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Mgr. Vaclav Stengl, Ph.D.,
(*1963) vystudoval
anorganickou chemii na
Prirodovédecké fakulté
UK Praze, postgradualné
studoval na Univerzité
Pardubice. V Ustavu
Anorganické chemie AV CR
V. V. i. se zabyva syntézou
nanodisperznich oxidui

pro materialovy vyzkum

a fotokatalyzou.

Ing. Frantisek Oplustil,
CSc., (*1950) vystudoval
chemické inZenyrstvi na
VAAZ Brno a absolvoval
tam téZ i védeckou pfipravu.
Ve VOP-026 Sternberk, s.
p., divizi VTUO Brno, se
zabyva dekontaminacnimi
metodami a prostiedky.

Nanodcastice

rozkladaji bojové otravné [3tky

Hledani prostredkd setrnych k technice

Ti, kteti chodili do $koly pfed rokem 1989,
si jisté pamatuji cviceni civilni obrany, pfi
némz si na povel ,,chemicky poplach!“ nasa-
zovali na oblic¢eje masky, na koncetiny ige-
litové pytliky a takto ochromeni v guma-
kach skobrtali nékde po lese. Mozna nas ale
dnes nenapadne, ze by bojové chemické lat-
ky porad jesté mohly nékoho ohrozit, kdyz je
to tak davno po jejich objevu a obzvl4it po
jejich zakazu podle mezinrodni Umluvy (v
Parizi 1993).

Ptikladem téchto latek je tfeba sarin, vyso-
ce toxicka kapalina, pivodné pfipravena pii
vyzkumu nové skupiny insekticiddi, a poté
navrzena k vojenskému vyuziti. Byl obje-
ven v Némecku v roce 1939 a pojmenovan na
pocest svych objevitelt Schrader, Ambros,
Riidiger a Van der LINde. Sarin je nazlout-
la kapalina se slabym zapachem po ovoci.
Utinkuje v zavislosti na koncentraci od 30
sekund do 15 minut. Tato latka — zdanlivé
historicky strasak — ale zasahla do zivota vel-
mi nedavno.

Teroristické utoky

Nejznaméjsi utok sarinem byl proveden ja-
ponskou sektou Om §inrikjé 20. biezna 1995
v tokijském metru. Béhem utoku mél byt
sarin rozptylen v péti vagonech na tfech tra-
sach metra, aby byla co nejvice zamofena
prestupni stanice Kasumigaseki. Sarin byl
zataven do jedenacti zhruba ptlkilovych sac-
kt. Celkem bylo zasazeno vice nez 5500 lidi,
z nichz 12 zemftelo. Bilance mrtvych a dekon-
taminace metra by ale byly mnohem horsi,
kdyby se vcas podatilo propichnout vsech-
ny sacky, kdyby sarin nemél Cistotu jen 30 %
a kdyby se ho podarilo lépe rozptylit.

Utoku v Tokiu ptedchazel chemicky ttok
ve mésté Matsumoto v ¢ervnu 1994, ktery mél
sekté poslouzit jako test Gi¢innosti sarinu. Sari-
nové pary zacali ¢lenové sekty v ochrannych
odévech a s davkou protilatek rozptylovat
z upraveného vozu pomoci specialniho zatize-
ni. Otraveno bylo 500 osob, z nichz 7 zemfelo
a 270 bylo hospitalizovéno. Sekta Om §inrikj6
tak neslavné proslula zahajenim prvniho tero-
ristického ttoku sarinem na svété.

Spojeni chemickych nebo biologickych
zbrani s terorismem neni nové. V soucas-
né dobé védecko-technického pokroku vsak
dostalo tohle nebezpeci globalni charakter.
Jako potencidlni zbran se nabizi fada bojo-
vych latek, jeddi, ptirodnich toxind a ptivod-
ci  nebezpecnych infekénich onemocné-
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ni. Navody na pfipravu mnoha z nich Ize
bohuzel najit na internetu a v otevienych
zdrojich. Je otdzka, jestli bychom se nemé-
li vice zabyvat vyzkumem prostiedki pro
jejich likvidaci v civilnim sektoru.

Ochrana proti chemickym latkam

Také rozvoj vojenské techniky a specialni
vyzbroje vyvolava potiebu rozvijet ochra-
nu proti zbranim hromadného niceni vcet-
n¢ bojovych chemickych latek. Ty sice ne-
jsou zaméfeny vici technice, pfedev$im maji
vyradit osoby. Pokud ale chemické jedy tech-
niku zasdhnou, mohou vyznamné omezit jeji
dalsi vyuziti. Jednim z opatfeni, jejichz cilem
je snizit ni¢ivé ucinky chemickych zbranti, je
dekontaminace. Méla by vyloudit rizika, kte-
ra pro clovéka vyplyvaji z pfitomnosti téchto
latek na vSech povrsich, s nimiz ptijde do sty-
ku. V ptipadé chemickych latek hrozi nejen
vdechovani aerosold a par téchto latek, ale
i kontakt nechranéného povrchu téla. Oceka-
va se, ze by hodnoty pocate¢ni kontaminace
vnéjsich povrchii vojenské techniky chemic-
kymi latkami pfevySovaly ptipustné zdravot-
ni limity o dva az tfi fady. Vnitfni povrchy
techniky by sice urcité byly kontaminovany
mén¢, ale stale by to mohlo byt o jeden az
dva fady nad zdravotnimi limity. Oba druhy
povrchti, vnéjsi i vnitfni, musi byt tedy v pri-
pad¢ potieby dekontaminovany.

V souvislosti s dekontaminaci vnitfnich
povrchtl je vyznamnou okolnosti i odolnost
prvki a komponent moderni vojenské techni-
ky proti ptisobeni dekontaminac¢nich postu-
pt a ¢inidel. Ta je stale palcivéjsim a slozitéj-
$im problémem, protoze mnohé komponenty

1. Nanokrystalicky oxid hore¢naty. Zobrazeni vysoko-
rozliSovacim prozaiovacim elektronovym mikrosko-
pem HRTEM. Snimek © Snejana Bakardjieva, UACH.
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jsou citlivé nejen k nebezpecnym latkam, ale
také k tradicnim chemickym dekontaminac-
nim ¢inidlim, jako je chlorové vépno.

Které prvky a komponenty jsou tak citlivé,
Ze je nemozné je polévat suspenzi vapna nebo
chlornany? Jde pfedevsim o pfesné a jemné
mechanické, elektronické a optoelektronické
prvky meéfici a vyhodnocovaci, zaméfovaci,
pozorovaci, spojovaci a komunikacni techni-
ky. Téch je dnes v armadni vyzbroji porad vic.
V mnoha pfipadech jde i o celé objekty vojen-
ské techniky, jako jsou letouny a radiolokato-
ry. Dosavadni bézné pouzivané kapalinové
dekontaminacni postupy, jako jsou silné alka-
lie, oxidac¢ni ¢inidla a velkd mnozstvi vody,
jsou pro tato technicky pokro¢ila zatizeni pii-
li§ agresivni. Pti jejich pouziti by sice techni-
ka byla dekontaminovéna, ale citlivé kompo-
nenty by byly poskozeny nebo zniceny.

Hledani dekontaminacnich
prostredkt Setrnych k technice

Soucasné dekontaminac¢ni prostiedky jsou
tedy neuspokojivé, protoze vlastné nejsou
k dispozici standardni (primyslové vyrabé-
né) prostfedky, jimiz by bylo mozno techniku
dekontaminovat, a pfitom ji neznicit. Proto se
v posledni dobé tomuto vyzkumu vénuje zvy-
$en4 pozornost i v CR. V piedchozi dekadé
bylo ve svété shromazdéno mnozstvi poznat-
kti o nanodisperznich materialech, nové sku-
piné dekontaminacnich c¢inidel. Jemné dis-
pergovatelné, tedy nanokrystalické materialy
casto vykazuji velmi odlisné vlastnosti nez
jejich hrubé disperzni formy, tedy bézné pev-
né materialy. Nékteré se vyznacuji i znac¢né
zvysSenou reaktivitou, a to i k dosti odolnym
latkam, napt. chlorovanym, a dokonce i flu-
orovanym uhlovodikim. Pro dekontaminaci
je dilezité, ze nanokrystalické oxidy lehkych
kovii, jako je napiiklad hotc¢ik nebo hlinik,
maji schopnost pomérné ucinné a univerzal-
n¢ rozkladat vSechny standardni bojové che-
mické latky, ackoli samy o sobé nejsou pro
techniku nebo lidi tak agresivni, jako tfeba
chlorové vapno.

V rdmci spoluprace [:Tgtavu anorganické
chemie AV CR, v. v. i. (UACH) a VOP-026
Sternberk, s. p., divize VTUO Brno (VTUO)
byly pfipraveny nanodisperzni (nanokrysta-
lické) oxidy MgO a AIOOH z organokovo-
vych sloucenin hot¢iku a hliniku, a to pomoci
intenzivniho kavita¢niho pole z ultrazvuko-
vého generatoru s naslednym superkritic-
kym suSenim. Pripravené preparaty MgO
(viz obr. 1) a AIOOH mély mérny povrch
600 a 1000 m?g™" a velikost nanocastic oko-
lo 10 nm. Rozklad yperitu na netoxické pro-
dukty probéhl na téchto preparatech z 60 %
do jedné hodiny. Proto jim pfevadzna vétsi-
na piednich vojenskych vyzkumnych praco-
vist vénuje velkou pozornost. Uvadény prin-
cip se jiz ptes deset let studuje v USA i jinych
vyspélych zemich.

Dalsim krokem byly ptipravy dal$ich nano-
krystalickych oxidt kovi, které se zdaly per-
spektivnéjsi nez uz znamé. Vysledky ziskané
ve spolupraci UACH a VTUO ukazuji, ze ze-
jména oxidy titanu maji vybornou destruke-

ni aktivitu, kterd aktivitu MgO a AIOOH
pfekonava. Co se tyce detoxikacni aktivi-
ty, nadéjné mohou byt i dalsi oxidy zele-
za a zirkonu. Z toho diéivodu byly pfiprave-
ny nanokrystalické materidly na bazi oxidt
zeleza a titanu a dale jejich kombinace s oxi-
dy zinku, hliniku a zirkonia. Pfipravené oxi-
dy zeleza nebo titanu jsou tvofeny nanocas-
ticemi velkymi 4-6 nm, které se shlukuji do
sférickych agregatt, vypadajicich jako hroz-
ny vina. Povrch 1 g smésného oxidu Ti-Fe-Zr
je vétsi nez 800 m?, coz je plocha srovnatelna
s velikosti fotbalového htisté (viz téz podob-
ny oxid na obr. 2). Konverze bojovych che-
mickych latek na téchto materidlech se jiz
pohybuje v rozmezi 95-99 % do jedné hodi-
ny. K pfipravé smésnych nanodisperznich
oxidti Ti-Zr, Fe-Zr a Ti-Fe-Zr byl pouzit jed-
notny postup, vyuzivajici hydrolyzu a homo-
genni srdzeni za pritomnosti mocoviny. Je
dobfe zvladnuty a robustni, poskytuje repro-
dukovatelné vysledky a Ize jej snadno prevést
do pramyslového méftitka. Splnuje tedy pod-
minky pro piipadnou priimyslovou vyrobu
oxidovych nanomateriald.

Dalsi materialy a dal$i mozZnosti vyuziti

Vzhledem k své povaze by se daly nanokrys-
talické oxidy pouzit nejen ke spésné pol-
ni dekontaminaci osob, vybaveni a vozidel
zasazenych bojovymi chemickymi latkami,
ale na strategickych lokacich by mohly byt
tyto latky sorbovany a nasledné i detoxifi-
kovany. Reaktivni nanokrystalicky sorbent
by mohl byt vyuzit v budovach, vozidlech
a leteckych filtra¢nich systémech, které jsou
urceny k ochrané cestujicich proti chemic-
kym atoktim. Mozna jeho nejvétsi vyhodou
je, ze znehodnocuje velké mnozstvi téchto
latek, a proto je slibnym c¢inidlem pro zne-
$kodnéni zasob bojovych chemickych latek
a munice ve velkém meéritku, kde se neklade
takovy duraz na rychlost odmoteni ale spis§
na jeho cenu a bezpecnost.

Modifikaci postupti syntézy nanokrysta-
lickych oxid@ kovd lze ptipravit dalsi po-
tencidlni materialy. Oxidy kovi mohou na
povrchu vazat také polutanty bézné v zivot-
nim prostiedi, jako jsou tézké kovy, chrom
(chromité soli i chromany) a arsen (jako arse-
nitany i arseni¢nany). Dosud se k ¢i$téni pra-
myslovych odpadnich vod nejvice pouzivalo
alkalické srazeni vapennym mlékem (dnes
uz historicka technologie pro odstranova-
ni tézkych kova Pb?, Ni%*, Cd%, Zn?%). Tato

2. Smésny
nanodisperzni

oxid Ti-Fe: velky
agregat primarnich
nanokrystala

s obrovskym
specifickym
povrchem a dobrou
filtrovatelnosti.
Zobrazeni radkovacim
elektronovym
mikroskopem SEM.
Snimek © Snejana
Bakardjieva, UACH.
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3. Vrstva sorbentu na substratu. Zlutava jadra krystalii je alumosilikatovy nosi¢,
Cervenavé zobrazeny povrch je vrstvicka ferrihydritu na mullitovém (Al¢Si,0,;)
substratu. Maxima koncentrace hliniku (mullitova jadra) jsou zobrazena Zluté,
zvysSené koncentrace Zeleza (vyloucena vrstvicka ferrihydritu) je zobrazena cer-
vené. Tloustka rovnomérné vrstvicky ferrihydritu na mullitovém substratu je
v Fadu stovek nanometrd. Snimek © lvo Jakubec, prvkové mapovani SEM/EDS
na UACH

1) Mezoporozita - ???prosim
doplnit

technologie je pouzitelnd pro koncentrace
tézkych kovt vétsi nez 1 mg/l, protoze ¢as-
te¢né amorfni hydroxidy Pb(OH),, Ni(OH),,
Cd(OH), a Zn(OH), jsou pfece jen trochu
rozpustné. Za Cistou ale 1ze povazovat vodu,
ktera ma tézké kovy v koncentraci pod 1
mg/1.

Specialnim zpfisobem piipraveny ,hydroxid
zelezity“, presnéjiferrihydrit (Fe;O,(OH)-4H,0),
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mé vhodnou morfologii, a hlavné velky mérny
povrch s mezoporozitou.! Je proto velice vhod-
ny pro sorpci iontt tézkych kovl z odpad-
nich nebo povrchovych vod s Gc¢innosti pod
1 mg/l. V Ceské republice i jinde ve svété
existuji velmi nepiijemné ekologické zatéze,
napiiklad dalni a prisakové vody vznik-
1é oxidaci a vyluhovanim sulfidickych rud
barevnych kovt. Ty jsou silné mineralizo-
vané, velmi kyselé a zpravidla maji vysoké
obsahy arsenu, kadmia, médi, zeleza, mag-
nesia, zinku a anionu siranového (SO,?). Na
likvidaci takovych vod je cisty ferrihydrit
preci jen prili§ drahy a navic se s nim $pat-
né¢ manipuluje, protoze je Spatné filtrova-
telny. Podobny problém by byl s pouzitim
napiiklad ¢istého goethitu a gibbsitu — jsou
ucinné ale nepraktické pti manipulaci. Ferri-
hydrit Ize ale vyloucit na povrchu vhodného
laciného nosice jako tenkou vrstvu nanocas-
tic (obr. 3), takze tato aktivni ¢ast sorben-
tu je cela dostupna z roztoku, ma obrovsky
nitini povrch a substrat umozni pohodlnou
praci s nim. Takové nové perspektivni ma-
teridly mohou byt zakladem novych vysoce
ucinnych sorpénich materialtt pro ekologic-
ké zatéze.

Nanomateridly jsou od vzniku tohoto ter-
minu povazovany za perspektivni, nebo
dokonce skoro zdzracény vselék. V praxi se
ukazuje, Ze manipulace s nanocasticemi je
pomérné komplikovana. Nékdy i cena pokro-
¢ilych materialé mtize byt limitem jejich sku-
te¢ného vyuziti. Nanotechnologie ale pfines-
ly mnoho novych postupti, které jsou dnes
pripraveny k vyuziti. Reaktivni sorbenty pat-
i1 urcité k vysledk@im, které si cestu do praxe

najdou. e
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