperitu. Je tedy pravdépodob-
né, ze vliv ultrazvuku je vice uplatinovan pri desorpci yperitu ze vzorku nez pfi prostém roz-
pousténi kapek yperitu.
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Obrazek 46 llustrace shody vysledku experimentalniho méreni koncentrace yperitu v roz-
poustédle (na vystupu z extrakeni cely) na dobé extrakce pFi tirech Urovnich
vykonu ultrazvuku a matematického modelu; body znaci experimentdlni hodnoty a
plné Cary vypoctené zavislosti

5.3.4.3 Rozpousténi kapek yperitu a jeho desorpce z pryze
Neupresiiované parametry
- doba expozice zkusebnich vzorkd kapkami yperitu (60 minut) pri laboratorni
teploté (20 °C);
- celkovy pocet kapek na vzorku (tj. 5);
- prumér |yl kapky yperitu na vzorku (0,109 cm).
Upresiované parametry

- konstanta imérnosti k5., charakterizujici miru vlivu ultrazvuku na hodnotu koefi-
cientu pro Sifeni yperitu v rozpoustédle;

- konstanta umérnosti k. charakterizujici miru vlivu ultrazvuku na hodnotu koeficien-
tu pro Sifeni yperitu v pryzi;
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- konstanta umérnosti k; ru-sol charakterizujici miru vlivu ultrazvuku na hodnotu koefi-
cientu pro desorpci yperitu z pryze.

Také jako v odstavci, ktery se vénoval rozpousténi kapek yperitu (kapitola 5.3.4.1), nebyla
ani zde (obrazek 47) pozorovana zavislost rychlost extrakce na vykonu ultrazvuku. Pro
vSechny hodnoty vykonu ultrazvuku maji extrakéni krivky podobny pribéh jen s malymi od-
chylkami. Tato skute¢nost mohla byt zplsobena experimentalnim usporadanim celého poku-
su. Vzorek vlozeny do extrakéni cely byl totiz od zdroje ultrazvuku izolovan pomérné silnou
vrstvou stény extrakeni cely (az 1,5 cm). Tato vrstva pak mohla absorbovat ultrazvukové
viny, které tak nepronikly k samotnému vzorku. V redlném usporadani aparatury by byl tento
nedostatek odstranén, protoze dekontaminované predméty by byly vkladany primo do ultra-
zvukové lazné obsahuijici rozpoustédlo a ultrazvuk by tak pusobil primarné na tyto predméty.
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Obrazek 47 llustrace shody vysledku experimentalniho méreni koncentrace yperitu v roz-
poustédle (na vystupu z extrakeni cely) na dobé extrakce pFi tirech Urovnich
vykonu ultrazvuku a matematického modelu; body znadi experimentdlni hodnoty a
piné cary vypoctené zdvislosti
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Tabulka 27 Hodnoty vypoctenych konstant tmérnosti

Konstanta Jednotka Hodnota
K. - 3,031x102
K2 W'" cm! 3,562x10!

Ko p-sol cm.s.W'"? 1,747%10-!
Ko rub cm.s.W'"2 9,019x10-2
Kp rub-sol cm.s. W' 2,006x 102

Jednotky byly upraveny tak, aby reflektovaly okolnost, Ze intensita ultrazvuku (W.cm?),
ktera by se méla do vztah( zadavat, je zastoupena vykonem ultrazvukového generatoru vy-
jadreného v jednotce Watt, coz byl Udaj skutecné zobrazovany na displeji pristroje.

S pomoci matematického modelu Ize také ilustrovat mnozstvi yperitu v pryzi v prubéhu
celého experimentu. Na obrazku je priklad tohoto rozlozeni pro pripad rozpousténi kapek
yperitu a nasledné desorpce ze vzorku (20 °C, pritok 0,1667 ml.min'). Z obrazku 48 je pa-
trné, ze vyvoj koncentrace v pryzi ma tri ¢asti. V prvni (sorpcni) casti nardsta koncentrace
yperitu v pryzi exponencialné, protoze na povrchu vzorku je jeho kapalna faze. V druhé casti
dochazi k rozpousténi kapek yperitu, a dokud je na povrchu vzorku kapalna faze yperitu,
pronika tento nepretrzité do vzorku. V treti casti je yperit naopak ze vzorku desorbovan a
proto muzeme v grafu sledovat jeho pozvolny pokles. Pribéh prvni faze je stejny pro vsech-
ny experimenty. Naopak druhd a treti fize mize byt ovlivnéna operaénimi faktory (teplotou,
vykonem ultrazvuku a hodnotou pritoku rozpoustédla), coz je mozné pozorovat na obrazku
48, kde je ve druhé casti operacni teplota vyssi nez v prvni casti.
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Obrazek 48 Zavislost koncentrace yperitu v pryzovém vzorku na Case
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5.4 STANOVENi RECYKLOVATELNOSTI ROZPOUSTEDLA

Aby byl postup extrakéni detoxikace dostatecné produktivni a ekonomicky, je nutno uva-
zovat prubéznou separaci rozpusténych otravnych litek od vlastniho rozpoustédla (extrakc-
niho cinidla). Protoze aktivni uhli neni zcela idealnim prostfedkem pro separaci BChL
z rozpoustédla, bylo rozhodnuto, Ze pro tento problém bude vyuzit smésny oxido-hydroxid
Ti/Zn. Tento mikrodisperzni praskovy chemosorbent na bazi anatasu je charakteristicky
svym polyvalentnim detoxikacnim ucinkem, jeho reaktivita k otravnym latkam je ale pomérné
specificka. Nejsnadnéji je jim rozkladan soman, ponékud hire latka VX a nejnizsi detoxikaéni
aktivitu vykazuje na yperit. Toto Cinidlo je také vyuzitelné jen omezené, a sice pro Cisténi
nepolarnich rozpoustédel, jakymi jsou alkany anebo fluorované uhlovodiky. Jeho dcinnost
snizuji protické latky (zejména voda). Proto jej neni mozno aplikovat ani na recyklaci alkoho-
|a.

Duvodem pro pridani Ag” silikagelu k preparitu anatasu byla jednak snaha zvysit reaktivitu
smésného preparatu k latce VX a hlavné sulfidickému yperitu a jednak byl vyresen problém
spojeny s vysokou disperzitou anatasu. Predbéznymi pokusy s Cinidlem Tit|43 na kolonce
bylo totiz zjisténo, zZe ve sloupci o vysce ca. 5 cm jiz jeho vrstva klade znaény hydraulicky
odpor proti prutoku cisténého rozpoustédla, coz je dlsledek jeho velmi jemné struktury.
Pokud bylo cisténi rozpoustédla v koloné realizovano ve vzestupné varianté, pak pri proudé-
ni kapalného média vzhiru dochazelo k odtrhavani sloupce sorbentu po blocich a jejich po-
souvani ve valcové koloné podobné, jako se posouva pist ve valci.

Separace BChL na kolonce pInéné tremi gramy smésného preparatu (Titl43/Ag silikagel)
byla ovérovana pri dvou urovnich objemového pritoku. Vstupni koncentrace yperitu
v rozpoustédle byla 1,2 % a ziskané vysledky jsou shrnuty v nasleduijici tabulce.

Tabulka 28 Zavislost sorpcni kapacity praskového preparatu Tit143 / Ag*silikagel na rych-
losti prutoku rozpoustédla kontaminovaného yperitem
— operacni teplota: ca. 20 °C,
— mnozstvi sorbentu: 3 g, vySka vrstvy sorpcniho loze: ca. 3 cm

BChL HD VX GD

Objemovy prutok kolonou
(ml.min-')

0,17 0,39 0,25 | 04l 0,15 | 0,30

Rychlost toku

. 0,14 0,34 0,21 035 | 0,13 | 0,26
(cm.min-1)

Sorpcni kapacita

Y 167,11 | 178,50 | 83,79 | 79,96 | 48,34 | 53,20
(mg HD na gram sorpcni vrstvy)

Z Udaja uvedenych v tabulce 28 je patrné, zZe pouzity smésny praskovy sorbent ma schop-
nost separovat BChL od rozpoustédla HFE-7200. Nejvyssi sorpcni kapacita byla pozorovana
v pripadé yperitu a nejnizsi naopak u somanu. Pri pohledu na vysledky mize vznikat otazka,
proc jsou zjisténé sorpcni kapacity u nékterych BChL vyssi pri vyssim pratoku. Pricina tako-
vého pozorovani neni zniama, nejpravdépodobnéji je (nechténym) dusledkem odchylek ve
strukture vrstev sorbentt sypanych do kolonky ru¢nim postupem. Priklad prinikové krivky
yperitu je uveden na nasledujicim grafu.
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Obrazek 49 Prunik HD pres vrstvu sorbentu Tit143/ Ag*silikagel
— rychlost toku rozpoustédla kolonou: 0,33 cm.min-!
— objemovy pritok: 0,3 ml.min-!,
— operacni teplota: ca. 20 °C

5.5 VLIV ROZPOUSTEDLA NA RUZNE TECHNICKE PRVKY

Vedle Gcinnosti extrakce a faktord, které ji ovliviuji, je zajimavou otazkou i to, zda a do
jaké miry mlze metoda (ultrazvukové) extrakce plsobit na funkci citlivych komponent.
Z resersni studie vyplynulo, Ze pouzivané rozpoustédlo HFE-7200 je vhodné pro cisténi elek-
trickych zarizeni a Ze je kompatibilni s mnoha konstrukénimi materialy. Presto toto rozpous-
tédlo maze ovliviovat funkce citlivych komponent, aniz by zplisobovalo zretelné zmény jejich
mechanickych vlastnosti, napf. zménou impedance u ladicich prvk( spojovaci (komunikacni)
techniky apod. Bylo nezbytné ovérit také vliv ultrazvuku, zejména zda akustické namahani
nenarusuje funkci velmi citlivych, napr. elektronickych prvka.

Proto byla provedena rada experimentd, jejichz cilem bylo ovéfit zavéry o materialové
(ne)agresivité fluorovanych rozpoustédel ziskané z reserse.

5.5.1 Charakteristika pouzitych komponent techniky

Aby bylo mozno zhodnotit vliv extrakeni procedury na technické parametry techniky, byly
k experimentalnim ovéreni vybrany polozky materialu, jejichz konstrukce napodobuje (mo-
deluje) citlivé prvky vojenské techniky. Ke zkouskam byly vzaty:
— mobilni telefon, typ Nokia 2310;
— radiostanice kratkého dosahu Motorola T5522;
- LCD kamera (dva typy) Trust 14823 a OV910;
- pamétova média (FD 1,44 MB, CD-ROM a Flash Memory | MB);
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— notebook Extensa 600 CD, TEXAS INSTRUMENTS.

Z diléich vysledkd uvedenych v nasledujicich kapitolach vyplynulo, Ze pro vsechny pred-
chozi experimenty pouzivany HFE-7200, ma nepriznivé ucinky na nékteré citlivé komponen-
ty. Proto byl pro tyto zkousky pouzit také HFE-7500, ktery je k citlivé technice Setrnéjsi.
Jedna se o podobny typ specialni Cistici kapaliny od stejného vyrobce jako HFE-7200. HFE-
7500 ma vsak priblizné o polovinu nizsi rozpustnost yperitu, soman a latka VX se rozpoustéji
neomezené. Presto byl vliv rozpoustédla na citlivé komponenty otestovan i pro toto roz-
poustédlo a vysledky byly o tato data doplnény.

5.5.2 Zkousky mobilniho telefonu

Ke zkouskim bylo vzato pét kusl telefonu Nokia 2310. Cty¥i byly namahany v riznych
rezimech, paty byl kontrolni. Pfed zkouskami byla ovérena funkcnost telefond. Po kazdé diléi
zkousce byl zjistén jejich technicky stav, a to tak, Zze byl kontrolovan zobrazovag, spolehlivost
funkce klavesnice, komunikacni funkce (vytaceni, navazani spojeni) a funkce sluchatka ¢i mi-
krofonu. Po caste¢ném rozebrani byla provedena i vzhledova zkouska, zda nedoslo k viditel-
né zméné na nékteré soucastce. Vysledky zkousky jsou shrnuty v tabulce 29.

Tabulka 29  Vysledky hodnoceni mobilniho telefonu po pusobeni rozpoustédla a ultrazvuku

Oznaceni | Poradi Vykon Operacni | Teplota
Rozpoustédlo vzorku cyklu ultrazvuku | teplota suseni Zavada
(W) (°C) (°C)
l. - 23 23 slaby signal mikro-
fonu
2. 107,5 23 23 bez signalu mikro-
fonu
HFE-7200 A B C 3. 107,5 23 23 bez signalu mikro-
fonu
4. 215 23 23 bez signalu mikro-
fonu
5. 215 23 23 bez signalu mikro-
fonu
l. - 23 23 bez zavad
2. 107,5 30 23 bez zavad
HFE-7500 D 3. 107,5 30 23 bez zavad
4. 107,5 30 23 bez zavad
5. 107,5 30 23 slaby signal mikro-
fonu

Po zkouskach telefon(, pri nichz byly postupné podrobeny ponoru do rozpoustédla, dile
ponoru kombinovanému s plisobenim ultrazvuku a operaci suseni, se ukazalo, Ze s vyjimkou
funkce mikrofonu zistaly vSechny jejich funkce zachovany. Pisobenim rozpoustédla HFE-
7200 dochazi k vyraznéjsimu snizeni slysitelnosti mikrofonu, coz je zavada, ktera se dalSimi
opakovanymi cykly prohlubuje, az je (elektretovy) mikrofon nefunkcni. Zrejmé se jedna
o soucastku, ktera je velmi citliva k pouzitému typu extrakcniho Cinidla. Alternativni roz-
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poustédlo HFE-7500 vykazovalo mensi agresivitu a zdvada na mikrofonu se objevila az po
patém cyklu. Zavada se ukazala jako nevratna.

Obrazek 50 llustrace mobilniho telefonu Nokia 2310 pouzitého jakozto modelova kompo-

nenta spojovaci techniky

5.5.3 Zkousky radiostanice T5522 Motorola

Ke zkouskam bylo vzato pét kust radiostanice. Ctyfi byly v riznych rezimech namahany,
paty byl kontrolni. Funkénost radiostanic byla ovérena pred zkouskami. Po kazdé dilci zkous-
ce byl zjistén jejich technicky stav, a to tak, Zze byl kontrolovan zobrazovag, spolehlivost funk-
ce klavesnice, komunikacni funkce (vytaceni, navazani spojeni) a funkce sluchatka ¢i mikrofo-
nu. Po casteCném rozebrani byla provedena i vzhledova zkouska, zda nedoslo k viditelné
zméné na nékteré soucastce. Vysledky zkousky jsou shrnuty v tabulce 30.

Tabulka 30  Vysledky hodnoceni radiostanice po pusobeni rozpoustédla a ultrazvuku
o Oznaéeni | Poradi Vykon Operacni Teelot’zl ]
Rozpoustédlo vzorku cyldu ultrazvuku | teplota suseni Zavada
W) (°C) (°C)
. - 23 23 bez zivad
HFE-7200 A B 2. 107,5 23 23 zavada mikrofonu
3. 215 23 23 mikrofon, komunika-
ce
l. - 23 23 bez zivad
2. 107,5 30 23 mensi zavada mikro-
HFE-7500 C D fonu
3. 215 30 23 mikrofon, komunika-
ce

Po zkouskach radiostanic bylo zjisténo poskozeni podobné tomu, jak je uvedeno pro mo-

bilni telefon. Opakovany ponor zpusobuje postupné slabnuti signalu mikrofonu (az hovor
nelze druhou stanici zachytit) a ve dvou pfipadech (50 % hodnocenych pristrojl) se projevila
zavada pri navazovani komunikace, tj. stanice ,,nenalezly* protéjsi pristroj. Rozpoustédlo
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HFE-7500 v porovnani s HFE-7200 zplsobovalo méné vyrazné zmény funkce. Zavady se uka-
zaly jako nevratné.

Obrazek 51 llustrace radiostanice T5522 Motorola pouzité jakozto modelova komponenta
spojovaci techniky

5.5.4 Zkousky optickych prvki

Ke zkouskam byly vzaty tfi kusy LCD kamery OV910 a jeden kus Trust 14823. Zkouska-
mi provedenymi ve stejném rozsahu, jak tomu bylo u mobilnich telefond, nebyl zjistén zadny
vliv rozpoustédel, ani plsobeni ultrazvuku ¢i operace suseni. Po pripojeni kamer na PC (pres
odpovidajici graficky adapter) zlstala po vSech dilcich zkouskach jejich zobrazovaci funkce
naprosto neporusena.

Obrazek 52 llustrace LCD kamer pouzitych jakozto modelova komponenta optické techni-
ky, vlevo: OV910, vpravo: Trust 14823

5.5.5 Zkousky zaznamovych médii

Ke zkouskam byly vzaty dva kompaktni disky Verbatim (CD-R, 52x, 700MB), jedna disketa
Maxell 3,5 palce a ,,flash memory*“ USB BAR (1GB). Zkousky byly provedeny ve stejném roz-
sahu jako v pripadé mobilnich telefond. Na zaznamovych médiich nevznikly v disledku nama-
hani rozpoustédly, ultrazvukem ¢&i susenim zadné funkéni zmény. Zkousky byly provedeny
tak, Ze na zaznamova média byly podle kapacity média zaznamenany soubory v nékolika for-
matech (text, grafika, hudba). Po provedeni kazdé dilci operace ,,CiSténi* byl ovéren stav mé-
dia ¢tenim zaznamenanych soubor( na stolnim PC.
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Dil¢i problém muze vznikat pri operaci suseni FD, protoze v disketé je vlastni zaznamové
médium separovano od plastového pouzdra tkaninou, viz. obrazek 53. Suseni tkaniny je velmi
zdlouhavé, protoze kontakt magnetického disku se separacni tkaninou je tésny. Je zajimavé,
ze i ,,vlhky“, ne zcela vysuseny, magneticky disk |ze v mechanice precist.

Obrazek 53 llustrace FD 1,44 MB a flash memory | GB jako zastupcd zaznamovych médii

5.5.6 Zkousky prenosného pocitace

Ke zkouskam byl vzat starsi typ notebooku Extensa 600CD. Zkousky byly provedeny ve
stejném rozsahu jako v pripadé mobilnich telefond s tim, Ze prvné byl notebook namahan
rozpoustédlem HFE-7500 (v celém rozsahu zkousek, tj. pét cykll) a po té rozpoustédlem
HFE-7200 (opét v celém rozsahu zkousek, dalsich pét cykld).

Po zkouskach nebyly zjistény zavady, které by zplsobily vyrazeni pocitace z funkce (tj. jak
klavesnice, mechanika FD, tak i ostatni funkce byly bez zavad). Zkouskami bylo téz zjisténo,
Ze problematickymi dily jsou displej a pevny disk. Do obou dili pouzitého notebooku patrné
zatékalo pouzité rozpoustédlo, coz se projevovalo tim, ze notebook bylo mozno spustit az
po jeho dokonalém vysuseni. Pokud nebyl napf. pevny disk vysusen, pocitac spustil pouze
BIOS, avsak operacni systém nebyl nacten a na displeji se objevovalo hlaseni chyby systému.
Po vysuseni se zavada nevyskytovala. Pritomnost rozpoustédla pod LCD obrazovkou je do-
kumentovana na obrazku nize. VSechny zavady, pokud se projevily, byly vratné.

Obrazek 54 |llustrace notebooku pouzitého pro zkousky jakozto zastupce vypocetni techni-
ky,(vlevo) notebook pied zkouskami, (vpravo) notebook ponoren
v rozpoustédle HFE-7200
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Nasledujici obrazek ilustruje (docasnou) zavadu na obrazovce po nedokonalém vysuseni no-
tebooku.

Obrazek 55 llustrace notebooku po jedné z dilcich zkousek, pFi niz nebylo dosazeno uplné-
ho vysuseni displeje

5.5.7 Zavéry ze zkousek vlivu fluorovaného rozpoustédla, ultrazvuku a suseni na
vybrané komponenty

Pri zkouskach byla ovérena odolnost vybranych komponent, které napodobuji korozné i
mechanicky citlivé prvky vojenské techniky, viéi vlivim extrakéniho €isténi. Standardni zati-
Zeni komponent spocivalo v péti cyklech jejich ponoru v daném rozpoustédle (po 30 min),
péti 30minutovych cyklech ponoru kombinovaného s pusobenim ultrazvuku (na dvou hladi-
nach akustického vykonu ultrazvukové vany) a péti cyklech suseni jak na volné atmosfére, tak
i v atmosférické susarné pri teploté 50 °C.

Zkouskami bylo zjisténo, ze komponenty majici charakter opto-elektroniky, vypocetni
techniky ¢i zdznamova média lze povazovat za dostatecné odolna k plsobeni fluorovanych
uhlovodikd (HFE-7200 a HFE-7500) v kombinaci s ultrazvukem i plsobenim tepla.

Problematickou vsak muze byt extrakéni dekontaminace komponent komunikacni techni-
ky, u kterych byla zjisténa vyssi citlivost na mikrofonu a ladicich obvodech. To znamena, ze
pred aplikaci této technologie na ten ktery typ spojovaci techniky by méla byt slucitelnost
s extrakéni metodou ovérena predem.

Neni tedy mozno potvrdit drive publikované zavéry o ,,bezpecnosti“ této dekontaminacni
procedury viéi vSem citlivym komponentam vojenské techniky, jakkoliv je mozno predjimat,
Ze vojenské provedeni techniky bude ponékud robustnéjsi a odolnéjsi vici vlivim extrakéni-
ho procesu.

Ostatni drobna technika by neméla predstavovat vyraznéjsi problém. Prikladem takové
techniky by mohly byt osobni zbrané, pfilby, pristroje pro nocni vidéni, GPS, apod.
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6 ZAVER

Dekontaminace citlivych komponent predstavuje nelehky tkol. V ACR je tento problém
reSen pouze improvizované, kdy jsou k tomuto Ucelu pouzivany prostredky neprimo urcené
dekontaminaci citlivych komponent. Ve svété je vyuzivano nékolik zpUsobu, z nichz kazdy
s sebou nese pozitivni i negativni aspekty. Vybranou metodou je nutné zabezpecit zejména
pokud mozno nejvyssi stupen dekontaminace BChL a plnou funkénost pristroje po dekonta-
minaci. Jednou z téchto metod je i extrakéni detoxikace.

Rozpoustédlo HFE-7200, vytipované pro pouzitou extrakéni metodu, se vyznacuje po-
mérné nizkou agresivitou viéi standardné pouzivanym konstrukénim materialim, velmi niz-
kou toxicitou a negativné neovliviiuje stav ozonové vrstvy zemské atmosféry (jako napfr.
freony). Zaroven velmi dobre rozpousti vybrané BChL, pri¢emz byla stanovena maximalni
koncentrace yperitu v HFE-7200 v zavislosti na teploté. Experimentalné bylo ovéreno, ze
BChL Ize od rozpoustédla separovat pouzitim smésného preparatu Titl43/Agsilikagel a
nasledné byla stanovena jeho sorpcni kapacita pro vybrané BChL.

Pomoci pratocné extrakéni kyvety byly stanoveny pribéhy extrakce pro tfi ruzné ope-
racni faktory (prutok rozpoustédla extrakéni celou, teplotu a vykon ultrazvuku) a zaroven
pro tfi rizné situace: rozpousténi kapek yperitu (méreno na nepropustném vzorku), desorp-
ci yperitu ze struktury vzorku (propustny vzorek) a rozpousténi kapek yperitu s naslednou
desorpci yperitu ze vzorku. Extrakéni krivky mély podobny pribéh: koncentrace yperitu
v rozpoustédle (na vystupu z extrakéni cely) zpocatku rychle rostla a po dosazeni maxima
pozvolné klesala. U vsech tri operacnich faktorl byl pozorovan jejich vliv na pribéh extrak-
ce. Se zvysujici se rychlosti proudéni rozpoustédla extrakéni celou byl vzrist koncentrace
yperitu rychlejsi a také maxima extrakeni krivky bylo dosahovano v kratsi dobé. Obdobné byl
prokazan vliv teploty. V oboru experimentalné zvolenych teplot byl se zvysujici se teplotou
pozorovan rychlejsi pribéh extrakce, maxim extrakénich krivek bylo dosazeno v kratSim
Case a jejich hodnota byla vyssi. Ultrazvuk obecné urychloval pribéh extrakce oproti spon-
tanni extrakci, avSak zavislost na vykonu ultrazvuku nebyla zretelné prokazana.

Matematickou analyzou byly ziskany hodnoty nastavitelnych parametrd matematického
modelu, které umoznuji predpovidat pribéh extrakce yperitu za riznych experimentélnich
podminek (rychlost pritoku rozpoustédla, teplota nebo vykon ultrazvuku). S pomoci mate-
matického modelu bylo zjisténo, Ze rychlost proudéni rozpoustédla extrakcni celtou ma vliv
zejména na tokové vlastnosti extrakéniho procesu, jako jsou vyska laminarni vrstvy, hodnota
Reynoldsova cisla nebo koeficientu obmény rozpoustédla v extrakéni cele. Teplota pozitivné
ovliviiuje zejména difusni koeficienty popisovaného déje, ale ma také vliv na viskozitu roz-
poustédla, maximalni koncentraci yperitu v rozpoustédle a maximalni koncentraci yperitu
v pryzovém vzorku. Vliv ultrazvuku byl prokazan u laminarni vrstvy (s rostoucim vykonem
ultrazvuku se jeji vyska zmensuje) a také u difusnich parametru.

Z experimentl také vyplynulo, Ze se celkovy pribéh extrakce sklada ze dvou fazi. Prvni
fazi je rozpousténi kapalné faze yperitu, ktera ma hlavni podil na dekontaminaci pouzitych
vzorkd. Tento proces je pomérné rychly, cca. do 10 minut a urcuje cely priubéh extrakce.
Druhou fazi je desorpce yperitu ze struktury vzorku, pricemz tento proces je hepomérné
pomalejsi.

Na vybranych komponentach vypocetni a komunikacni techniky byl ovérovan vliv pouziti
rozpoustédla HFE-7200 a plsobeni ultrazvuku. Bylo zjiSténo, Ze tyto komponenty jsou odol-
né k plUsobeni rozpoustédla a ultrazvuku. Vyjimku tvori mikrofonové soucastky, které mo-
hou byt vlivem rozpoustéd|a naruseny.

96



7 SEZNAM POUZITYCH ZDROJU
[1] PATOCKA, Jifi. Vojenska toxikologie. Praha: Grada, 2004. 178 s. ISBN 80-247-0608-3.

[2] HALAMEK, Emil a KOBLIHA, Zbynék. Pfehled bojovych chemickych latek: (ivod do
problematiky). Vyskov: VVSPV ve Vyskove, 2001. 112 s.

[3] SLABOTINSKY, Ji¥i a BRADKA, Stanislav. Ochrana osob pfi chemickém a biologickém
nebezpeci. Ostrava: SPBI Spektrum, 2006. 109 s. ISBN 80-86634-93-0.

[4] COS 681001. Dekontaminacni ldtky a smési. Praha: UFad pro obrannou standardizaci,
katalogizaci a statni ovérovani jakosti, 2007. 24 s.

[S] EPSTEIN, Joseph, BAUER, Virginia E., SAXE, Melvin a DEMEK, Mary M. The chlori-
ne-catalyzed hydrolysis of isopropyl methylphosphonofluoridate (Sarin) in aqueous
solution. J. Am. Chem. Soc., 1956, 78, 4068-4071.

[6] YANG, Yu-Chu, BAKER, James A. a WARD |. Richard. Decontamination of chemical
warfare agents. Chem. Rev., 1992, 92, s. 1729-1743.

[7] JACKSON, J. B. Development of decontamination solution DS2, CWRL, 2368, April
1960.

[8] ZUJA, Petr, VICAR, Dusan a SKALICAN, Zdenék.. Vyzbroj chemického vojska, dil II..
Brno: UO, 2007. 144 s.

[9] DVORAK, Josef. Specidini ocista: Odmorovdni OL. Vyskov: VVSPV, 1992. 191 s,

[10] YANG, Yu-Chu, WARD, J.Richard, LUTERAN, T. Hydrolysis of Mustard Derivatives
in Aqueous Acetone-Water and Ethanol-Water Mixtures. J. Org. Chem.. 1986, 14, s.
2756-2759.

[I ITEPSTEIN, J., CALLAHAN, J. J., BAUER, V. E. The Kinetics and Mechanisms of Hydro-
lysis of Phosphonothiolates in Dilute Aqueous Solution. Phosphorus. 1974, 4, s. 157-
163.

[12] GREEN, A. L., SAINSBURY, G. L., SAVILE, B., STANSFIELD, M. The reactivity of
Some Nucleophilic Reagents with Organophosphorus Anticholinesterases. J. Chem.
Soc.. 1958, s. 1583-1587.

[I3]HILL, Craig L., DELANNOY, Laurent, DUNCAN, Dean C., WEINSTOCK, Ira A,
RENNEKE, Roman F., REINER, Richard S., ATALLA, Rajai H., HAN, Jong W., HILLE-
SHEIM, Daniel A., CAO, Rui, ANDERSON, Travis M., OKUN, Nelya M., MUSAEYV,
Djamaladdin G. a GELETT], Yurii V. Complex catalysts from self-repairing ensembles

to highly reactive air-based oxidation systems. Comptes Rendus Chimie. 2007, 4-5, s.
305-312.

97



[14] POPIEL, Stanislaw, WITKIEWICZ, Zygfryd a CHRZANOWSKI, Michal. Sulfur
mustard destruction using ozone, UV, hydrogen peroxide and their combination.
Journal of Hazardous Materials, 2008, 153, s. 37-43.

[I5]RICHARDSON, David E., YAO, Huirong, FRANK, Karen M. a BENNETT, Deon A.
Equilibria, Kinetics, and Mechanism in the Bicarbonate Activation of Hydrogen Pero-
xide: Oxidation of Sulfides by Peroxymonocarbonate. . Am. Chem. Soc., 2000, 122, s.
1729 —1739.

[I6] DAVIES, D. Martin, DEARY, Michael E., QUILL, Kieran a SMITH, Robert A. Borate-
Catalyzed Reactions of Hydrogen Peroxide: Kinetics and Mechanism of the Oxidati-
on of Organic Sulfides by Peroxoborates. Chemistry - A European Journal, 2005, |1, s.
3552 — 3558.

[I7JWAGNER, George W., PROCELL, Lawrence. R, YANG, Yu-Chu a BUNTON,
Clifford. A. Molybdate/peroxide oxidation of mustard in microemulsions. Langmuir,
2001, 17, s. 4809-481 I.

[18] CHANDA, Arani, KHETAN, Sushil K., BANERJEE, Deboshri, GHOSH, Anindya a
COLLINS, Terrence ). Total Degradation of Fenitrothion and Other Organophos-
phorus Pesticides by Catalytic Oxidation Employing Fe-TAML Peroxide Activators. J.
Am. Chem. Soc., 2006, 128, s. 12058 -12059.

[19] COJOCARU, Bogdan, NEATU, Stefan, PARVULESCU, Vasile I., SOMOGH], Vasile,
PETREA, Nicoleta, EPURE, Gabriel, ALVARO, Mercedes a GARCIA, Hermenegildo.
Synergism of Activated Carbon and Undoped and Nitrogen-doped TiO2 in the Pho-
tocatalytic Degradation of the Chemical Warfare Agents Soman, VX, and Yperite.
Chemsuschem. 2009, 2, s. 427-436.

[20] VORONTSOQV, Alexandre V., CHEN, Yi-Chuan a SMIRNIOTIS, Panagiotis G. Pho-
tocatalytic oxidation of VX simulant 2-(butylamino)ethanethiol. Journal of Hazardous
Materials. 2004, 113, s. 89-95.

[211PROKOP, Zbynék., OPLUSTIL, Frantisek., DEFRANK, Joseph a DAMBORSKY, JiFi.
Enzymes fight chemical weapons. Biotechnology Journal. 2006, 12, s. 1370-1380.

[22] YAIR, Simo, OFER, Butnaro, ARIK, Eisenkraft, SHAI, Shrot, YOSSI, Rosman, TZVI-
KA, Dushnitsky a AMIR, Krivoy. Organophosphate Degrading Microorganisms and
Enzymes as Biocatalysts in Environmental and Personal Decontamination Applicati-
ons. Critical Reviews in Biotechnology. 2008, 4, s. 265-275.

[23] DEFRANK, Joseph J.,CHENG, Tu-Chen., KOLAKOWSKI, Jan E. a HARVEY, Steven
P. Advances in the biodegradation of chemical warfare agents and related materials.
Journal of cellular biochemistry. 1995, 21, s. 41.

98



[24] KIM, Dan Bee, GWEON, Bomi, MOON, Se Youn a CHOE, Woo-Seok. Deconta-
mination of the chemical warfare agent simulant dimethyl methylphosphonate by
means of large-area low-temperature atmospheric pressure plasma. Current Applied
Physics. 2009, 5, s. 1093-1096.

[25] GLUKHOVTSEYV, Mikhail N., BACH, Robert D. a NAGEL, Christoper . A high-level
computational study on the thermochemistry and thermal decomposition of sulfur
mustard (2,2'-dichloroethyl sulfide): A chemical warfare agent. Journal of Physical
Chemistry. 1998(102), s. 3438-3446.

[26] KAISER, Robert a HARALDSEN, Kyle B. Decontamination of Sensitive Equipment.
In: Proceedings of the Point Service Chemical and Biological Decontamination Con-
ference, Salt Lake City, 2000. s. 64.

[27] KAISER, Robert a HARALDSEN, Kyle B.. Surface Contamination and Cleaning. Vol. 1,
Utrecht: Ridderprint bv, 2003, s. 109-127. ISBN 90-6764-376-9.

[28] SCOTT, Patrick. Perspectives from the electronic industry: Solvent sensitivities of
electronics. In: Proceedings of the Point Service Chemical and Biological Decontami-
nation Conference, Salt Lake City, 2000. s. 17.

[29] KENNEDY, John. R., BEESON, Leonard J., GOUGH, Rick, KLAPPER, Harold a
SMALLEY, Howard M. Environmentally friendly electronics clearing and decontami-
nation. In: Proceedings of the Point Service Chemical and Biological Decontaminati-
on Conference, Nashville, 1998, s. 32.

[30]HECKERT, R.A,, BEST, M, JORDAN, LT, DULAC, G.C, EDDINGTON, D.L,
STERRITT, W.G. Efficacy of vaporised hydrogen peroxide against exotic animal viru-
ses. Appl. Environ. Microbiol., 1997, 63, s. 3916-3908.

[31TWAGNER, George W., SORRICK, David C., PROCELL, Lawrence R.., BRICKHOU-
SE, Mark D., McVEY, lain F. a SCHWARTZ, Lewis |. Decontamination of VX, GD,
and HD on a Surface Using Modified Vaporized Hydrogen Peroxide. Langmuir. 2007,
23,s. 1178-1186.

[32] WAGNER, Geotge W., SORRICK, David C., PROCELL, Lawrence R., BRICKHOU-
SE Mark D., McVEY lain F. a SCHWARTZ Lewis |. Vaporized Hydrogen Peroxide
(VHP®) Decontamination of VX, GD, and HD. Proceedings of the 2003 Joint Servi-
ce Scientific Conference on Chemical and Biological Defense Research, ECBCSP-
0l8.

[33] Biogquell [online]. 2011 [cit. 2011-09-27]. Www.bioquell.com. Dostupné z www:
http://www.bioquell.com/products/sensitive-equipment-and-interior-
decontamination/.

99



[34] WAGNER, George W. a BARTRAM, Philip W. Reactions of the nerve agent simu-
lant diisopropyl fluorophosphate with self-decontaminating adsorbents. A 31P MAS
NMR study. Journal of Molecular Catalysis A: Chemical. 1999, 144, s. 419-424.

[35] WAGNER, George W. a BARTRAM, Philip W. Decontamination of chemical warfa-
re agents using activated aluminum oxide, Pt. Num. 5689038, 1997.

[36] KIPLE, Joe. Decontamination Acquisition Programmes. In: Proceedings of the Point
Service Chemical and Biological Decontamination Conference, Salt Lake City, 2000.
s. 16.

[37] Informacni letak firmy Cristanini S.p.A. Dekontaminacni souprava SX 34 pro dekon-
taminaci citlivych povrch.

[38] TOPFER, Hans-Joachim. New Technologies for the Decontamination of Sensitive
Material. In: Proceedings of the Point Service Chemical and Biological Decontamina-
tion Conference, Salt Lake City, 2000. s. 21.

[39JHERMMANN, Hans W., SELWYN, Gary S., HENINS, I, PARK, Jaeyoung. Deconta-
mination of chemical and biological warfare CBW agents using an atmospheric pres-
sure plasma jet APP). Physics of plasmas. 1999, 6, s. 2284-2289.

[40] HERMMANN, Hans W., SELWYN, Gary S., HENINS, I, PARK, Jaeyoung, JEFFERY,

M., WILLIAMS, J. M. Chemical warfare agent decontamination studies in the plasma
decon chamber. IEEE transactions on plasma science. 2002, 30, s. 1460-1470.

[41]7LI, Jun, DAVIS, Thomas A. a MATTHEWS, Michael A. Supercritical fluid extraction
process for removing polychlorinated biphenyl from a DOE job control waste. Envi-
ronmental Progress. 2003, 22, s. 7-13.

[42] WEIMASTER, John F. 2 ONTIVEROS, John. Dod decontamination science and tech-
nology program. CBIAC Newsletter. 2000, 1, 2, s. 1-4.

[43] Technicky list specialni kapaliny Novec™ HFE-7200.

[44] OPLUSTIL, Frantisek, MECA, Stanislav, DOUSEK, Martin a OLSANSKA, Marcela.
EXTRAKT - Vyzkumna zprava o reSeni projektu obranného vyzkumu za rok 2006
[Pribézna zprava projektu vyzkumu EXTRAKT za rok 2006] VOP-026 Sternberk,
s.p. divize VTUO Brno, 2006.

[45] KOROTCHENKO, Vasily N. a GAGNE, Michel R. Fluorophobic enhanced decon-
tamination of a mustard simulant by porous monolithic flow-through columns. Re-
active & Functional Polymers. 2007, €. 67, s. 422-43]1.

[46] CRANK, John. The mathematics of diffusion. Oxford: Clarendon Press, 1956. Diffusi-
on on plane sheet, s. 345. ISBN 978-0-19-85341 1-2.

100



[47] KAISER, Robert. Method and apparatus for decontamination of sensitive equipment,
Pt. Num. US7163589, 2007.

[48] AWAD, Sami B. a NAGARAJAN, Ramamurthy. Developments in Surface Contaminants
and Cleaning: Ultrasonic Cleaning. Oxford: Elsevier Inc., 2010, s. 225-280. ISBN 978-1-
4377-7830-4.

[49]BOOTH, Jonathan, COMPTON, G. Richard, HILL, Emma, MARKEN, Frank a REB-
BITT, Thomas O. A novel approach for the quantitative kinetic study of reactions at
solid/liquid interfaces in the presence of the ultrasound power. Ultrasonics sonoche-
mistry. 1997, 4, s. |-7.

[50] VELICKOVIC, D. T., MILENOVIC, D. M,, RISTIC, M. S, VELJKOVIC, V. B. Kinetics
of ultrasonic extraction of extractive substances from garden (Salvia officinalis L.) and
glutinous (Salvia glutinosa L.) sage. Ultrasonics Sonochemistry. 2006(2), s. 150-156.

[511 GABALDON-LEYVA, Carlos A., QUINTERO-RAMOS, Armando., BARNARD,
John, BALANDRAN-QUINTANA, René R., TALAMAS-ABBUD, Ricardo a JIME-
NEZ-CASTRO, Jorge. Effect of ultrasound on the mass transfer and physical changes
in brine bell pepper at different temperatures. Journal of Food Engineering. 2007(2), s.
374-379.

[52]RIERA, E., GOLAS, Y., BLANCO, A, GALLEGO, ). A, BLASCO, M., MULET, A.
Mass transfer enhancement in supercritical fluids extraction by means of power ul-
trasound. Ultrasonics Sonochemistry. 2004(3-4), s. 241-244.

[S3] TUZIUTI, T., YASUI, K, IIDA, Y. Spatial study on a multibubble system for sonoche-
mistry by laser-light scattering. Ultrasonics Sonochemistry . 2005, 12(1-2), s. 73-77.

[54] NEPPIRAS, E. A. Acoustic cavitation. Physics reports. 1980, 3, 159-251.

[S5]NIEMCZIEWSKI, Bogdan. Observations of water cavitation intensity under practical
ultrasonic cleaning conditions. Ultrasonics sonochemistry. 2007, 14, s. 13-18.

[S6]KREFTING, D., METTIN, R., LAUTERBORN, W. High-speed observation of acous-
tic cavitation erosion in multibubble systems. Ultrasonics Sonochemistry . 2004, | 1(3-
4),s. 119-123.

[57]STENGL, Viclav a SUBRT, Jan. Vykony ultrazvuk a jeho aplikace. Chemické listy.
2004(6), s. 324-327.

[58] KLIMA, Jiri, FRIAS-FERRER, Angel, GONZALEZ-GARCIA, José, LUDVIK, JiFi, Saez,
Verédnica a INIESTA, Jests. Optimisation of 20 kHz sonoreactor geometry on the
basis of numerical simulation of local ultrasonic intensity and qualitative comparison
with experimental results. Ultrasonics Sonochemistry. 2007(1), s. 19-28.

101



[59] YASUI, Kyuichi., TUZIUTI, Toru a IIDA, Yauso. Dependence of the characteristics
of bubbles on types of sonochemical reactors. Ultrasonics Sonochemistry 2005(12), s.
43-51.

[60] HODNETT, Mark, CHOW, Rachel a ZEQIRI, Bajram. High-frequency acoustic emis-
sions generated by a 20 kHz sonochemical horn processor detected using a novel
broadband acoustic sensor: a preliminary study. Ultrasonics Sonochemistry 2004(1 1), s.
441-454.

[611CRANK, John. The mathematics of diffusion. Oxford: Clarendon Press, 1956. Numeri-
cal methods, s. 137-143. ISBN 978-0-19-85341 | -2.

102



8 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK
ACR — Armada Ceské republiky

BChL — bojova chemicka latka

CFC-113 - 1,1,2-trichlor-1,2,2-trifluorethan

DS — decontamination solution

DSSM — Decontamination System for Sensitive Material
FD — floppy disk

GC/FPDS — plynovy chromatograf s plamenovym fotometrickym detektorem a filtrem pro
siru

GB — sarin

GD - soman

GPS — global positioning system

HD — yperit

HFE — hydrogenfluorovany ether

LCD - liquid crystal display

NPL — nervové paralyticka latka

ODS — odmorovaci a desinfekéni smés

OR — odmorovaci roztok

OS — odmorovaci smés

PIO — prostredek individualni ochrany

Tit143 — oxido-hydroxid Ti/Zn

VVU — Vojensky vyzkumny Gstav

VX — latka VX
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10 PRILOHY

10.1 ZAPIS PROGRAMU

L Constant declarations -------------- }
const
CestaStrg="C:\Delphi\Extraction\; {Path where to access data & parameters}
JmeFil="Exper"; {Root of the data filename}
ParStr="Param’; {Root of the parameters filename}
JmeDat='Data’;
SpolPar=13; {Number of the optimised common parameters}
NoExp=27; {Number of the experimental runs (curves) evaluated }
NoPar=SpolPar; {Number of the optimised parameters}
SuPar=NoPar; {Number of the parameters mentioned in program}
mm=Round(NoPar*(NoPar+1) Div 2);
Pi=3.14159265358979; {Ludolf's Number}
PlaConst=6.626176E-34; {Planck Const}
BolConst=1.380662E-23; {Boltzmann Const}
Runi=8.31441; {Universal gas constant [J.K-1.mol-1]}
Tabs=273.15; {Correction for the absolute temperature}
mvHD=159.17; {mol vdha HD}
mvGD=182.18; {mol vdha HD}
kSol=8.536E-01; {Regress. coefficient for correlation of the HD sol ubility in HFE7200 vs.
temp}
gSol=7.2837E+01; {Regress. coefficient for correlation of the HD sol ubility in HFE7200 vs.
temp}
{--mmmmmm Types - }
Type
FdX= Array[1..1200] O Extended;
FdP= Array[1..SuPar] O Extended;
FdT= Array[1..300] O Extended;
PoiFd= Array[l..mm] O Extended;
CSFd=Ar r ay[0..1000] O Extended;
GrFd= Array[1..2,1..1000,1..NoEXxp] O Extended;
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CTFd= Ar r ay[0..1000] O Extended;
CiFd= Array[0..1200,1..NoEXxp] O Extended;
TiPrFd= Array[1..2,1..1000,1..NoPar+1,1..NoExp] O Extended;
SegVolFd= Array[l..1] O Extended;
ExDFd= Ar r ay[1..3,1..1000] O Extended;
O
O

QinFd= Array[l..NOEXxp] Extended;

FAN= Ar r ay[1..NOEXxp] Longint;
{-mmmm - Variables -----------mcemee- e
Var X,Y,W FdX;

Xc,Yc,Wc :CiFd;

CountSec,MaxSorb, TiShf :QinFd;

AD,G,PV :FdP;

T FdT;

Gr :GrFd;

Nfd :FdN;

ExD :EXDFd;

TiPr :TiPrFd;

CS,C _nexS,CT,C_nexT :CSFd;

SegVolS,SegVolT :SegVolF d;

CF :PoiFd;

Tll,La,PSC,RSC,RSC1 :Extende d;

Ro,Tk,Re,R,RSO,s1,t1,DeP :Extende d;

Rol1,Ro2,r1,PomP,Pa,So0,IS1,Ts :Extende d;

py,suy,scy :Extende d;

ExpoTime,Time,PowerUS :Extende d;

EndOfEXxpTi,EndOfExpTimel :Extende d;

TempAbs, Temper,FlowRate,Flux :Extende d;

NoDrop,CapRadi,CapVol :Extende d;

LimTiShft,BaseLine :Extende d;

Transfer,Condit :Boolean ;

Flagl,Flag2,Flag3 :Boolean ;
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InExit :Boolean

n_Dropl :Smallln
i,j,k,I,n,q,Fla,Fl,Pra,lt :Integer

ij, CYExp :Smallin
V1Vv2\V3,Vv4 :Byte;
z,Count,CounterTi,CounterSec :LongInt

Dstrg,NazStrg,ExperName,SolventStrg,MatrixStrg
Soubor :TextFil

-------- Displaying chosen Variables & Param

Funct i on Theta(V:Extended; Ra:Extended):Extended;

Var q, q1, X, X1, X2, Angle :Extended;

Begi

n
g:=6*V/(Pi*Exp(3*Ln(Ra)))/2; q1:=Sqrt(Sqr(q)+1);

X1:=Exp(1/3*Ln(-q + ql)); X2:=Exp(1/3*Ln(Abs(-q -

X:=X1-X2;
Angle:=ArcTan(X)*2;
Theta:=Abs(Angle*180/Pi);

End;

{ R I O

Funct i on DroHi(V:Extended; Ra:Extended):Extended;
Var Th :Extended;

Begi n

End;

Th:=Theta(V,Ra)/180*Pi;
DroHi:=Ra*(1-Cos(Th))/Sin(Th);

{

Pr ocedur e TMathThread.UpdateLabell;
Begi n
Forml.Labell.Caption:=IntToStr(CyExp)+'/'+IntToStr(

End;

Pr ocedur e TMathThread.UpdateLabelTi;

=False;

t;

t;

:String;

€,
Elers ~-m-mmmmmememees }
_____________________________ }

a1)));
_____________________________ }
_____________________________ }

i)+'/'+IntToStr(Round(n/2));
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Begi n

Forml.LabelTi.Caption:=IntToStr(Round(Time));

End;

Pr ocedur e TMathThread.UpdateLabel5;

Begi n

Forml.Label5.Caption:=IntToStr(j)+'/'+IntToStr(NoPa r;

End;

Pr ocedur e TMathThread.UpdateLabel5Sum;

Begi n
Forml.Label5.Caption:='Sq Sum’;
End;

Pr ocedur e TMathThread.Displaylter;

var
temps1:String;
z:Smallint;
Begi n
Form1.Memol.Clear;
Wt h Form1.Memo1l.Lines Do
Begi n
Add(' Iteration: '+IntToStr(It));
Add(");
Add(' Parameter Assumptions ");
Add(");
End;
For zz=1 To NoPar Do
Begi n
tempsl:=' P('+IntToStr(z)+) ="+Format( '%13.6e",[(Exp(Ln(10)*P[z))D+"
| f z<=SpolPar  Then tempsl:=" P(+IntToStr(z)+") ='+Format('%13.6€e",[
I f z>SpolPar Then tempsl:=' P('+IntToStr(z)+") ='+Format('%13.6e',[
Forml.Memol.Lines.Add(tempsl);
End;
With Form1.Memol.Lines Do
Begi n
Add(");
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Add(' RSSq ='+Format('%14.7¢e',[RSC)));
Add(' ISSq ='+Format('%14.7¢e',[PSC]));
Add('La-da ='+Format('%14.7¢e',[La]));

End;
End;
frrm s }
{ Function--- e }

Pr ocedur e TMathThread.Funct;
Label ExitLabel,GoOnLabel,ExiLabel,ExLabel,Skip,Skip2;

Var VarChrS,VarChrT,VarDeHo :Extended;
DecompoS,Sorbed,SolubT,SolveLamT, Transferred :Extended;
Varl,Var2,VarS,VarSol :Extended;
kfzS,kfzSol :Extended;
dz :Extended;
CuveThi,CuveWidth,CuveHight,CuveVol,SouThi :Extended;
SamplelLength,SampleSurf,SampleVol :Extended;
DOS,EdS,DifCoS,DifCoS_0,DifExp,SolCoT,SolCoS,CofHi ght,EdT,DOT :Extended;
Cmax0,kCmax,CmaxS,DOD,EdD :Extended;
kChRS,kChRT :Extended;
cHD,Next_HD :Extended,;
Exprl,Expr2 :Extended;
DeT,DeltaT,Sec,RefTime,LimDeT :Extended;
CapHight,CapHight_0,CapBaseArea,CapSurf :Extended;
TiShft MaxC_HD_72,ViscoKi72 :Extended,;
HD_OnSurf,HD_OnSurfini,HD_Dens :Extended;
ReyNum,dLim,dEqui,dLimR,dLimUS :Extended;
ConstColS,ConstColT,ConstDif,ConstAmpli,ConstAmpli 2 :Extended;
nzS,nzT :Integer;
Znakiii,jj,kk,zz :Smallint;
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{ J— — S

Begi n
{ R I S,
I f (j=NoPar+1) Then Flagl:=True
LimTiShft:=5;
For CyExp:=1 To NoExp Do
Begi n
InpData;
I f (j<NoPar+1) Then

Begi n
| f (j<=SpolPar)
For zz:=1 To NoExp Do
Begi n
If (zz=CyExp)
Label El se GoTo ExitLabel;
End;
End;
GoOnLabel:
TiShft:=0;
DifExp:=1.913;
VarChrS:=0;
VarChrT:=0;
DecompoS:=0;
Sorbed:=0;
SolubT:=0;
SolveLamT:=0;
cHD:=0;
{--m=--- Reset of Arrays and Variables -----------
For ii:=0 To 500 Do
Begi n
CSJii]:=0;

El se Flagl:=False;

Then GoTo GoOnLabel;

Then If ((j=SpolPar+2*CyExp-1)

I f ii>0 Then C_nexS]Jii]:=0;

End;
For ii:=0 To 500 Do
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Begi n
CTIii]:=0;
I f ii>0 Then C_nexTlii]:=0;
End;

————————————— Input Experimental Data Triads -----

Flag3:=False;
q:=1;z:=1;
whi | e z<=Nfd[CyEXxp] Do
Begi n
Xc[z,CyExp]:=ExD[1,q]; Xc[z+1,CyExp]:=EXD
Yc[z,CyExp]:=ExD[2,q]; Yc[z+1,CyExp]:=EXD
Inc(q);
Inc(z,2)
End;

———————————— Assignment of Parameters ------------

DOT:=Exp(Ln(10)*P[1]);
EdT:=Exp(Ln(10)*P[2]);
ConstColT:=Exp(Ln(10)*P[3]);
DOS:=Exp(Ln(10)*P[4]);
EdS:=Exp(Ln(10)*P[5]);
DOD:=Exp(Ln(10)*P[6]);
EdD:=Exp(Ln(10)*P[7]);
ConstColS:=Exp(Ln(10)*P[8]);
Cmax0:=Exp(Ln(10)*P[9]);
kCmax:=Exp(Ln(10)*P[10]);
ConstDif:=Exp(Ln(10)*P[11]);
ConstAmpli:=Exp(Ln(10)*P[12]);
ConstAmpli2:=Exp(Ln(10)*P[13]);

BaseLine:=0;

------------ Enumeration of the Volumes of Annular

[1.q];
[3.a];

Segments

{

dz:=0.0010; {Thickness of the individal slice of the Source Mat

SegVolS[1]:=dz;

{ DO,HD-sol }
ED, HD-sol }
kD,HD-SOI }

{ DO rub}
ED. rub }

{ DO,rub-soI

{ ED, rub-sol

{ kD,rub }

{ Cmax,O}

{ kcmax}

{ kD,rub-sol

{ kus,l }

{ kus,2 }

{Volume of the segment with dimensions dzxcm2, in ¢

}
}

}

rix, incmi.e. 10 um}
m3}



SegVolIT[1]:=dz;
{ - s - )
ExpoTime:=ExpoTime;
EndOfEXpTi:=EndOfExpTi+TiShft;
Transfer:=True;
For jj:=1 To Nfd[CyEXxp] Do X[jjl:=Xc[jj,CyExp]+TiShft;

{ - e - "
SouThi:=0.200; {Thickness of the BUR Source Matrix, in fact 0.200 cm}
CuveThi:=5.000; {Thickness of the Stainless Extraction Cuvette in c m}
CuveWidth:=5.000; {Width of the Stainless Extraction Cuvette in cm}
CuveHight;=0.500; {Hight of the Stainless Extraction Cuvette in cm}
SampleLength:=5; {Length of sample, cm}
SampleSurf:=25; {Area of sample surface, cm2}
SampleVol:=SouThi*SampleSurf; {Volume of the BuR Sample, cm3}
CuveVol:= 27.5; {Volume of the Stainless Extraction Cuvette in cm3}
{ - e - )
HD_Dens:=1.27; {Density of the HD, in g/cm3}
HD_OnSurflni:=NoDrop*CapVol*HD_Dens; {Initial contamination of samples, in g/SampleArea, i.e. g/(25cm2)}
CapBaseArea:=Pi*CapRadi*CapRadi; {Area of spherical cap base, in cm2}
CapHight:=DroHi(CapVol,CapRadi); {Hight of s pherical cap, in cm}
CapSurf:=Pi*(CapRadi*CapRadi+CapHight*CapHight); { Assumption of the cap surface}
{ o - "
FlowRate:=Flux/(CuveHight*CuveWidth );{Rate of the solvent flow along with longitudal a xis of the cuvette, in
cm3/s}
dEqui:=4*CuveHight*CuveWidth/(2*(CuveHight+CuveWid th)); {Equivalent diameter of cuvette}
ViscoKi72:=(3.8738E-7*(Temper*Temper))-(6.1755E-5* Temper)+0.004433;
ReyNum:=FlowRate*dEqui/ViscoKi72; {Reynolds Number for a flow of HFE 7200}
MaxC_HD_72:=(kSol*Temper+gSol)/1000; {Vypo cet maximalni konc. HD v HFE 7200 pro danou teplotu}
e Vypo cet limitni vrstvy - - e }
| f PowerUS>0 Then
Begi n
dLimUS:=ConstAmpli/Sqgrt(PowerUsS);
dLimR:=(dEqui*Sqgrt(ReyNum/8)/ReyNum)*Const Ampli2;

dLim:=dLimR+dLimUsS;
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End
El se
Begi n
dLim:=dEqui*Sqrt(ReyNum/8)/ReyNum); {Thickness of a limit laminar layer of flow, in cm}
End;
LimDeT:=1;
nzS:=Round(SouThi/dz); {Number of cross-sections in Source Matrix}
nzT:=Round(dLim/dz); {Number of cross-sections in Laminar Layer of the S olvent}
| f j=SpolPar Then nzT:=Round(dLim/dz)-1;
------------- Input of Initial Values of Time, Flag s & Counters ----------------}
Time:=0;
Count:=0; CounterTi:=1; CounterSec:=0;
Flag2:=True;
CapHight_0:=CapHight;
HD_OnSurf:=0;
———————————— Enumeration of the Diffusion Coeff. & Cmaxs --------=--=nmmmmmmen-}
TempAbs:=Temper+Tabs;

| f PowerUS>0 Then SolCoT:=(DOT*Exp(-EdT/Runi/TempAbs))*ConstColT*Sqr t(PowerUs)
El se SolCoT:=DOT*Exp(-EdT/Runi/TempAbs);

| f PowerUS>0 Then SolCoS:=(DOD*Exp(-EdD/Runi/TempAbs))*ConstColS*Sqr t(PowerUs)
El se SolCoS:=DOD*Exp(-EdD/Runi/TempAbs);

kChrSs:=0;
| f MatrixStrg="Impermeable’ Then GoTo Skip;

———————————— Computation of the optimum DeltaT val UE -=-mmmmmmmmmmmmmmmneeeee}
DeltaT:=10;

DifCoS_0:=DOS*Exp(-EdS/Runi/293.15);
DifCoS:=DifCoS_0*Exp(DifExp);
CmaxS:=(Cmax0+kCmax*20)/1000000;
Repeat
DeltaT:=DeltaT/1.1;
kfzS:=Exp(DifExp)*DifCoS*DeltaT/dz/dz;
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Condit:=(kfzS<0.1);
Unti | Condit=True;
DeT:=DeltaT;
LimDeT:=DeT;
Znak:=1;
DeT:=LimDeT/1000;
O - R - —
{rmmmmem Schmidt Procedure for a Sheet ---------- - - }
Repeat
{-- Checking the DeltaT value whether exceeds or no t the respective time point -}
| f DeT<LimDeT Then DeT:=DeT*1.01,;
I f (Time+DeltaT/60)>ExpoTime Then
Begi n
Flag2:=False;
DeT:=DeltaT,;
DeltaT:=60*(ExpoTime-Time);
kfzS:=DifCoS*DeltaT/dz/dz

End
El se
Begi n
Flag2:=True;
DeltaT:=DeT,;
kfzS:=DifCoS*DeltaT/dz/dz
End;
O - e - —
VarChrS:=kChRS*DeltaT;
{mmmmm Sorption stage -------------- - - }
{-------- Condition for the First Layer of the Sour ce Matrix ------------=------ }
CS[0]:=Cmaxs;
For ii:=1 To nzS-1 Do
Begi n
{-------- Axial & Outer Layer(s) of the Source Matr IX =mmmmmmm e }
Exprl:=(Exp(DifExp*(CS[ii-1]+CS]ii])/2/CmaxS))/Ex p(DifExp);
Expr2:=(Exp(DifExp*(CSlii]+CS]ii+1])/2/CmaxS))/Ex p(DifExp);
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Varl:=kfzS*((CSJ[ii-1]-CSJii])*Expr1-(C
C_nexSJii]:=CSJii]+Varl-VarChrS*CSJii]
End;

{---- Condition for the Last (Rear) Insulated Layer

Slii]-CS[ii+1])*Expr2);

of the Source Matrix -------

Exprl:=Exp(DifExp*(CS[nzS-1]+CS[nzS])/2/CmaxS)/Exp (DifExp);
Varl:=kfzS*Exprl1*2*(CS[nzS-1]-CS[nzS]));
C_nexS[nzS]:=CS[nzS]+Varl-VarChrS*CS[nzS];
{ - e - )
{-mmmmmmee- ReWriting Computed Concentrations --- - - }
For ii:=1 To nzS Do CSJii]:=C_nexS]ii[;
{ - R - )
Time:=Time+DeltaT/60;
{---mmm - Time Counter for Screen ----------- - - }
I f Time>=CounterTi Then
Begi n
Synchronize(UpdateLabelTi);
Synchronize(UpdateLabell);
Inc(CounterTi)
End;
{ - R - "
Until Time>=ExpoTime;
{ - e - "
Sorbed:=0;
For ii:=1 To nzS Do Sorbed:=Sorbed+CSJii]*SegVolS[1];
{ - R - )
MaxSorb[CyExp]:=Sorbed; {per each sqcm of the sample, in g/cm2}
{ - e - "
{rrmmmmmmnene Transfer into both a Target Matrix & Solvent ------------------- }
{------ Variables related to the Matrix are signed with a letter -S ------------ }
{-mmme Variables related to the Solvent are signed with a letter -T ---------—-- }
{ - e - "
Whi | e CapVol>0 Do
Begi n
DeltaT:=1,;
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DifCoS_0:=D0S*Exp(-EdS/Runi/TempAbs);
| f PowerUS>0 Then DifCoS_0:=DifCoS_0*ConstDif*Sqrt(PowerUS);
DifCoS:=DifCoS_0*Exp(DifExp);
CmaxS:=(Cmax0+kCmax*Temper)/1000000;
Repeat
DeltaT:=DeltaT/1.1;
kfzS:=DifCoS_0*DeltaT/dz/dz;
kfzSol:=SolCoT*DeltaT/dz/dz;
Condit:=(kfzS<0.05) And (kfzSol<0.0 5);
Unti | Condit=True;
DeT:=DeltaT;
frommm s e }
I f (Time+DeltaT/60)>X[2*i-1] Then
Begi n
DeT:=DeltaT;
DeltaT:=60*(X[2*i-1]-Time);
kfzS:=DifCoS*DeltaT/dz/dz;
kfzSol:=SolCoT*DeltaT/dz/dz;
VarS:=DifCoS_0*Exp(DifExp*CS[1]/Cm axS)/dz;
VarSol:=SolCoT/dz;
VarDeHo:=DeltaT/dz;
End

El se

Begi n
DeltaT:=DeT,
kfzS:=DifCoS*DeltaT/dz/dz;
kfzSol:=SolCoT*DeltaT/dz/dz;
VarS:=DifCoS_0*Exp(DifExp*CS[1]/Cm axS)/dz;
VarSol:=SolCoT/dz;
VarDeHo:=DeltaT/dz;

End;
{---mm Column CyCle —-m-mmmmmmmmmmmmeeees e }
VarChrS:=DeltaT*kChrS; {For Sample Matrix}
{---- Agent transfer from rear side of laminar laye r to solvent stream ---------
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-Condition for Symmetry in the Last (Rear)
Varl:=kfzSol*(CT[nzT-1]-2*CT[nzT]+cHD);
C_nexT[nzT]:=CT[nzT]+Varl,;

{---- Inner Space of the Laminar Solvent Layer ----

For ii:=2 To (nzT-1) Do
Begi n
Varl:=kfzSol*(CTl[ii-1]-2*CT[ii
C_nexTlii]:=CTlii]+Varl
End;

Border Layer "HD at Sample - Solvent" -----
Varl:=kfzSol*(MaxC_HD_72-2*CT[1]+CT[2])
C_nexT[1]:=CT[1]+Varl,;

Border Layer "HD - Sample -----------------
CS[0]:=Cmaxs;

For ii:=1 TonzS-1 Do
Begi n
exprl:=(Exp(DifExp*(CS]Jii-1]+C
Expr2:=(Exp(DifExp*(CSJii]+CS[
Varl:=kfzS*((CSlii-1]-CS[ii])*
C_nexSJii]:=CSJii]+Varl-VarChr
End;
Condition for the Last Insulated Layer of
exprl:=Exp(DifExp*(CS[nzS-1]+CS[nzS])/2/C

Varl:=kfzS*exprl*2*(CS[nzS-1]-CS[nzS));

C_nexS[nzS]:=CS[nzS]+Varl-VarChrS*CS[nzS]

ReWriting the Successive Concentrations int

For ii:=1  To nzS Do CSJii]:=C_nexS]ii[;

Sorbed:=0;
For ii:=1 TonzS Do
Begi n
Sorbed:=Sorbed+CSJiij*SegVolS[1
DecompoS:=DecompoS+VarChrS*CSJi
End;
For ii:=1 To nzT Do CTJii]:=C_nexT]ii];

Layer of the Solvent -------- 1

]+CT[ii+1]);

S[ii])/2/CmaxS))/Exp(DIifExp);

ii+1])/2/CmaxS))/Exp(DifExp);
exprl-(CSJii]-CS[ii+1])*Expr2);
S*CSlii];

the Source Matrix ----------- }
maxS)/Exp(DifExp);
0 a Basic Arrays ------------ }

l;

il;  {per square centimeter}
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SolveLamT:=0;
For ii:=1 To nzT Do

Begi n
SolveLamT:=SolveLamT+CT]ii]*SegV oIT[1]; {per square centimeter}
End;

{-mmmmm Parameters of the droplet cap, i.e. volume & surface --------mnememmeme }
HD_OnSurf:=HD_OnSurflni-(((Sorbed+DecompoS )*CapBaseArea+SolveLamT*CapSurf)*NoDrop+SolubT);
CapVol:=HD_OnSurf/NoDrop/HD_Dens; {cap volume per one droplet, cm3}

| f CapRadi>=0.0001 Then CapRadi:=Sqrt((CapVol-(1/6*Pi*(CapHight*CapHight*C apHight)))/(1/6*Pi*CapHight*3));
CapHight:=CapHight_0-0.0000003*((Time-Expo Time)*(Time-ExpoTime));

| f CapHight>0 Then CapSurf:=Pi*(CapRadi*CapRadi+CapHight*CapHight); { cap surface per one droplet, cm2}

| f CapHight<=0 Then CapSurf:=CapBaseArea;

O o R

{-mmme Evaluation of the actual concentration of t he Agent in the solvent ----- }

O o o)

Transferred:=kfzSol*dz*(CT[nzT]-cHD)*CapSu rf*NoDrop; {amount of the agent trasferred across border LamLa yer

- MainStream, in g per DeltaT}

SolubT:=SolubT+Transferred; {integration of the agent amount transferred into m ain stream of the solvent,
per cm2}
Next HD:=cHD+Transferred/CuveVol-Flux/Cuve Vol*cHD*DeltaT,;
cHD:=Next_HD; {in g/cm3}
e OutPut Values for computed quantiti es - - }
I f Time>=X[2*i-1] Then
Begi n

TiPr[1,i,j,CyExp]:=cHD+BaseLine
TiPr[2,i,j,CyExp]:=0;

Inc(i);
Synchronize(UpdateLabelTi);
Synchronize(UpdateLabell);

Gr[1,CounterTi-Round(ExpoTime), CyExp]:=Time-ExpoTime;
Gr[2,CounterTi-Round(ExpoTime), CyExp]:=cHD+BaseLine;
Inc(CounterTi)

End;
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Incrementing a time quantity -------------- -
Time:=Time+DeltaT/60;

End; {End of While Loop for solubilisation stage}

Variables related to the Matrix are signed
Variables related to the Solvent are signed
Repeat

------ Transfer of Agent from Matrix into a Solvent
with a letter -S ------------ }
with a letter -T ----------- }

DeltaT:=1,;
DifCoS_0:=DO0S*Exp(-EdS/Runi/TempAbs);
| f PowerUS>0 Then DifCoS_0:=DifCoS_0*ConstDif*Sqrt(PowerUS);
DifCoS:=DifCoS_0*Exp(DifExp);
CmaxS:=(Cmax0+kCmax*Temper)/1000000;

Repeat
DeltaT:=DeltaT/1.1;
kfzS:=DifCoS_0*DeltaT/dz/dz;
kfzSol:=SolCoS*DeltaT/dz/dz;
Condit:=(kfzS<0.05) And (kfzSol<0.05);
Unti | Condit=True;

DeT:=DeltaT;

I f (Time+DeltaT/60)>=X[2*i-1 ] Then

Begi n
Flag2:=False;
DeT:=DeltaT,;
DeltaT:=60*(X[2*i-1]-Time)+1e-3;
kfzS:=DifCoS*DeltaT/dz/dz;
kfzSol:=SolCoS*DeltaT/dz/dz;
VarS:=DifCoS_0*Exp(DifExp*CS[1]/Cmax S)/dz;
VarSol:=SolCoS/dz;
VarDeHo:=DeltaT/dz;

End
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El se
Begi n
Flag2:=True;
DeltaT:=DeT,
kfzS:=DifCoS*DeltaT/dz/dz;
kfzSol:=SolCoS*DeltaT/dz/dz;

VarS:=DifCoS_0*Exp(DifExp*CS[1]/Cmax

VarSol:=SolCoS/dz;
VarDeHo:=DeltaT/dz;
End;

——————————— Column Cycle ------------------—--

VarChrS:=DeltaT*kChrS;
{Target Matrix (Sample)}

—————— Condition for Agent Transfer in the Last (Re
Varl:=kfzSol*(CT[nzT-1]-2*CT[nzT]+cHD);
C_nexT[nzT]:=CT[nzT]+Varl,;

Inner Space of the Laminar Solve

For ii:=2 To (nzT-1) Do
Begi n

Varl:=kfzSol*(CT[ii-1]-2*CT[ii]+CT]i

C_nexTlii]:=CTlii]+Varl
End;

Varl:=VarS*(CS[0]-CT[1]);
Var2:=VarSol*(CT[1]-CT[2]);

—————— Border Layer Sample - Solvent -------------

C_nexT[1]:=CT[1]+VarDeHo*(Varl-Var2);

I f C_nexT[1]>MaxC_HD_72
Begi n
C_nexT[1]:=MaxC_HD_72; {
Znak:=0;
End
El se
Begi n
Znak:=1

Then

S)/dz;

Nt Layer---=-=-=e=mmmmmee }

i+1]);

{Next Concentration}

Limit for the agent maximum interface concentration
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End;
-------- End of Skin Matrix --------------=-------
I f Znak=0 Then CS|O0]:

For ii:=1 TonzS-1 Do
Begi n
Exprl:=(Exp(DifExp*(CS]ii-1]+CSJii])
Expr2:=(Exp(DifExp*(CSl[ii]+CSl[ii+1])
Varl:=kfzS*((CSJii-1]-CSJii])*Expr1-
C_nexSJii]:=CgJii]+Varl-VarChrS*CS]Ji
End;
——————— Condition for the Last Insulated Layer of
Exprl:=Exp(DIfExp*(CS[nzS-1]+CS[nzS])/2/CmaxS
Varl:=kfzS*Expr1*2*(CS[nzS-1]-CS[nzS]);

------ ReWriting the Successive Concentrations int
For ii:=1 To nzS Do CSJii]:=C_nexSlii[;
Sorbed:=0;
For ii:=1 TonzS Do
Begi n
Sorbed:=Sorbed+CSJii]*SegVolS[1]
DecompoS:=DecompoS+VarChrS*CSjii
End;
For ii:=1 To nzT Do CTJii]:=C_nexT]ii];
SolveLamT:=0;
For ii:=1 To nzT Do
Begi n
SolveLamT:=SolveLamT+CT]ii]*SegV
End;

p(DIfExp*CS[1]/CmaxS))*dz)

12/CmaxS))/Exp(DifExp);
[2/CmaxS))/Exp(DifExp);
(CSIii]-CS[ii+1])*Expr2);
il;

the Source Matrix ----------- }
)/Exp(DifExp);

S
0 a Basic Arrays ------------ }

1;  {per square centimeter}

olT[1]; {per square centimeter}
}

he Agent in the solvent ----- }
}
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Transferred:=kfzSol*dz*(CT[nzT]-cHD)*CapBase Area*NoDrop;  {amount of the agent trasferred across border LamLa
yer - MainStream, in g per DeltaT}

SolubT:=SolubT+Transferred; {integration of the agent amount transferred into m ain stream of the solvent, per
cm2}
Next_HD:=cHD+Transferred/CuveVol-Flux/CuveVo [*cHD*DeltaT;
cHD:=Next_HD; {in g/cm3}
{---mmm - OutPut Values for computed quantiti es - - }
I f Time>=X[2*-1] Then
Begi n

TiPr[1,i,j,CyExp]:=cHD+BaseL.ine;
TiPr[2,i,j,CyExp]:=0;
Inc(i);
Synchronize(UpdateLabelTi);
Synchronize(UpdateLabell);
Gr[1,CounterTi-Round(ExpoTime),Cy Exp]:=Time-ExpoTime;
Gr[2,CounterTi-Round(ExpoTime),Cy Exp]:=cHD+BaseLine;
Inc(CounterTi)
End;
{------ Incrementing a time quantity -------------- - - }
Time:=Time+DeltaT/60;

Until Time>=EndOfEXpTi;
o o o)
Skip:

Repeat

DeltaT:=1;

Repeat
DeltaT:=DeltaT/1.1;
kfzSol:=SolCoT*DeltaT/dz/dz;
Condit:=kfzSo0l<0.05;

Unti |l Condit=True;

DeT:=DeltaT;

— o o)
| f (Time+DeltaT/60)>=X[2*i-1] Then
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Begi n
Flag2:=False;
DeT:=DeltaT,;
DeltaT:=60*(X[2*i-1]-Time)+1e-
kfzSol:=SolCoT*DeltaT/dz/dz;
VarSol:=SolCoT/dz;
VarDeHo:=DeltaT/dz;

End

Begi n
Flag2:=True;
DeltaT:=DeT,

kfzSol:=SolCoT*DeltaT/dz/dz;
VarSol:=SolCoT/dz;
VarDeHo:=DeltaT/dz;

End;

I f ((CapVol<=0) And (Time>0))

Column Cycle ---------------m-m-momem-
VarChrS:=DeltaT*kChrS;

El se

Then GoTo Skip2;

{For Sample Matrix}

{---- Agent transfer from rear side of laminar laye

Condition for Symmetry in the Last (Rear)

Varl:=kfzSol*(CT[nzT-1]-2*CT[nzT]+cHD);
C_nexT[nzT]:=CT[nzT]+Varl,
{---- Inner Space of the Laminar Solvent Layer ----

For ii;:=2 To (nzT-1) Do
Begi n
Varl:=kfzSol*(CTl[ii-1]-2*CT[ii
C_nexTlii]:=CTlii]+Varl
End;

{------ Border Layer "HD at Sample - Solvent"
Varl:=kfzSol*(MaxC_HD_72-2*CT[1]+CT[2]);
C_nexT[1]:=CT[1]+Varl,;

{------ ReWriting the Successive Concentrations int

For ii:=1 To nzT Do CTJii]:=C_nexT]ii];

3;
- }
r to solvent stream --------- }
Layer of the Solvent --------
- }
J+CTTii+1]);
- -------}

0 a Basic Arrays
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SolveLamT:=0;
For ii:=1 TonzT Do
Begi n
SolveLamT:=SolveLamT+CT]ii]*Se
End;
{------- Parameters of the droplet cap, i.e. volume

HD_OnSurf:=HD_OnSurflni-((SolveLamT*CapSu

CapVol:=HD_OnSurf/NoDrop/HD_Dens;
| f CapRadi>=0.0001

I f CapVol<=0 Then
Begi n
CapHight:=0;
End;
ExLabel:
| f CapHight>0

MainStream, in g per DeltaT}

SolubT:=SolubT+Transferred;
cm2}

Skip2: I f ((CapVol<=0) And (Time>0))
Next HD:=cHD+Transferred/CuveVol-Flux/C
cHD:=Next_HD; {in g/cm3}
e OutPut Values for computed quantiti
I f Time>=X[2*-1] Then
Begi n

TiPr[1,i,j,CyExp]:=cHD+BaseLin

TiPr[2,i,j,CyExp]:=0;

Inc(i);

Then CapRadi:=Sqrt((CapVol-(1/6*Pi*(CapHight*CapHight*Ca
CapHight:=CapHight_0-0.0000005*((Time-Exp

Then CapSurf:=Pi*(CapRadi*CapRadi+CapHight*CapHight);

{integration of the agent amount transferred into m

gVoIT[1]; {per square centimeter}
& surface ------------------ }
rf)*NoDrop+SolubT);

{cap volume per one droplet, cm3}
pHight)))/(1/6*Pi*CapHight*3));
oTime)*(Time-ExpoTime));

{cap surface per one droplet, cm2}

!

he Agent in the solvent ----- }

!

NoDrop; {amount of the agent trasferred across border LamLa

ain stream of the solvent, per

Then Transferred:=0;
uveVol*cHD*DeltaT;

es - -- }
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Synchronize(UpdateLabelTi);
Synchronize(UpdateLabell);

Gr[1,CounterTi-Round(ExpoTime) ,CyExp]:=Time-ExpoTime;
Gr[2,CounterTi-Round(ExpoTime) ,CyExp]:=cHD+BaseLine;
Inc(CounterTi)
End;
{------ Incrementing a time quantity -------------- e }

Time:=Time+DeltaT/60;
Unti | Time>=EndOfExpTi;
ExitLabel:
End;
End;
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