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Dekontaminacija elastomera kontaminiranih
O-etil-S-(2-diizopropilaminoetil) metiltiofosfonatom
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Odredene su brzine dekontaminacije materijala na bazi prirodnog i sintetickog kautuka kontaminiranih O-etil-S-(2-
-diizopropilaminoetil) metiltiofosfonatom, VX. Kao dekontaminanti ispitani su rastvori: natrijum-hidroksida u vodi,
kalcijum-hipohlorita u vodi, natrijum-etilata u etanolu i rastvori DS-2 i TD-A. Odreden je uticaj temperature dekon-
taminacionih rastvora na brzinn i efikasnost dekontaminacije. Brzina i efikasnost dekontaminacije materijala na ba-
zi prirodnog i sintetitkog kautuka rastu za materije za dekontaminaciju po redosledu: rastvor natrijum-hidroksida,
rastvor kalcijum-hipolorita, rastvor natrijum-etilata, rastvor za dekontaminaciju DS-2 i rastvor za dekontaminaciju

TD-A.

Kljucne reci. Dekontaminacija, O-etil-S-(2-diizopropilaminoetil)metiltiofosfonat, VX, alkoholati, kalcijum-hipohlorit,

natrijum-hidroksid.

KoriS¢éene oznake i simboli

T — vreme, [h, min, s};

é — debljina materijala, [mm];

C — koncentracija kontaminanta, [mol I’ 1,

G — podetna koncentracija kontaminanta, [mol ™,

D — koeficijent difuzije teéne faze, [m*s],

DS-2  ~— rastvor za dekontaminaciju NATO, na bazi
alkoholata i amina,

o, — koli¢ina kontaminanta, te¢nosti u datoj tacki za
dato vreme, [g],

0, — podetna gustina kontaminacije, [gem’ 7,

— apsolutna temperatura, [K], ¢ =-273,15°C,

t — tempertaura, [°C, K],

TD-A — rastvor za dekontaminaciju, na bazi alkoholata
1 amida,

VX —  O-etil-S-(2-diizopropilaminoetil) metiltiofosfo-
nat,

A — talasna duZina, [nm],

ki - konstanta brzine reakcije prvog reda, [¢as™,
min™, s

k, - konstanta brzine reakcije drugog reda, [l-mol”,
min’ ],

tin — poluvreme reakcije, [s]

Uvod

REDSTVA zatite od $tetnog delovanja hemijskih, bi-

ologkih i nuklearnih sredstava (zaStitne maske, rukavice,
kombinezoni i ¢izme) najéesce su izradena od matrijala na
bazi prirodnog ili sinteti¢kog (butil) kau€uka.
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Posebno interesantnim smatraju se izuéavanja razgradnje
dugotrajnih smrtonosnih toksi¢nih jedinjenja (S-iperit, so-
man, VX) univerzalnim materijama za dekontaminaciju [1].
Od velikog broja postojanih hemijskih toksi¢nih jedinjenja,
kao ,,model” kontaminant pri izu¢avanju dekontaminacije u
ovom radu je kori¥¢eno visokotoksi¢no organofosforno je-
dinjenje: O-etil-S-(2-diizopropilaminoetil)metiltiofosfonat,
(VX). Iako veliki broj hemijskih materija moZe da reaguje
sa visokotoksi¢nim jedinjenjima, ogranien je broj onih
materija koje mogu da se primene u dekontaminaciji. Do
sada su najveéu primenu u dekontaminaciji imali rastvori
hloraktivnih materija, ali je sve veda primena rastvora za
dekontaminaciju na bazi alkoholata i amina [2].

Za efikasnu dekontaminaciju zastitne opreme neophodno
je poznavanje procesa dekontaminacije materijala od kojih
su izradena zatitna sredstva, kako sa stanovidta mehanizma
i brzine degradacije kontaminanta, tako i sa stanovi$ta de-
lovanja kontaminanta i dekontaminacione materije na mate-
rijal. Publikovani su oskudni podaci o istraZivanju reakcija
dekontaminacije materijala, posebno u smislu sveobuhvat-
nog istraZivanja kinetike, temperaturne zavisnosti i drugih

~ faktora koji se odnose na materijal i dekontaminacionu

materiju (oblik i gustina kontaminacije, priroda materijala,
koncentracija aktivne materije, vreme kontakta, vrstu i broj
postupaka i sliéno) [3]. U izu€avanju procesa kontaminacije
i dekontaminacije materijala, neophodno je idealizovati
pojedina stanja ili fiksirati pojedine manje parametre i tako
ispitivati ostale parametre koji imaju presudan uticaj na ko-
nacni ishod procesa dekontaminacije [4].

Ovom prilikom je ispitan VX, dva neporozna materijala
na bazi elastomera: guma na bazi prirodnog kauéuka, guma
na bazi butil kaucuka i vi§e materijala za dekontaminaciju, i
to: vodeni rastvor natrijum-hidroksida, vodeni rastvor kal-
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cijum-hipohlorita, rastvor natrijum-etilata u etanolu i sloZe-
ni rastvori za dekontaminaciju na bazi alkoholata i amina 1
alkoholata i amida poznati kao DS-2 1 TD-A.

Teorijski deo

Dekontaminacija materijala hemijski aktivnim rastvorima
metodom ekstrakcije i matematicka interpretacija rezultata

Hemijski procesi dekontaminacije su komplikovani viSe-
faznim i viSestepenim odnosima i promenljivim uslovima,
pa rezultati istraZivanja kinetike i mehanizma reakcija upu-
¢uju na puteve refenja problema dekontaminacije u hetero-
genim uslovima, odnosno omoguéavaju izbor odgovaraju-
¢ih reaktanata, rastvarada i optimalnih reakcionih uslova
shodno brzini i mehanizmu reakcije [5,6]. IstraZivanje u
celini procesa dekontaminacije, koji podrazumeva i prace-
nje interakcije kontaminanta i materije za dekontaminaciju
sa materijalom kao i prenos mase iz jedne faze u drugu,
daje parametre koji omogucavaju optimizaciju procesa de-
kontaminacije materijala.

Kako se kontaminant nalazi u materijalu sa raspodelom
po dubini materijala i kako se estrahuje iz dubine materija-
la, raspodela koncentracije zavisno od vremena C = f(x,7)
se moZe dobiti re§avanjem jednadine II Fikovog zakona.

Proces dekontaminacije rastvorima, ekstrakcijom sa he-
mijskom reakcijom, je praéen u uslovima kada nema difu-
zije kontaminanta kroz drugu granicu kontaminiranog po-
limera. Proces dekontaminacije je praéen u vremenu dok
kontaminant nije prodro na drugu stranu, odnosno dok nije
iscrpio zaStitnu mo¢ materijala. Na toj granici faza difuzioni
je tok jednak nuli [7,8]:

dC(x,7),
dx |~ (1)

Za grani¢ne uslove prema jednadini (1) reSenje difuzione
izmene Fika se dobije u obliku jednagine (2):

e T)—C042( 020G D) @

exp|- ( 2D/452)(2n+1) 7]

Stavljajuéi (2) u I zakon Fika i integri§uc’i po vremenu,
dobije se izraz za udeo kontaminanta (QT) koji ostaje u

" materijalu debljine & za vreme 7.

o _ 8 2 (2 2 2
G ,”2;1/(2%1) exp[-(7*D/48%)2n+1)*1] (3)
gde su: Qp- poletna koligina kontaminanta u materijalu,
0,- koli¢ina kontaminanta zaostala u materijalu nakon
vremena 7, D- koeficijent difuzije kontaminanta kroz mate-
rijal.

Funkcionalni niz je sloZen za analizu, zato se sa ta¢noS¢u
od 1% moZe ograniciti na prvi ¢lan niza, kod uslova da je

D, /8% >0132 [8,9,10]:

O _ 2 2
Q—(’)——;—exp[ (x*D148%)]e @)
Logaritmirajué¢i ovu jednacinu, dobija se:
ln&= lniexp[—(7t2D/452 )]T (5)
Qo n*

Iz (5) proizlazi da se zavisnost udela materije, koja je
ostala u materijalu od -vremena u koordinatama
(InQ, / Qy,7), opisuje jednadinom prave.

Ako se uslovi ne ispunjavaju (DT /8% _<_O‘132), niz se

moZe transformisati u drugi koji se reSava brze i predstav-
ljen je samo prvim ¢lanom niza [11].

e o1- 2 B ©)

Zavisnost udela materije, koja je ostala u materijalu od
vremena, opisuje se jednafinom prave u koordinatama

(Q‘z’ /QO3TI/2)-

Eksperimentalni deo

Hemijske materije

U toku rada su kori§¢ene hemijske materije sintetizovane
za potrebe ispitivanja i hemijske materije namenjene za la-
boratorijska istraZivanja u analitit¢koj hemiji i sintezi: -O-
-etil-S-(2-diizopropilaminoetil) metiltiofosfonat, (VX) sin-
tetizovan, &istoée >98%, (sinteza je izvrSena tretiranjem
O-etil-hlor-metilfosfonata sa 2-diizopropil-aminoetil mer-
kaptanom u prisustvu katalizatora trietilamina po metodi
koju je Tarmelin opisao za sintezu O-etil-S-(2-di-
metilaminoetil)metiltiofosfonata [12]; O,0"-etil-metil-fos-
fonat, sintetizovan, &istoée >98%; Natrijum elementarni,
p.a. Merck; Natrijjum-hidroksid, p.a. Merck; Kalcijum-
hipohlorit, puris, min 63% aktivnog hlora, Fluka, Hlorovo-
doni¢na kiselina, min 37%, p.a. Merck; Azot, min 99%,
osuSen i predi¥éen od CO,; Merck; Etanol, p.a. Merck; 2-
propanol, p.a. Fluka; 2-etoksictanol, p.a. Merck; 2-me-
toksietanol, p.a. Merck; Dietilentriamin, p.a. Merck, N,N-
dimetilformamid, purum, Fluka; Tetrahidrotiofen-1,1,-diok-
sid (sulfolan), p.a. Fluka; Vodonikperoksid, Kemika; Hid-
roksibenzidin, p.a. Merck; H1droks11ammh1drohlor1d p-a.
Fluka; Timolftalein, p.a. Merck.

Materije za dekontaminaciju

SadrZaj materije za dekontaminaciju

- rastvor natrijum-hidroksida u vodi 2% (m/m);

— rastvor kalcijum-hipohlorita u vodi (0.5% aktivnog hlo-
ra);

— rastvor natrijum-etilata u etanolu: C,H;ONa 0,3
mmol/mi;

— rastvor za dekontaminaciju na bazi alkoholata i amina,
DS-2: NaOH2%, 2-metoksietanol 28%, dietilentriamin
70%;

- rastvor za dekontaminaciju na bazi alkoholata i amida,
TDA: Na 1,5%, 2-ctoksietanol 15%, 2-propanol 10%,
sulfolan 15%, N,N-dimetilformamid 58,5%.

Izrada rastvora za dekontaminaciju, DS-2:
Natrijum-alkoholat je sintetisan iz natrijum-hidroksida i
2-metoksietanola u struji istog azota u staklenom reaktoru
uz mesanje i hladenje. Zatim je dodavan dietilentriamin.
Sinteza je izvodena u uslovima potpune zaStite od vlage 1
ugljendioksida. '

- Izrada rastvora za dekontaminaciju, TDA:

Natrijum-alkoholat je sintetisan iz elementarnog natri-
juma i smeSe alkohola, 2-etoksietanola i 2-propanola u
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struji Cistog azota uz meSanje i hladenje. Posle toga je do-
data potrebna koli¢ina sulfolana i N,N-dimetilformamida.

Materijali

Elastomer na bazi prirodnog kaucuka

Ovaj materijal €ini smeSa polimernih (elastomernih) i
nepolimernih komponenata, koje daju heterogene sisteme u
kojima svaka komponenta formira svoju fazu, dajuéi na taj
nacin svoj udeo u svojstvima materijala [13]. Udeo poliizo-
prena (prlrodnog kau€uka) bio ]e 74.07%. Povr§ina ispiti-
vanih uzoraka je iznosila 10 cm® Debljina uzorka je bila
2.55+0.5 mm.

Elastomeri na bazi sintetickog kaucuka

Ispitivani uzorci materijala, koji se koriste za izradu zas-
titnih sredstava, su izradeni u tri sloja. Spoljni slojevi su no-
sioci fizicko-mehanickih karakteristika i izradeni su od pri-
rodnog kaucuka. Srednji sloj je nosilac zastitnih svojstava u
odnosu na kontaminante i izraden je na bazi butil kaucuka.
Ovako koncipiran sastav materijala izraden je uranjanjem
kalupa zaStitnog sredstva u lateks smeSe prirodnog i butil
kau¢uka. Butil lateks, kao stabilna vodena disperzija ani-
jonski emulgovanog butil kauguka je dobijen kopolimeriza-
cijom 2-metilpropena sa 1.5-4.5% 2-metil-1,3-butadiena
[14].

Dobijeni butil kauduk ima molekulsku masu u proseku
300.000. U odnosu na ostale kaucuke elastomere, karakteri-
e ga visoka linearnost lanca i nizak stepen nezasicenosti.
Povr§ina 1sp1t1van1h uzoraka bila je 10 cm?, debljina 0,60-
-0,75 mm i prekidna sila 12,00-14,00 MPa.

Metode ispitivanja

Kontaminacija i dekontaminacija materijala

Uzorci materijala su kontaminirani (mikro$pricom) ka-
pima O-etil-(2-diizopropilaminoetil) metiltiofosfonata 141.
Po uzorku je nanoSena 1 kap Sto ukupno iznosi 1 mg VX
otrova po uzorku. Gustina kontaminacije iznosila je 1 g/m?,
Uzorci su prekriveni staklenim poklopcem i zaSti¢eni od
spoljasnjeg uticaja. Ekspozicija u termostatiranim uslovima
iznosila je 2 &asa. Nakon ekspozicije uklonjen je povrinski
deo kotaminanta upijanjem i uzorci su uronjeni u reakcioni
sud sa dekontaminacionom materijom koja se termostatira i
mesa. Nakon odredenog vremena 7,,7,,73...T, UZOICi su
vadeni iz rastvora, prekidan je proces dekontaminacije ne-
utralizacijom dekontaminacione materije na uzorku. Uzorak
je mehaniCki usitnjen i ekstrahovana je zaostala koliCina
kontaminanta. Analizom je utvrdena koli¢ina zaostalog O-
-etil-S-(2-diizopropilaminoetil) metiltiofosfonata. Za odre-
divanje koli¢ine O-etil-S-(2-diizopropilaminoetil) metiltio-
fosfonata je kori§¢ena spektrofotometrijska metoda (na bazi
reakcije sa benzidinom — Schéenemanova reakcija) mere-
njem apsorbancije 4 na 420 nm. Analiza je ponovljena i
potvrdena gasnom hromatografijom [15].

Spektrofotometrijska metoda za odredivanje O-etil-S-(2-di-
izopropilaminoetil) metiltiofosfonata

Oksidaciju organske baze, benzidina, manje ili viSe inhi-
biraju redukujuéi agensi koji konkuriu reakciji reaktiva s
perfosfonatnim jonom. Do kompletne inhibicije dolazi kod
prisustva merkaptana kao u sludaju analize O-etil-S-(2-di-
izopropilaminoetil) metiltiofosfonata [16]. Da bi se izbegla
inhibicija, autori su predloZili: oksidaciju redukujuée sup-

stance sa peroksidom u kiseloj sredini pre formiranja perfo-
sfonatnog jona, a zatim vracanje reakcione sme$e u pod-
ru¢je pH 7-8 pogodno za stvaranje perfosfonatnog jona. Po-
red merkaptana u ovim reakcionim sistemima velike smet-
nje reakciji analize pravi i prisustvo amina ili amida, kao i
prisustvo natrijum-alkoholata. Ovo je izbegnuto taloZenjem
pomenutih jedinjenja hlorovodoni¢nom kiselinom u molar-
nom odnosu 1:3.

Optimalni pH za oksidaciju merkaptana iznosio je izme-
du 1 i 2. Optimalne koncentracije vodonik-peroksida za ok-
sidaciju merkaptana iznosile su 7.5% do 12%. Potrebno
vreme za oksidaciju je 2 minuta. Za podeSavanje pH, nakon
oksidacije merkaptana i stvaranja perfosfonatnog jona, ko-
riSten je fosfatni pufer pH 8. Za kvantitativno odredivanje
O-¢til-S-(2-diizopropilaminoetil) metiltiofosfonata razrade-
na je metoda zasnovana na hidroksibenzidinskoj reakeiji. Iz
ekstrakta materijala uzimani su uzorci od 100 pl dodavani
u 1 ml vodenog rastvora H,0, (tri dela vode i jedan deo
trideset procentnog vodonik-peroksida). U ovaj rastvor je
dodavano 3 kapi vodenog rastvora HCI koji je podeSen na
pH 1 (2 ml HCI+23 ml H,0) i snaZzno muckano u trajanju
od 2 minuta. U dobijeni rastvor probe dodavano je do 5 ml
etanola i 4 ml fosfatnog pufera pH 7 (50 ml 0.1 M
K,PO4+46.1 ml 0.1 M NaOH) zatim je dodavano 1 ml ben-
zidina (0.2 g/S0O ml etanola) i 1 ml rastvora H,O, (1.4 ml
30% H,0, u 100 ml vode). Zagrejavanje je vrSeno na
60°C u vodenom kupatilu u trajanju od 30 minuta i merena
je apsorbancija na spektrofotometru na talasnoj duZini
A =420 nm.

U eksperimentima, gde je bilo prisutno natrijum-alko-
holata ili amina, izvrSeno je prethodno taloZenje istih sa
hlorovodniénom kiselinom i kori$¢en je pufer sa pH 8.

Gasnohromatografska metoda odredivanja O-etil-S-(2-di-
izopropilaminoetil) metiltiofosfonata

Ispitivanje brzine dekontaminacije materijala je obavlja-
no u termostatiranoj reakcionoj posudi iznad koje je strujao
azot, o¢i§¢en od CO, i vlage. Uzorci materijala su uzimani
u vremenima: t;,%,,%...t,, uranjani u rastvor HC] u etanolu
radi neutralizacije zaostalih rastvora za dekontaminaciju,
usitnjavani i prebacivani u odmerni sud od 10 ml u kojem
se nalazi etanol. U alkohol je dodavan interni standard O-
-heksil-S-etil-metiltiofosfonat za odredivanje O-etil-S-(2-
-diizopropilaminoetil) metiltiofosfonata.

Rastvor je analiziran gasnom hromatografijom na ¢eli¢-
noj koloni 3% SE-30 na waraport-30, 100/120 mesha, unut-
ra$nji pre¢nik 1/8". Gasna hromatografija vriena je u slede-
¢im uslovima:

- temperutra kolone: 70°C do 210°C, sa promenama od
10°C/minut;

- temperautra injektora: 200°C;

- temperatura detektora (FID): 250°C.

Protoci gasova su standardni. Redosled izlaska jedinje-
nja bio je slede¢i: O,0"-etil-metil-fosfonat (2.80 minuta);
N,N-diizopropilaminoetil-merkaptan (3.60 minuta), O-etil-
-S-(2-diizopropilaminoetil) metiltiofosfonat (10.60 minuta);
bis-(2-diizopropilaminoetil) sulfid (12.10 minuta) i bis-(2-
-diizopropilaminoetil) disulfid (12.81 minuta). Interni sta-
ndard O-heksil-S-etil-metiltiofosfonat je izlazio na retenci-
onom vremenu od 9.1 minut.

Diskusija dobijenih rezultata
Dekontaminacija materijala na bazi prirodnog kaucuka

Ispitivanje brzine dekontaminacije materijala izradenog
na bazi prirodnog kauduka, koji je kontaminiran O-etil-S(2-
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-diizopropilaminoetil) metiltiofosfonatom, primenom ras-
tvora natrijum-hidroksida vrSeno je na temperaturama od
25°C, 60°C i 100°C. Prikazivanjem promene koliine nade-
nog kontaminanta u materijalu u obliku Qaostato/Opotemo U
funkciji korena vremena reagovanja (trajanja procesa de-
kontaminacije) ~/T, dobijene su pravolinijske zavisnosti ra-
zligitih nagiba, koje se lome nakon polovine ili viSe prorea-
govane koli¢ine kontaminanta koji se nalazi u materijalu.
Nagibi pravih su u podetku reakcije razgradnje O-etil-S-(2-
-diizopropilaminoetil) metiltiofosfonata veéi nego u drugoj
polovini procesa. Ovakvo prikazivanje procesa dekontami-
nacije omogucava da se brzine dekontaminacije uporeduju
na osnovu nagiba pravih i u toku prve i druge faze procesa,
kao i da se odredi vreme za koje je proces dekontaminacije
potpuno zavrsen.

1z grafitkog prikaza brzine dekontaminacije O-etil-S-(2-

-diizopropilaminoetil) metiltiofosfonata 2% rastvorom nat- -

rijum-hidroksida na razli¢itim temperaturama dobijene su
vrednosti vremena potpune dekontaminacije, koje ¢e se
uporedivati sa vrednostima za druge dekontaminacione
materije.

-0 5 - 10 15 20 25 30 35 . 40

vreme,¥7 [min5 ]

Slika 1. Kinetika dekontaminacije elastomera na bazi prirodnog kautuka
kontaminiranog VX, u rastvoru 2% natrijum-hidroksida na temperaturama
25°C, 60°C1i 100°C

Kao §to je ispitana brzina dekontaminacije rastvorom

natrijum-hidroksida, tako je ispitana i brzina dekontamina- .

~ cije primenom vodenih rastvora kalcijum-hipohlorita razli-

gitih sadrZaja aktivnog hlora. Ispitane su brzine dekontami-

" nacije rastvora kalcijum-hipohlorita sa 0.5%, 1%, 2%, 3%,

4% i 5% aktivnog hlora.
Proces dekontaminacije elastomera na bazi prirodnog

" kauduka kontaminiranog sa VX, primenom rastvora kalci-

jum-hipohlorita sa sadrZajem aktivnog hlora od 0.5% do
5% se zavr§ava za najkraée vreme primenom rastvora kal-
cijum-hipohlorita sa 0.5% aktivnog hlora.

U daljim istraZivanjima temperaturne zavisnosti brzine
dekontaminacije kori¥éen je rastvor kalcijum-hipohlorita sa
0.5% aktivnog hlora.

Ispitivanjem brzine dekontaminacije na tri razliite tem-
perature dobijena je zavisnost promene koli¢ine kontami-
nanta od vremena. Kod dekontaminacije rastvorom kalci-
jum-hipohlorita proces dekontaminacije je brzi u odnosu na
brzinu dekontaminacije primenom rastvora natrijum-hi-
droksida.

Rezultati ispitivanja brzine dekontaminacije pokazuju da
je u ovom procesu prva faza dekontaminacije, takode, brza
od druge ali ne tako izraZena kao kod rastvora natrijum-hi-
droksida (sl.2).

[} 5 10 15 20 25 30
vreme, V7 [min®3 ]

Slika 2. Kinetika dekontaminacije elastomera na bazi prirodnog kaucuka
kontaminiranog VX, u rastvoru kalcijum-hipohlorita sa 0.5% aktivnog
hlora

Pod jednakim temperaturnim uslovima reakcije, ispitana
je brzina dekontaminacije materijala na bazi prirodnog kau-
guka kontaminiranog sa VX, primenom natrijum-etilata u
etanolu i rastvora za dekontaminaciju DS-2 i TD-A.

Kod sva tri rastvora na bazi alkoholata, brzina dekonta-
minacije je veéa od brzine dekontaminacije rastvora natri-
jum-hidroksida ili rastvora kalcijum-hipohlorita, pod istim
temperaturnim uslovima. Prva faza procesa kod nevodenih
rastvora je relativno brza; ~85% VX se kod primene DS-2 i
TD-A razgradi za vreme kra¢e od 30 minuta. Druga faza
procesa je sporija i potpuna dekontaminacija VX se zavrsi
za =100 minuta.

—— TD-A
—&— DS-2
—&— Na-etilat

: : . p T
vreme, V7 [min%3 ]

Slika 3. Kinetika dekontaminacije materijala prirodnog kautuka konta-
miniranog VX u dekontaminacionim  rastvorima na bazi alkoholata,

t=25C

Proces dekontaminacije VX iz materijala na bazi prirod-
ne gume, na 25°C se u rastvoru TD-A zavrSava za 81 minut,
u rastvoru DS-2 za 100 minuta, dok je u rastvoru natrijum-
-etilata u etanolu dekontaminacija zavrSena za 529 minuta.
U rastvorima kalcijum-hipohlorita i natrijum-hidroksida za
isti proces potrebno je 729 minuta i 1444 minuta, respekti-
vno.

Vreme koje je potrebno za potpunu dekontaminaciju VX
iz materijala na bazi prirodnog kaucuka je veoma dugo u
odnosu na potrebno vreme za dekontaminaciju VX u ho-
mogenim uslovima primenom istih rastvora za dekontami-
naciju. ' )

Proces dekontaminacije VX iz materijala na bazi prirod-
nog kaucuka primenom DS-2 na temperaturi od 25°C zavr-
Sava se za 100 minuta. Reakcija dekontaminacije VX iz
materijala na bazi prirodnog kautuka je priblizno 200 puta
sporija od reakcije razgradnje istog u homogenim uslovima
primenom rastvora DS-2. ‘
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Slika 4. Vreme potpune dekontaminacije VX u materijalu prirodnog
kauduka u funkciji temperature dekontaminacionih rastvora

Povecanjem temperature rastvora za dekontaminaciju
procesi dekontaminacije se znacajno ubrzavaju tako da se
na temperaturi od 40°C, zavr§avaju: u TDA za 42 minuta, u
DS-2 za 44 minuta, u rastvoru natrijum-etilata za 220 mi-
nuta, u rastvoru kalcijum-hipohlorita za 256 minuta i u ra-
stvoru natrijum-hidroksida za 890 minuta. Povecanje tem-
perature reakcionih rastvora za 25°C na 40°C, odrazilo se na
ubrzanje procesa dekontaminacije kod nevodenih rastvora
za oko 2 puta, kod vodenih rastvora kalcijum-hipohlorita
oko 3 puta i kod rastvora natrijum-hidroksida oko 2 puta.

Dekontaminacija elastomera na bazi butil kaucuka kon-
taminiranog O-etil-S(2-diizopropilaminoetil) metiltiofosfo-
natom

1z grafitkog prikaza brzine dekontaminacije O-etil-S(2-
-diizopropilaminoetil) metiltiofosfonata 2% rastvorom nat-
rijum-hidroksida na razli¢itim temperaturama (sl.5) dobije-
ne su vrednosti vremena potpune dekontaminacije, koja ée
se uporedivati sa vrednostima za druge dekontaminacione
materije.
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Slika 5. Kinetika dekontaminacije elastomera na bazi butil kauduka
kontaminiranog VX, u rastvoru 2% natrijum-hidroksida na temperaturama
25°C, 60°C 1 100°C

Ispitane su brzine dekontaminacije rastvora kalcijum-hi-
pohlorita sa 0.5%, 1%, 2%, 3%, 4% i 5% aktivnog hlora i
nadeno sledeée: proces dekontaminacije elastomera na bazi
butil kauguka kontaminiranog VX, primenom rastvora kal-
cijum-hipohlorita sa sadrZajem aktivnog hlora od 0.5% do
5% se zavriava za najkraée vreme primenom rastvora kal-
cijum-hipohlorita sa 0.5% aktivnog hlora. Daljim istraZiva-
njima temperaturne zavisnosti brzine dekontaminacije kori-
$éen je rastvor kalcijum-hipohlorita sa 0.5% aktivnog hlora.

Ispitivanjem brzine dekontaminacije na tri razli¢ite tem-
perature dobijena je zavisnost promene koli¢ine kontami-
nanta od vremena sli€na prethodnoj zavisnosti. Kod de-
kontaminacije rastvorom kalcijum-hipohlorita proces de-
kontaminacije je brzi i izraZenija je zavisnost brzine de-
kontaminacije od temperature reakcione smeSe, nego u slu-
¢aju primene rastvora natrijum-hidroksida. Rezultati poka-
zuju da je u ovom procesu dekontaminacije prva faza pro-
cesa, takode, brza od druge faze, ali ne tako izraZeno kao
kod rastvora natrijum-hidroksida (sl.6).
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Slika 6. Kinetika dekontaminacije elastomera na bazi butil kauduka
kontaminiranog VX, u rastvoru kalcijum-hipohlorita sa 0.5% aktivnog
hlora

Pod jednakim temperaturnim uslovima reakcije, ispitana
je brzina dekontaminacije materijala na bazi butil kautuka
primenom natrijum-etilata u etanolu i rastvora za dekonta-
minaciju DS-2 i TD-A. Kod sva tri rastvora na bazi alko-
holata, brzina dekontaminacije je veca od brzine dekonta-
minacije rastvora natrijum-hidroksida ili rastvora kalcijum-
-hipohlorita, pod istim temperaturnim uslovima. Prva faza
procesa kod nevodenih rastvora je relativno brza, naime
oko 85% VX se kod primene DS-2 i TD-A razgradi za
vreme manje od 30 minuta. Druga faza procesa je sporija i
potpuna dekontaminacija VX se zavrsi za oko 100 minuta.
Proces dekontaminacije VX primenom rastvora natrijum-
-etilata se zavrsi za oko 400 minuta.
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Slika 7. Kinetika dekontaminacije materijala butil kauduka kontamini-
ranog VX u dekontaminacionim rastvorima na bazi alkoholata

Proces dekontaminacije VX iz materijala na bazi butil
kauCuka na 25°C je u rastvoru TD-A zavrSen za 80 minuta,
u rastvoru DS-2 za 100 minuta, dok je u rastvoru natrijum-
-etilata u etanolu dekontaminacije zavrSena za 400 minuta.
U rastvorima kalcijum-hipohlorita i natrijum-hidroksida za
isti proces potrebno je 576 minuta i 784 minuta, respektiv-
no.

Vremena koja su potrebna za potpunu dekontaminaciju
su veoma velika u odnosu na vremena dekontaminacije VX
u homogenim uslovima primenom istih rastvora za dekon-
taminaciju.
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Slika 8. Uporedna efikasnost dekontaminacije VX iz materijala na bazi
butil kauduka u razli&itim rastvorima za dekontaminaciju

Proces dekontaminacije VX iz materijala na bazi butil
kautuka primenom rastvora DS-2 se na temperaturi od
25°C zavrsi za 100 minuta. Reakcija dekontaminacije VX iz
materijala na bazi butil kau¢uka primenom rastvora DS-2 je
200 puta sporija od reakcije razgradnje istog u homogenim
uslovima reakcije.

Povedanjem temperature rastvora za dekontaminaciju
proces dekontaminacije se znagajno ubrzava tako da se isti
na temperaturi od 40°C zavrSavaju: u TD-A za 42 minuta, u
DS-2 za 44 minuta, u rastvoru natrijum-etilata za 210 mi-
nuta, u rastvoru kalcijum-hipohlorita za 256 minuta i u ra-
stvoru natrijum-hidroksida za 520 minuta. Povecanje tem-
perature reakcionih rastvora sa 25°C na 40°C odrazilo se na
ubrzanje procesa dekontaminacije kod nevodenih rastvora
za 2-2.5 puta, kod vodenog rastvora kalcijum-hipohlorita za
oko 2 puta, dok kod natrijum-hidroksida manje od dva puta.

Proces dekontaminacije O-etil-S(2-diizopropilaminoetil)
metiltiofosfonata iz materijala je sporiji od procesa dekon-
taminacije u homogenim uslovima za nekoliko redova veli-
¢ina.

Tlustrativan je primer kod primene DS-2: poluvreme rea-
keije sa O-etil-S(2-diizopropilaminoetil) metiltiofosfona-
tom, je priblizno 2-3 sekunde u homogenim uslovima [17],
§to znadi da se on potpuno dekontaminira za vreme od 30
sekundi ako se doda uz meSanje u rastvor DS-2.

Vrednosti konstanti brzine reakcije za neutralnu hidroli-
Zu na temperaturl od 21°C: ky =8. 4><10'3t':as pri pH 8;
k=0.130 &as™, na pH 9, k=0.281 ¢as? [18,19]; a konstanta
brzine reakcue sa natrijum-2- metoks1et11atom na temperatu-
1t od 30°C je: ko=0.153 (1 -mol min” ) [19,20] i poluvreme
reakcije razgradnje O-etil-S(2-diizopropilaminoetil) metil-
tiofosfonata u rastvoru za dekontaminaciju DS-2 #;,=2-3
sekunde {19,20,21]. Na osnovu ovih istraZivanja i literatur-
nih podataka o brzini reakcije razgradnje VX, moZe se zak-
ljugiti sledece:

- razgradnja O-etil-S(2-diizopropilaminoetil) metiltiofos-
fonata u homogenim uslovima reakcije u rastvoru natri-
jum-hidroksida, kalcijum-hipohlorita, natrijum-etilata i u
rastvoru za dekontaminaciju DS-2 je sa stanoviSta de-
kontaminacije brza;

- brzine procesa razgradnje O-etil-S(2-diizopropilamino-
etil) metiltiofosfonata u heterogenim uslovima, odnosno
u uslovima kada se kontaminant ekstrahuje iz materijala,
kori¥éenjem navedenih rastvora, znaCajno je sporiji od
razgradnje u homogenim uslovima.

Proces dekontaminacije se odvija u dve faze razli¢itih
brzina: prva faza dekontaminacije do 70% proreagovanog
kontaminanta i druga faza dekontaminacije od 70% do pot-
pune dekontaminacije.

Razlika u brzinama dekontaminacije kod primene razli-
gitih rastvora je uzrokovana razli¢itim ekstrakcionim i reak-
cionim sposobnostima, odnosno hemijskom reaktivnosti i
brzinom difuzije kontaminanata i dekontaminacione mate-
rije kroz materijal.

Zakljucak

Optimalne koncentracije reaktanata (aktivnih materija)
za dekontaminaciju VX prema brzini dekontaminacije su:
2% rastvor natrijum-hidroksida u vodi; 0.5% aktivnog hlora
u rastvoru kalcijum-hipohlorita; do 2% natrijum-etilata u
etanolu.

Proces dekontaminacije materijala izradenog na bazi pri-
rodnog ili sintetiCkog kaucuka, kontaminiranog VX otro-
vom na temperaturi od 25°C, se zavr§ava oko stotinu puta
sporije od procesa dekontaminacije iste koli¢ine VX u ras-
tvoru za dekontaminaciju (u homogenim uslovima reakcije)
na temperaturi od 100°C u istim rastvorima. Brzinu procesa
dekontaminacije materijala na bazi prirodnog i sintetickog
kauduka odreduje brzina ekstrakcije VX iz materijala.

Brzina i efikasnost dekontaminacije materijala na bazi
prirodnog kaucduka i sintetickog kauCuka raste za materije
za dekontaminaciju po redosledu: rastvor natrijum-hidrok-
sida, rastvor kalcijum-hipohlorita, rastvor natrijum-etilata,
rastvor za dekontaminaciju DS-2 i rastvor za dekontamina-
ciju TD-A.

Brzina i efikasnost dekontaminacije zaStitnih materijala
na bazi prirodne gume je oko dva puta sporija u odnosu na
brzinu dekontaminacije materijala na bazi sinteti¢kog kau-
guka (butil kau¢uka) kad se primene rastvori za dekontami-
naciju DS-2 i TD-A, i oko 3 puta sporija kada se primene
rastvori natrijum-hidroksida i rastvori kalcijum-hipohlorita,
u temperaturnom intervalu od 25°C do 100°C.
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