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Ispitana je brzina sorpcije i desorpcije kontaminanta (sumpornog iperita) na materijalima prirodnog i sintetitkog po-
rekla, koji se koriste za izradu zaStitne odeée i opreme. Odredene su brzine dekontaminacije materijala na bazi pri-
rodnog i sintetitkog kautuka kontaminiranih 2,2'-dihlordietilsulfidom (S-iperitom). Kao dekontaminanti, ispitani su
rastvori: natrijum-hidroksid u vedi, kalcijum-hipohlorit u vodi, natrijum-etilat u etanolu i rastvori za dekontaminaci-
ju DS-2 i TD-A. Nadene su optimalne koncentracije aktivnih materija u vodenim rastvorima za dekontaminaciju (na-
trijum-hidroksida i kalcijum-hipohlorita). Odredeni su uticaji temperature dekontaminacionih rastvora na brzinu i
efikasnost dekontaminacije. Brzina i efikasnost dekontaminacije materijala na bazi prirodnog kautuka i sintetitkog
kautuka raste za materije za dekontaminaciju po redosledu: rastvor natrijum-hidroksida, rastvor kalcijum-hi-
pohlorita, rastver natrijum-etilata, rastvor za dekontaminaciju DS-2 i rastvor za dekontaminaciju TD-A.

Kljucne reci: Zastita tovekove sredine, za¥titni materijali, dekontaminacija materijala, 2,2'-dihlordietilsulfid, S-iperit,

alkoholati, kalcijum-hipohlorit, natrijum-hidroksid.

KoriSéene oznake i indeksi

T ~ vreme, [h]; [min]; [s];

0 ~ debljina materijala, [mm]

C — koncentracija kontaminanta, [mol M

Co ~ podetna koncentracija kontaminanta, [mol 1"

D ~  koeficijent difuzije te¢ne faze, [m*s'];

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

0o — koli¢ina kontaminanta, te¢nosti u datoj tacki
za dato vreme, [g]

0, — podetna gustina kontaminacije, [gem™]

S-iperit — 2,2’-dihlordietilsulfid

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

t — temperatura, [°C], [K]

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

A — talasna duzina, [nm]

ky — konstanta brzine reakcije prvog stepena,
[l-mol™"min™]

ky — konstanta brzine reakcije drugog stepena,
[1 mol-!-min-1j,

s — poluvreme reakcije, [s].

Uvod

ONTAMINACIJA je fenomen koji nastaje kao cilj ili
posledica primene radioloskih, hemijskih ili biolokih
agenasa. Osim direktne opasnosti za Zivot ljudi, zagadiva-
nje Zivotne sredine uslovljava noSenje zastitne opreme i
spretava kori¥¢enje zemljiSta, objekata, komunikacija, vo-
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de, hrane, tehni¢kih sredstava i opreme [1].

Dekontaminacija ima za cilj spreCavanje ili ublazavanje
posledica zagadivanja (kontaminacije), obezbedivanje pre-
Zivljavanja ljudi i Zivotinja i omoguéavanje koriS¢enja ma-
terijalnih sredstava: odece, opreme i tehnike.

Od velikog broja postojanih hemijskih toksi¢nih jedinje-
nja, kao "model" kontaminant pri izu€avanju dekontamina-
cije u raduje kori§¢eno visokotoksiéno organosumporno
jedinjenje: 2,2-dihlordietilsulfid (S-iperit). Iako veliki broj
hemijskih materija moZe da reaguju sa visokotoksi¢nim je-
dinjenjima, ograni&en je broj onih koje mogu da se primene
u dekontaminaciji. Najveéu primenu u dekontaminaciji do
sada su imali rastvori hloraktivnih materija, ali sve vecu
primenu imaju rastvori za dekontaminaciju na bazi alkoho-
lata i amina [2].

Znadajni materijali u pogledu dekontaminacije, izuzi-
majuéi koZu ljudi i Zivotinja, su materijali koji se koriste za
jzradu zastitne opreme: maske, rukavice, obuce, odela i
druga zatitna oprema [3]. Od materijala, koji se koriste za
izradu tehnike, zna¢ajan udeo i ulogu imaju zastitni bojeni
premazi - zastitne boje. Ispitani su materijali koji se koriste
za izradu zastitne opreme: guma na bazi prirodnog kaucuka
i guma na bazi sinteti¢kog kaucuka (butil kau¢uka).

Za efikasnu dekontaminaciju zaStitne opreme neophodno
je poznavanje procesa dekontaminacije materijala od kojih
su izradena zastitna sredstva, kako sa stanoviSta mehanizma
i brzine degradacije kontaminanta, tako i sa stanovista 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
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faktora koji se odnose na materijal i dekontaminacionu
materiju (oblik i gustina kontaminacije, priroda materijala,
koncentracija aktivne materije, vreme kontakta, vrsta i broj
postupaka i sl.) [3]. U izu¢avanju procesa kontaminacije i
dekontaminacije materijala, neophodno je idealizovati po-
jedina stanja ili fiksirati pojedine manje uticajne parametre i
tako ispitivati ostale parametre koji imaju presudan uticaj
na konacni ishod procesa dekontaminacije [4].

U radu je ispitan sumporni iperit, dva neporozna materi-
jala na bazi elastomera: guma na bazi prirodnog kauduka,
guma na bazi butil kau€uka i vi§e materija za dekontamina-
ciju: vodeni rastvor natrijum-hidroksida, vodeni rastvor
kalcijum-hipohlorita, rastvor natrijum-etilata u etanolu i
sloZeni rastvori za dekontaminaciju na bazi alkoholata i
amina i alkoholata i amida, poznati kao DS-2 i TD-A[5].

Teorijski deo

Hemijsko reagovanje 2,2'-dihlordietilsulfida

S-iperit je po hemijskoj strukturi 2,2'-dihlordietilsulfid,
bezbojna uljasta te¢nost, praktiéno bez mirisa. Tehnitki
proizvod sa sadrzajem 2,2'-dihlordietilsulfida od 80% do
90% je tamnozute do mrke boje. U literaturi i praksi se &es-
¢e mnaziva sumporni iperit (S-iperit, KAMPSTOFF,
"LOST", SCHWEFEL-LOST, S-LOST, YELLOW CROSS
LIQUID, H, HS HD, Yt, Yc, G.34i M.O) [7, 8]. Te&ni S-
-iperit prolazi vrlo brzo i duboko kroz porozne i nehomoge-
ne materijale, kao §to su beton, cigla, drvo i uljni premazi,
papir, karton, tkanine i koZa. Brzina prodiranja S-iperita
kroz neporozne materijale je takode znatajna, kako za za§-
titnu mo¢, tako i za problem efikasnosti dekontaminacije.

2,2'-dihlordietilsulfid i po svojoj hemijskoj gradi ispolja-
va svojstva dve klase organskih jedinjenja i to:- tioetra,
zbog prisustva dvovalentnog sumpora, i halogenih derivata
zasi¢enih ugljovodonika.

Hidrolizu 2,2'-dihlordietilsulfida je kineti¢ki detaljno is-
pitalo viSe autora. Reakcijom hidrolize kao meduprodukt
nastaje 2-hloretil-2"-oksietilsulfid i HCl, a zatim dobijeni
meduprodukt reakcije podleZe daljoj hidrolizi u kojoj nas-
taje 2,2'-dioksidietilsulfid (tiodiglikol) i novi molekul HCL.
Mehanizam reakcije uklju¢uje nastajanje cikli¢nog etilen-
sulfonijum jona [9-12].

S obzirom da je konstanta brzine reakcije k’>>k_; i
k” >> k_,, reakcija hidrolize se moZe posmatrati preko dve
uzastopne nepovratne reakcije prvog reda, sa konstantama
brzine k; i k,. Vrednost konstanti brzina k; i k, na 25°C
dobijene graficki iznose 0.155 min™ za prvi stepen i 0.260
min’ za drugi stepen reakcije [9]. Kako je hidroliza 2,2'-di-
hlordietilsulfida povratna reakcija, u prisustvu kiselina ona
se usporava a u prisustvu baza se ubrzava ili usporava. Baze

neutrali$u nastalu hlorovodoni¢nu kiselinu u reakeiji hidro-

lize i time pomeraju ravnoteZu na desno, odnosno ubrzavaju

. reakciju. S druge strane, prisustvo baza smanjuje rastvorlji-

vost 2,2'-dihlordietilsulfida u vodi a time smanjuje i brzinu
reakcije hidrolize. Hidroliza 2,2'-dihlordietilsulfida u ras-
tvoru KOH koncentracije 1 mol-dm™ je priblizno tri puta
sporija nego u ¢istoj vodi [13].

Sa suvim kalcijum-hipohloritom 2,2'-dihlordietilsulfid
reaguje burno i gori plamenom. U rastvoru ili suspenziji
kalcijum-hipohlorita ili natrijum-hipohlorita dolazi do reak-
cije sa hlorom i hipohlorastom kiselinom. Paralelno sa
ovom reakcijom odvija se i reakcija sa hipohlorastom kise-
linom, $to u najvecoj meri zavisi od pH sredine, odnosno od

koncentracije Cl,, HOC1 i OCI". U obe reakcije se obrazuje

2,2-dihlordietilsulfon koji poseduje toksi¢nost 2,2'-di-
hlordietilsulfida, ali je kristalna, ¢vrsta materija koja dalje
hidrolizuje do diviniltioetra [14]. .

Divinilsulfid je glavni proizvod reakcije alkoholize 2,2'-
-dihlordietilsulfida, bez obzira koji alkoholat reaguje [15].
Pri ekvivalentnim koncentracijama u reakciji 2,2'-di-
hlordietilsulfida i alkoholata nastaje divinilsulfid kao glav-
ni produkt reakcije, a u slu¢aju viska alkoholata pored njega
nastaju i sporedni proizvodi reakcije kao: 2-alkoksietil-
vinilsulfid i 2,2'-dialkoksietilsulfid [10]. Isti autori [15,16]
su osim kineti¢kih podataka (konstanti brzina reakcija oba
stepena (k;=0.02612 min™ 1 mol” k, =0.0052 min™1 mol’
na temperaturi 30°C)) dali i aktivacione parametre: ener-
giju aktivacije i entropiju koji iznose: Ea= 84.70 % 0.05 kJ
mol’ i AS?=-38.51+0.15J mol’ K za I stepen reakcije;
Ea,=92.03 + 0.94 kI mol" i ASf=-27.81 + 3.09 T mol’

- K za II stepen reakcije.

Reakcija 2,2'-dihlordietilsulfida sa alkoholatima se znat-
no ubrzava dodavanjem amina. Od svih poznatih receptura
za dekontaminaciju na bazi alkoholata i amina, najvise je
izuéavana receptura DS-2. Uloga dietilentriamina u recep-
turi DS-2, u reakciji sa 2,2'-dihlordietilsulfidom sastoji se u
tome da vodoninim vezama solvatide oslobodeni anjon i
spre¢ava povratnu reakciju [10].

Reakcija 2,2'-dihlordietilsulfida sa recepturom za de-
kontaminaciju na bazi alkoholata i amina, poznatijom pod
oznakom DS-2 (2% natrijum-hidroksid, 28% 2-metoksie-
tanol, 70% dietilentriamin), je veoma brza, eksperimentalno
poluvreme reakcije na sobnoj temperaturi iznosi 2.3 sekun-
de [17].

Eksperimentalno je utvrdeno da je reakcija 2,2'-dihlor-
dietilsulfida u sme$i natrijum-metoksietilata uzastopno-
-uporedna reakcija drugog reda sa konstantama brzine £; i
k, ileksponencijalna zavisnost od koncentracije dietilentri-

amin;a [18].
|
Osnove dekontaminacije materijala hemijski aktivnim

rastvorima metodom ekstrakcije i matematicka interpreta-
cija ‘{ezultata

Hemijski procesi dekontaminacije su komplikovani viSe-

faznim i vi§estepenim odnosima i promenljivim uslovima,

pa rezultati istraZivanja kinetike i mehanizama reakcija
upuéuju na puteve reSenja problema dekontaminacije u he-
terogenim uslovima, odnosno omogucavaju izbor odgova-
rajuéih reaktanata, rastvara¢a i optimalnih reakcionih uslo-
va s| obzirom na brzinu reakcije i mehanizam reakcije
[19,20]. IstraZivanje procesa dekontaminacije u celini koji
podrazumeva i praéenje interakcije kontaminanta i materije
za dekontaminaciju sa materijalom kao i prenos mase iz je-
dne faze u drugu, daje parametre koji omoguéavaju optimi-
zaciju procesa dekontaminacije materijala.

S :obzirom da se kontaminant nalazi u materijalu sa ras-
podelom po dubini materijala i da se ekstrahuje iz dubine
materijala, raspodela koncentracije zavisno od vremena
C= fix,r) moZe se dobiti reSavanjem jednacine II Fikovog
zakona.

Proces dekontaminacije rastvorima, ekstrakcijom sa he-
mijskom reakcijom je pracen u uslovima kada nema difu-
zije kontaminanta kroz drugu granicu kontaminiranog po-
limera. Proces dekontaminacije je praen u vremenu dok
kontaminant nije prodro na drugu stranu, odnosno dok nije
iscrpeo zastitnu mo¢ materijala. Na toj granici faza difuzio-

ni tok je jednak nuli [21,22].
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Za grani¢ne uslove prema jednadini (1) reSenje difuzione
izmene Ficka se dobije u obliku sledeée jednadine:

4N cos[7x / 26(2n+1)]
Clx,7) = COEZ(—l)n o : ®

n=0

-exp[-(n> D/ 4 8% 2n+1)* 7]

Stavljajuci ovu jednacinu u I zakon Fika i integri§udi po
vremenu, dobije se izraz za udeo kontaminanta (Qy)koji
ostaje u materijalu debljine & za vreme 7, gde su: Q,- po-
&etna koli¢ina kontaminanta u materijalu, Q.- koli¢ina kon-
taminanta zaostala u materijalu nakon vremenat, D- koefi-
cijent difuzije kontaminanta kroz materijal. Dobijeni funk-
cionalni niz je sloZen za analizu, zato se sa taéno¥éu od 1%
moZe ograniCiti na prvi €lan niza, kod uslova da je
D, /8% >0.132 [22-24]:

Iz ove jednaline proizlazi da se zavisnost udela materije
koja je ostala u materijalu od vremena u koordinatama
(In Q;/Qy,7), opisuje jednatinom prave.

Ako se uslovi ne ispunjavaju (D;/6* £0.132), niz se
moZe transformisati u drugi koji se reSava brze i predstav-
ljen je samo prvim ¢lanom niza {25]:

e

Zavisnost udela materije (koja je ostala u materijalu od
vremena) opisuje se jednadinom prave u koordinatama

(Q:/Q0,7") [26,27].

Eksperimentalni deo

Hemijske materije

U toku istrazivanja su kor1§cene hemijske materije sinte-
tizovane za potrebe ispitivanja i hemijske materije name-
njene za laboratorijska istraZivanja u analiti¢koj hemiji i
sintezi. Kori§éene su materije sledeceg kvaliteta i porekla:

- 2,2'-dihlordietilsulfid , (S-iperit), sintetizovan, &istoce
>96%; natrijum, elementarni, p.a. Merck; natrijum-hi-
droksid, p.a. Merck; natrijum-hidrokarbonat, p.a. Merck;
kalcijum-hipohlorit, 70% aktivnog hlora, Fluka; hlorovodo-
ni¢na kiselina, min 37%, p.a. Merck; azot, min 99%, osuSen
i preci§¢en od COp; metanol, p.a. Merck; etanol, p.a.
Merck i Kemika; propanol, p.a. Fluka; 2-propanol, p.a. Flu-
ka; 2-metoksietanol, p.a. Merck; 2-etoksietanol, p.a.
Merck; dietilentriamin, p.a. Merck, N,N-dimetiiformamid,
purum, Fluka; dibutilftalat, p.a. Fluka; tetrahidrotiofen-1,1,-
dioksid (sulfolan), p.a. Fluka; vodonikperoksid, Kemika;
hidroksibenzidin, p.a. Merck; hidroksilaminhidrohlorid, p.a.
Fluka; timolftalein, p.a. Merck; 1,4-dioksan, p.a. Merck;

Materije za dekontaminaciju:

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

- rastvor kalcijum-hipohlorita u vodi (0.5%- 5% aktivnog
hlora);

- rastvor naftrijum-etilata u etanolu: CoH5ONa 0,3
mmol/ml;

-~ rastvor za dekontaminaciju na bazi alkoholata i amina,
DS-2: NaOH 2%, 2-metoksietanol 28%, dietilentriamin
T0%;

- rastvor za dekontaminaciju na bazi alkoholata i amida,
TDA: Na 1,5%, 2-etoksietanol 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. Nakon toga je dodavan dietilentria-
min. Sinteza je vriena u uslovima potpune zastite od vlage i
ugljendioksida.

Izrada rastvora za dekontaminaciju, TDA:

Natrijum-alkoholat je sintetisan iz elementarnog natri-
juma i smeSe alkohola, 2-etoksietanola i 2-propanola u
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 sme¥a polimernih (elastomernih) i
nepolimernih komponenata, koje daju heterogene sisteme u
kojima svaka komponenta formira svoju fazu, dajuéi na taj
nadin svoj udeo u svojstvima materijala [28]. Udeo poliizo-
prena (prlrodnog kauduka) bio j je 74.07%. PovrSina 1sp1t1—
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 fizitko-mehanickih karakteristika i izradeni su od pri-
rodnog kaucuka. Srednji sloj je nosilac zastitnih svojstava u
odnosu na kontaminante i izraden je na osnovu butil kaudu-
ka. Ovako koncipiran sastav materijala izraden je uranja-
njem kalupa zaStitnog sredstva u lateks smeSe prirodnog i
butil kautuka. Butil lateks, kao stabilna vodena disperzija
anijonski emulgovanog butil kaucuka, je dobijena kopoli-
merizacijom 2-metilpropena sa 1.5-4.5% 2-metil-1,3-bu-
tadiena [29].

Dobijeni butil kauduk ima molekulsku masu u proseku
~300.000, a u odnosu na ostale kaucuke elastomere, karak-
teriSe ga visoka linearnost molekulskog lanca i nizak stepen

nezasiGenosti. Povriina ispitivanih uzoraka je bila 10 cm?.
debljina 0,60 - 0,75 mm, prekidna sila 12,00-14,00 MPa.

Metode

Kontaminacija i dekontaminacija materijala

Uzorci materijala su kontaminirani kapima 2,2'-dihlor-
dietilsulfida , (S-iperit), mikro3pricom od 10 u!. Po uzorku
je nanoseno 10 mg iperita. Gustina kontaminacije iznosila
je 10 g/m*. Uzorci su prekrlvem staklenim poklopcem i za-
§ticeni od spolja¥njeg uticaja. Ekspozicija u termostatiranim
uslovima iznosila je 2 ¢asa. Nakon ekspozicije uklonjen je
povr§inski deo kontaminanta upijanjem i uzorci su uronjeni
u reakcioni sud sa dekontaminacionom materijom koja se
termostatira i meSa. Nakon odredenog vremena
71,T2,T3...T, Uzorci su vadeni iz rastvora, prekidan je pro-
ces dekontaminacije neutralizacijom dekontaminacione
materije na uzorku. Uzorak je mehanicki usitnjen i ekstra-
hovana je zaostala koli¢ina kontaminanta. Analizom je ut-
vrdena koli¢ina zaostalog 2,2'-dihlordietilsulfida. Za odre-
divanje koli¢ine 2,2'-dihlordietilsulfida je koriS¢ena spek-
trofotometrijska metoda (na bazi reakcije sa timolftalei-
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nom) merenjem apsorbancije A na 420 nm. Analiza je po-
novljena i potvrdena gasnom hromatografijom [10].

Spektrofotometrijsko odredivanje 2,2"-dihlordietilsulfida

Za kvantitativno odredivanje 2,2'-dihlordietilsulfida i
njegovog produkta razgradnje 2-hloretilvinilsulfida koris-
¢ena je spektrofotometrijska (kolorimetrijska) metoda, koja
je zasnovana na njihovoj reakeiji sa timolftaleinom u alkal-
noj sredini uz stvaranje obojenih jedinjenja [10,13,30]. U
reakcionim sme§ama koje su sadrzavale amine prethodno je
izvrieno njihovo taloZenje rastvorom HCI u etanolu, pa su
tome naknadno dodavani reaktivi, jer amini ometaju reak-
ciju dokazivanja.

Gasno-hromatografska metoda odredivanja 2,2'-dihlor-
dietilsulfida

Za kvantitativno odredivanje 2,2'-dihlordietilsulfida i 2-
-hloretilvinilsulfida primenjena je metoda gasne hromato-
grafije. Promena koncentracije 2,2'-dihlordietilsulfida odre-
divana je na koloni OV-17 (3%) pri slede¢im uslovima:
temperatura detektora: 240 °C; temperatura injektora: 200

OC; temperatura kolone: 100 °C, izotermski.

U reakcijama 2,2'-dihlordietilsulfida sa smeSama alko-
holata i amina, promene koncentracija reaktanata su prace-
ne na koloni SE-30 + QF-1 pri uslovima: temperatura dete-
ktora: 240 °C; temperatura injektora: 200 °C; temperatura
kolone: od 50 °C do 150 °C, sa programom 10 *C/minut.

Odredivanje je bilo zasnovano na primeni eksternog
standarda za oba jedinjenja u 1,4-dioksanu. Koncentracije
2,2'-dihlordietilsulfida i 2-hloretilvinilsulfida su odredivane
tako Sto su alikvoti ekstrakta iz materijala od 0.5 ml preno-
Seni u sud sa rastvorom perhlorne kiseline u 1,4-dioksanu
(0.5 mol I'" ), &ime je reakcija prekidana, potom uzorak
injektovan u hromatograf.

Rezultati i diskusija

S obzirom da su poznati kineti¢ki podaci i aktivacioni
parametri za reakcije 2,2'-dihlordietilsulfida u uslovima al-
kalne hidrolize [31], hidrolize katalizovane hipohloritom
[10,13] kao i alkoholize u alkoholima i alkoholize uz prisu-
stvo amina [16], u ovom radu nisu ispitivane hemijske rea-
kcije razgradnje u homogenim uslovima.

Pokazalo se potrebnim izvr3iti ispitivanje efikasnosti de-
kontaminacije materijala na bazi prirodnog kau¢uka i sinte-
titkog kautuka kontaminiranih 2,2'-dihlordietilsul-fidom
(S-iperitom).

U procesu traZenja optimalne recepture za dekontamina-
ciju materijala, koja e ispuniti veéinu od zahteva za pri-
hvatljivom materijom, istraZivanje je vodeno slede¢im re-
dosledom:

- ispitivanje interakcije kontaminanta i materijala, odnos-
no raspodele kontaminanta izmedu povrSine i dubine
materijala u realnim uslovima kontaminacije,

- ispitivanje brzine dekontaminacije materijala zavisno od
viste materije za dekontaminaciju, koncentracije aktivne
materije 1 temperature reakcije.

Sorpcija S-iperita u elastomer

Elastomeri izradeni na bazi prirodnog kauduka, kao i
elastomeri na bazi sintetitkog kautuka, kontaminirani S-
-iperitom upijaju kontaminant. Sa stanovista dekontamina-
cije potrebno je znati kojom brzinom se kontaminant upija
u materijal i koliko ga u odnosu na vreme kontaminacije

ima na povrSini materijala, a koliko u dubini materijala.
Kod' materijala izradenog na bazi prirodnog kauduka u
vremenu od jednog ¢asa dolazi do upijanja priblizno 10%
do 15% od ukupno nanetog S-iperita §to se za vreme od 24
¢asa povecava sve do 45%. Istovremeno, koli¢ina kontami-
nanta na povrini materijala opada u vremenu od 24 ¢asa
sve do 20 % od pocetne, $to je prikazano na sl.1.
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Slika 1. Raspodela S-iperita na povr$ini i u dubini elastomera prirodnog
kauduka i sinteti¢kog kauduka u funkciji vremena

Ukoliko se promena kolifine S-iperita u dubini materi-
jala prikaze u funkciji logaritma vremena, dobije se pravo-
linijska zavisnost u obliku funkcije Y- a + bX, gde su: ¥-
-procenat S-iperita koji je upijen u materijal, X- logaritam
vremena za koje se kontaminant upio u materijal, b- nagib
prave, koji definiSe brzinu sorpcije kontaminanta u materi-
jal.

Nakon kontaminacije materijala sintetickog kaucuka, S-
-iperitom, isti se sorbuje u materijal tokom vremena. Deo
kontaminanta se zadrZava na povrsini, a deo otpari ili hid-
rolizuje sa vlagom iz vazduha (sl.1). Promena kolitine
kontaminanta u materijalu prikazana u funkciji logaritma
vremena daje pravolinijsku zavisnost sa neSto drugacijim
karakteristikama nego za kontaminaciju materijala na bazi
prirodnog kaucuka. U sluaju prirodne gume nagib prave je
iznosio 22.652, a u slugaju sintetitkog kaucuka on iznosi
20.522., §to ukazuje na &injenicu da S-iperit brze prodire u
materijal na bazi prirodnog kautuka u odnosu na materijal

~ na bazi sinteti¢kog kaucuka, 5to je u potpunoj saglasnosti sa

vrednostima koeficijenata difuzije kroz ispitivane materijale
{2,32].

Dekontaminacija elastomera na bazi prirodnog
kauduka

Poznato je da je brzina reagovanja S-iperita sa natrijum-
-hidroksidom u vodi u homogenim uslovima koji obezbe-
duju potpunu njegovu rastvorljivost veca, §to je veca kon-
centracija reaktanata. O&ekivalo bi se da je proces dekon-
taminacije elastomera na bazi prirodnog ili sinteti¢kog kau-
guka kontaminiranog S-iperitom brZi §to je veca koncentra-
cija natrijum-hidroksida. Medutim, kada se rastvori natri-
jum-hidroksida primenjuju za dekontaminaciju S-iperita
koji se nalazi u materijalu dobije se drugaciji rezultat.

U jednakim temperaturnim uslovima reagovanja S-ipe-
rita upijenog u materijal na bazi prirodnog i sintetickog ka-
uduka i rastvora natrijum-hidroksida koji sadrze 0.5%, 1%,
2%, 3%, 4% i 5% (m/m) izmerene su brzine razgradnje S-
-iperita i ustanovljeno da se one medusobno razlikuju. Br-
zina razgradnje S-iperita, koji se nalazi u elastomeru pri-
rodnog porekla, raste sa porastom koncentracije natri-
jum-hidroksida do 2% a zatim ponovo opada. Kod sinteti¢-
kog materijala, sa porastom koncentracije natrijum-hi-
droksida blago opada brzina dekontaminacije. Efikasnost
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dekontaminacije izraZena preko vremena za koje je prorea-
govala ukupna koli¢ina S-iperita upijena u materijal na bazi
prirodnog kautuka i sintetitkog kautuka prikazana je na
sl.2 Ovi rezultati pokazuju, da je za dekontaminaciju S-
iperita u materijalu na bazi prirodnog kaucuka, obzirom na
brzinu reakcije, optimalno koristiti 2% rastvor natrijum-
hidroksida.

00 —+—NaOH na prirodnom materijalu
—m—Cal OCI;Z na pnrodnom materijalu
~—&—~Ca(0Cl)2 na sintetickom materijalu
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Slika 2. Vreme potpune dekontaminacije S-iperita u materijalu na bazi pri-
rodnog i sintetickog kauduka u funkeiji koncentracije NaOH,Ca(OCl)s,
t=25°C

Proces dekontaminacije elastomera na bazi prirodnog i
sintetitkog kau¢uka primenom rastvora kalcijum-hipo-
hlorita sa sadrzajem aktivnog hlora od 0.5% do 5% se za-
vriava za najkrace vreme primenom rastvora kalcijum-hi-
pohlorita koji sadrZi 0.5% aktivnog hlora.

Ovi rezultati su omogudili izbor koncentracije aktivnog
hlora u rastvorima kalcijum-hipohlorita za dalja istraZiva-
nja. U daljim istraZivanjima temperaturne zavisnosti brzine
dekontaminacije kori¥¢en je rastvor kalcijum-hipohlorita sa
0.5 % aktivnog hlora.

Ispitivanje brzine dekontaminacije materijala izradenog
na bazi prirodnog kauguka koji je kontaminiran S-iperitom,
primenom rastvora natrijum-hidroksida vrieno je na tempe-
raturama od 25°C, 60°C i 100°C. Prikazivanjem promene
koli¢ine nadenog kontaminanta u materijalu u obliku
0./Q, u funkciji korena vremena reagovanja (trajanja pro-
cesa dekontaminacije) ~/7, dobijene su pravolinijske zavis-
nosti razli¢itih nagiba, koje se lome veé nakon polovine
proreagovane koli¢ine kontaminanta koji se nalazi u mate-
rijalu. Nagibi pravih su u pogetku reakcije razgradnje S-ipe-
rita veéi nego u drugoj polovini procesa. Ovakvo prikaziva-
nje procesa dekontaminacije omogucava da se brzine de-
kontaminacije uporeduje na osnovu nagiba pravih i u toku
prve faze procesa i u toku druge faze procesa, kao i da se
aproksimacijom odrede vremena za koja je proreagovala
polovina kontaminanta ili pak vreme za koje je proces de-
kontaminacije potpuno zavrien. Iz grafitkog prikaza brzine
dekontaminacije S-iperita 2%-im rastvorom natrijum-hi-
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Slika 3. Kinetika dekontaminacije elastomera na bazi prirodnog kautuka
kontaminiranog S-iperitom, u rastvoru 2% natrijum-hidroksida

droksida na razli¢itim temperaturama (sl.3) izvudene su
brojéane vrednosti vremena potrebnog za potpunu dekon-
taminaciju, koje ¢e se uporedivati sa vrednostima za razli-
gite koncentracije dekontaminacionih materija, razli¢ite
temperature i druge dekontaminacione materije.

Primenom vodenih rastvora kalcijum-hipohlorita razli¢i-
tih sadrZaja aktivnog hlora, ispitane su brzine dekontamina-
cije rastvora kalcijum-hipohlorita sa 0.5%, 1%, 2%, 3%,
4% i 5% aktivnog hlora i nadeno je slede¢e: na tri razli¢ite
temperature dobijena je zavisnost promene koli€ine konta-
minanta od vremena, sli¢na prethodnoj. Medutim, u ispiti-
vanjima brzina dekontaminacije rastvora kalcijum-hipo-
hlorita nije se i§lo iznad temperatura od 60°C, zbog gublje-
nja aktivnog hlora (razlaganja kalcijum-hipohlorita i oslo-
badanja hiora). Kod dekontaminacije rastvorom kalcijum-
-hipohlorita proces dekontaminacije je brZi nego primenom
rastvora natrijum-hidroksida i izraZenija je zavisnost brzine
dekontaminacije od temperature reakcione smese (sl.4).
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Slika 4. Kinetika dekontaminacije elastomera na bazi prirodnog kauduka
kontaminiranog S-iperitom, u rastvoru kalcijum-hipohlorita sa 0.5%
aktivnog hlora, t=25°C

Pod istim temperaturnim uslovima reakcije, ispitana je
brzina dekontaminacije materijala na bazi prirodnog kaucu-
ka primenom natrijum-etilata u etanolu, DS-2 rastvora za
dekontaminaciju i rastvora za dekontaminaciju TD-A. Kod
sva tri rastvora na bazi alkoholata, brzina dekontaminacije
je veéa od brzine dekontaminacije rastvora natrijum-hi-
droksida ili rastvora kalcijum-hipohlorita. Prva faza procesa
kod nevodenih rastvora je relativno brza, naime =40% S-
-iperita se kod primene DS-2 i TD-A razgradi za vreme
manje od 30 sekundi, Druga faza procesa je sporija i po br-
zini veoma bliska brzini dekontaminacije rastvorima natri-
jum-hidroksida i kalcijum-hipohlorita.
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Slika 5. Kinetika*dekontaminacije materijala prirodnog kaucuka kontami-
niranog S-iperitom u dekontaminacionim rastvorima na bazi alkoholata,
t=25C )

Proces dekontaminacije S-iperita iz materijala na bazi
prirodne gume, na 25°C je u rastvoru TD-A zavrSen za 275
minuta, u rastvoru DS-2 za 412 minuta, dok je u rastvoru
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natrijum-etilata u etanolu dekontaminacija zavrena za 576
minuta. U rastvorima kalcijum-hipohlorita i natrijum-hi-
droksida za isti proces potrebno je 625 i 675 minuta, respe-
ktivno. Vremena koja su potrebna za potpunu dekontami-
naciju su veoma velika u odnosu na vremena dekontamina-
cij¢ S-iperita u homogenim uslovima primenom istih ras-
tvora za dekontaminaciju.

vreme, (min)

Ca(0C))2
NaOR
DS-2

temperatura, (°C)

Slika 6. Uporedne efikasnosti dekbntaminacije S-iperita u materijalu
prirodnog kauduka u funkciji temperature dekontaminacionih rastvora
izraZena preko vremena za koje se izvr$i potpuna dekontaminacija.

Proces dekontaminacije S-iperita iz materijala je za ne-
koliko redova veli€ina sporiji od procesa dekontaminacije u
homogenim uslovima.

Konstanta brzina razgradnje 2,2'-dihlordietilsulfida u
homogenim uslovima reakcije, za alkalnu hidrolizu na tem-
peraturi od 25°C jednaka je k= 0.155 min”'. Kod primene
DS-2 poluvreme reakcije sa S-iperitom je =2-3 sekunde u

homogenim uslovima, a potpuna dekontaminacija istog je
~30 sekundi [14,15,33]. U reakciji sa kalcijum-hipohlo- -

ritom na 0°C k;=0.0043 min™ [14,33], a konstanta brzine
reakcije sa natrijum-2-metoksietilatom na temperaturi od
30°C je ky= 0.0052 min”!' -I-mol” [14,15,33] i poluvreme
reakcije razgradnje 2,2'-dihlordietilsulfida u rastvoru za de-
kontaminaciju DS-2 ¢;,= 2-3 sekunde [34].

Proces dekontaminacije S-iperita iz materijala na bazi
prirodnog kauduka se na temperaturi od 25°C zavrsi za 412
minuta (24.720 sekundi) primenom rastvora DS-2. Reakcija
dekontaminacije S-iperita iz materijala na bazi prirodnog
kaugduka je za tri reda veligine (824 puta) sporija od reakcije
razgradnje istog u homogenim uslovima primenom rastvora
DS-2.

Poveéanjem temperature rastvora za dekontaminaciju
proces dekontaminacije se znaéajno ubrzava tako da se pro-
cesi dekontaminacije na temperaturi od 60°C zavrSavaju: u
TD-A za 12 minuta, u DS-2 za 15 minuta, u rastvoru natri-
jum-etilata za 27 minuta, u rastvoru kalcijum-hipohlorita za
123 minuta i u rastvoru natrijum-hidroksida za 231 minut.
Povedanje temperature reakcionih rastvora sa 25°C na
60°C odrazilo se na ubrzanje procesa dekontaminacije kod
nevodenih rastvora za 20-27 puta, a kod vodenih rastvora
za 3-5 puta.

Dekontaminacija materijala na bazi sintetickog kaucuka
(butil kaucuka)

Rastvor natrijum-hidroksida je dekontaminirao materijal
sinteti¢kog kautuka na 25°C za 368 minuta, na temperaturi

od 60°C za 95 minuta i na temperaturi od 100°C za 20 mi-
nuta (sl.7).
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Slika 7. Kinetika dekontaminacije S-iperita na materijalu sintetickog
kau¢uka 2% rastvorom NaOH

Sli¢na slika procesa dekontaminacije materijala dobijena
je primenom kalcijum-hipohlorita. Na 25°C dekontamina-
cija je zavrSena za 148 minuta, na 40°C za 35 minuta, a na
60°C za 20 minuta (sl.8).
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Slika 8. Kinetika dekontaminacije S-iperita na materijalu sintetitkog kau-
tuka 0.5% rastvorom kalcijum-hipohlorita

Kao i kod prethodno ispitivanih materijala prirodnog ka-
u¢uka, i kod sinteti¢kog kauduka se pokazalo da je brzina
dekontaminacije S-iperita najveca kada se primeni rastvor
na bazi alkoholata (s1.9). : )

1.2 —o— Na-etilat
~&-DS-2

——TD-A

1

0.8 1}-

0.6 1

Ot/ Oo

0.4 4

0.2 4

0 ; 4 7 ' { —
[/} 2 4 s 8 10 12
vreme, Vt, [ min ®5)

Slika 9. Kinetika dekontaminacije S-iperita iz materijala sinteti¢kog kau-
¢uka rastvorima alkoholata, TD-A i DS-2 na temperaturi od 25°

U vremenu u kojem se dekontaminira 80% do 90%
kontaminanta primenom natrijum-etilata u etanolu, DS-2 i
TD-A, procesi teku jednakom brzinom, da bi ostatak kon-
taminanta u sva tri slu€aja bio potpuno dekontaminiran ra-
zli¢itim brzinama. Proces potpune dekontaminacije je naj-
sporiji sa natrijum-etilatom, brzi sa DS-2 i TD-A. Vremena
za koje se dekontaminira potpuno materijal na bazi sinteti¢-
kog kau¢uka su sledeéa: na 40°C za 28 minuta natrijum-eti-
latom u etanolu, za 18 minuta sa DS-2 i za 14 minuta sa
TD-A.




M.LMICEVIC, $.D.PETROVIC, D.L KNEZEVIC: DEKONTAMINACLIA ELASTOMERA KONTAMINIRANIH 2,2*-DIHLORDIETILSULFIDOM 45

Da bi se u potpunosti sagledale brzine i efikasnosti de-
kontaminacije ispitivanih materija za dekontaminaciju, na
s1.10 prikazana su vremena potrebna da se S-iperit potpuno
dekontaminira iz materijala na bazi sinteti¢kog kauduka.

ETD-A
DS-2

B Na-etilat
EICa(0Cl)2
B NaOH

vreme, (min)

NaOH

temperatura (°C)

Slika 10. Uporedne efikasnosti dekontaminacije S-iperita na materijalu
sinteti¢kog kauduka u funkciji temperature za razlidite dekontaminacione
rastvore, na osnovu vremena potpune dekontaminacije

Proces dekontaminacije je ispitivan na viSe temperatura
u intervalu od 25°C do 100°C. Najbolje rezultate u dekon-
taminaciji pokazali su rastvori na bazi alkoholata TD-A i
DS-2, zatim rastvor natrijum-etilata u etanolu, rastvor kal-
cijum-hipohlorita i rastvor natrijum-hidroksida u vodi. Po-
vecanje temperature reakcionih rastvora sa 25°C na 60°C
odrazilo se na ubrzanje procesa dekontaminacije kod nevo-
denih rastvora za 14-15 puta, a kod vodenih rastvora za 4-7
puta.

BESINTETICKI KAUCUK
HPRIRODNI KAUCUK

vreme, (min)

Slika 11. Uporedne efikasnosti dekontaminacije materijala na bazi prirod-
nog kaucuka i materijala na bazi sintetikog kautuka

Sve primenjivane materije za dekontaminaciju su brZe
dekontaminirale materijal na bazi sintetickog kau¢uka (butil
kaucuka) u odnosu na materijal na bazi prirodnog kauguka.
Razlike u efikasnosti dekontaminacije, odnosno u vreme-
nima koja su potrebna da se potpuno dekontaminiraju mate-
rijali, posebno su izraZene na niZim temperaturama.

U razmatranim slu€ajevima koeficijent difuzije zavisi od
materijala, prirode rastvara&a i temperature, kao i od brzine
reakcije kontaminanta i dekontaminacione materije {19,37].
Promena brzine ukupnog procesa dekontaminacije, koja je
izraZzena promenom nagiba pravih (slike 3,4,5,7,8 i 9) mozZe
se objasniti postojanjem razli¢itih uslova za tok procesa ek-
strakcije sa hemijskom reakcijom.

U momentu dodira faza kontaminanta i te¢ne aktivne re-
cepture za dekontaminaciju na povriini granice faza po&inje
prelaz materije kontaminanta u rastvor i uzajamno delova-
nje (reagovanje) sa reagensom. Ekstrakcija kontaminanta iz

neporoznih materijala (polimera) uporeduju se sa ekstrak-
cijom materije jednim rastvaradem iz drugog, koji se ne
meSaju sa prvim [34,35]. Sami rastvara¢i prodiru u dubinu
materijala i tako nastaje bubrenje Neki rastvaragi rastvaraju
polimerne materijale, §to jako menja prirodu procesa eks-
trakcije i reakcije sa aktivnom materijom. Prodiranje rastva-
rata je praceno bubrenjem materijala koje dovodi do pove-
¢anja rastojanja medu makromolekulama i popunjavanja
prostora rastvaraCem. Kao rezultat solvatacije molekula
kontaminanta molekulima rastvarata, slabi uzajamno dejs-
tvo izmedu molekula kontaminanta i makromolekula poli-
mera i nastaje difuzija kontaminanta ka povr§ini granice fa-
za polimer-rastvara¢ i mogucénost reagovanja sa aktivnom
materijom u rastvaratu i udaljenja produkata reakcije sa
povrsine [22,36].

Zakljucak

. Mehanizmi reakcije razgradnje S-iperita sa ispitivanim
materijama za dekontaminaciju su poznati iz literature. Op-
timalne koncentracije rastvora za dekontaminaciju prema
uticaju na svojstva materijala i prema brzini dekontamina-
cije su: 2% vodeni rastvor natrijum-hidroksida, vodeni ras-
tvor kalcijum-hipohlorita sa 0.5% aktivnog hlora, do 2%
natrijum-etilata u etanolu. Proces dekontaminacije materi-
jala izradenog na bazi prirodnog ili sintetitkog kautuka,
kontaminiranog S-iperitom, na temperaturi od 25°C se za-
vrSava oko hiljadu puta sporije od procesa dekontaminacija
iste koli¢ine S-iperita u rastvoru za dekontaminaciju u ho-
mogenim uslovima reakcije.

Brzina i efikasnost dekontaminacije S-iperita na materi-
jalima na bazi prirodnog kauduka i sinteti¢kog kauduka ra-
ste po redosledu: rastvor natrijum-hidroksida, rastvor kal-
cijum-hipoblorita, rastvor natrijum-alkoholata, rastvor za
dekontaminaciju DS-2 i rastvor za dekontaminaciju TD-A.

Brzina i efikasnost dekontaminacije zatitnih materijala
na bazi prirodne gume je oko dva puta manja u odnosu na
brzinu dekontaminacije materijala na bazi sintetitkog kau-
¢uka (butil kaucuka) svim ispitivanim materijama u tempe-
raturnom intervalu od 25°C do 100°C.
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