
VYSOKÉ UČENI TECHNICKE V BRNE 
B R N O U N I V E R S I T Y O F T E C H N O L O G Y 

FAKULTA CHEMICKÁ 
ÚSTAV CHEMIE A TECHNOLOGIE OCHRANY ŽIVOTNÍHO 
PROSTŘEDÍ 

F A C U L T Y O F C H E M I S T R Y 
INST ITUTE O F C H E M I S T R Y A N D T E C H N O L O G Y O F E N V I R O N M E N T A L P R O T E C T I O N 

EXTRAKCNI DETOXIKACE CITLIVÝCH KOMPONENT 

DIZERTAČNÍ PRACE 
D O C T O R A L T H E S I S 

AUTOR PRACE Ing. MAREK ANDRLE 
A U T H O R 

B R N O 2014 



VYSOKÉ UČENÍ TECHNICKÉ V BRNĚ 
B R N O U N I V E R S I T Y O F T E C H N O L O G Y 

F A K U L T A C H E M I C K Á 

Ú S T A V C H E M I E A T E C H N O L O G I E O C H R A N Y 
Ž I V O T N Í H O P R O S T Ř E D Í 

F A C U L T Y O F C H E M I S T R Y 
INST ITUTE O F C H E M I S T R Y A N D T E C H N O L O G Y O F 
E N V I R O N M E N T A L P R O T E C T I O N 

EXTRAKČNÍ DETOXIKACE CITLIVÝCH KOMPONENT 
E X T R A C T I O N D E T O X I F I C A T I O N O F S E N S I T I V E C O M P O N E N T S 

DIZERTAČNÍ PRÁCE 
D O C T O R A L T H E S I S 

Ing. MAREK ANDRLE 

doc. Ing. JOSEF ČÁSLAVSKÝ, CSc. 

B R N O 2014 

AUTOR PRACE 
A U T H O R 

VEDOUCÍ PRÁCE 
S U P E R V I S O R 



0 

Vysoké učení technické v Brně 
Fakulta c h e m i c k á 

Purkyňova 464/118, 61200 Brno 12 

Zadání dizertační práce 
Číslo dizertační práce: 
Ústav: 
Student(ka) : 
Studijní program: 
Studijní obor: 
Vedoucí práce 
Konzul tant i : 

FCH-DIZ0088/2013 Akademický rok: 2013/2014 
Ústav chemie a technologie ochrany životního prostředí 
Ing. Marek Andrle 
C h e m i e a technologie ochrany životního prostředí ( P2834) 
C h e m i e životního prostředí (2805V003) 
doc. Ing. Josef Čáslavský, CSc. 

Název dizertační práce: 
Extrakční detox ikace citlivých komponent 

Zadání dizertační práce: 
1. Zpracujte literární rešerši zaměřenou na problemat iku dekontaminace citlivých komponent po zasažení 
bojovými chemickými látkami. 
2. N a základě výsledků literární rešerše navrhněte optimální postup pro dekontaminac i citlivých komponent . 
3. Navrženou metodiku ověřte s využitím citlivých kmponent využívanýchv běžné činnosti vojsk 
(radiostanice, mobilní telefony, notebooky, záznamová média). 

Termín odevzdání dizertační práce: 4.4.2014 
Dizertační práce se odevzdává v děkanem stanoveném počtu exemplářů na sekretariát ústavu a v 
elektronické formě vedoucímu dizertační práce. Toto zadání je přílohou dizertační práce. 

Ing. Marek Andr le 
Student(ka) 

doc . Ing. J o se f Čáslavský, C S c . 
Vedoucí práce 

doc . Ing. J o se f Čáslavský, C S c . 
Ředitel ústavu 

V Brně, dne 21 .3 .2008 prof. Ing. Martin Weiter , Ph .D . 
Děkan fakulty 



A B S T R A K T 

Extrakce rozpouštědlem je jednou z metod využitelných p ro dekontaminaci citlivých 
komponent , které jsou kontaminovány bojovými chemickými látkami. Účinnost extrakční 
metody byla ověřována na vzorcích (ocelový nebo pryžový), které byly kontaminovány kap
kami yper i tu. Ty to vzorky byly vloženy do průtočné extrakční cely, přes k te rou proudi lo 
rozpouštědlo (ethoxynonaf luorobutan - HFE-7200). V časových intervalech byly odebírány 
vzorky rozpouštědla a analyzovány na obsah yper i tu. Průběh extrakce byl sledován pro tři 
operační faktory (průtok rozpouštědla, teplotu a výkon ultrazvuku) a pro tři různé situace 
(rozpouštění kapek yper i tu, desorpc i yper i tu ze st ruktury vzo rku a rozpouštění kapek yper i 
tu s následnou desorpc i ze vzorku) . Průběh extrakce se skládal ze dvou fází. V první fázi d o 
cházelo k rychlému rozpouštění kapalné části yper i tu do rozpouštědla a v druhé fázi byl ype-
rit desorbován ze st ruktury vzo rku , přičemž tato fáze byla nepoměrně pomalejší. Extrakce je 
urychlována se zvyšující se hodnotou průtoku rozpouštědla, tep lo tou a výkonem ultrazvuku. 
Ty to operační faktory mají výrazný vliv zejména na výšku laminární vrstvy rozpouštědla, koe 
ficient obměny rozpouštědla v cele, difusní parametry daného procesu, v iskozi tu, rozpust 
nost yper i tu v rozpouštědle nebo maximální dosažitelnou koncentrac i yperitu v pryžovém 
vzorku . Matemat ickou analýzou dat byl získán hodnoty nastavitelných parametrů matematic
kého modelu , které umožňují předpovídat průběh extrakce za různých operačních podmí
n e k Experimentálně byl ověřen účinek rozpouštědla a ultrazvuku na vybrané komponenty 
výpočetní a komunikační techniky a možnost separace bojových chemických látek od r o z 
pouštědla. 

K L Í Č O V Á S L O V A 

Bojové chemické látky, dekontaminace, citlivé materiály, extrakce 
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A B S T R A C T 

Solvent extract ion is one of the methods available for the decontaminat ion of sensitive 
equipments that are contaminated wi th chemical warfare agents. The efficiency of extract ion 
method have been verif ied on the samples, (steel o r rubber) that have been contaminated 
wi th drops of mustard gas. These samples have been inserted into the extract ion f low cell 
through which solvent (ethoxynonaf luorobutane - HFE-7200) f lowed. The solvent was sam
pled in the t ime intervals. These samples of solvent we re analysed for the concentrat ion of 
mustard gas. Process of extract ion was mon i to red for the three operat ional factors (the 
solvent f low rate, temperature and the ultrasound power ) and for three different situations 
(dissolution of drops of mustard gas, mustard gas desorpt ion f rom the st ructure of the sam
ple and dissolve drops of mustard gas wi th the subsequent desorpt ion f rom the sample). The 
deve lopment of the decontaminat ion process in t ime was found to consist of t w o stages. In 
the first stage the rapid dissolut ion of the liquid part of mustard gas in a solvent and in the 
second phase was such as mustard desorpt ion f rom the structure of the sample and this 
phase was considerably s lower . Extract ion is t o accelerate increasing the value of the f low of 
the solvent, the temperature and the performance of the ultrasound. These operat ional 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 so lu 
bility of mustard gas in a solvent and the max imum achievable concentrat ion of mustard gas 
in the rubber sample. The values of adjustable parameters was obtained by mathematical 
analysis of mathematical mode l . The progress of extract ion under different operat ional c o n 
dit ions can be predicted by these parameters. The effect of solvents and ultrasound was ex 
perimental ly verif ied for selected equipments of comput ing and communicat ion technology. 
The possibility of separation of chemical warfare agents f rom the solvent was verif ied too . 

K E Y W O R D S 

Chemica l warfare agents, decontaminat ion, sensitive equipment, extract ion 
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I ÚVOD 
V armádě, stejně jako v běžném životě, se s novými technologiemi objevují nové prvky 

(přístroje, pomůcky, atd.), které vytvářejí lepší podmínky p ro plnění různých (bojových) úko
lů. Těmito prvky jsou většinou elektronické přístroje, které se vyznačují nejen vysokou přes
ností, automatizací a inteligencí, ale také poměrně vysokou cenou. Jedná se především o 
přístroje p ro noční vidění, dálkoměry, digitální kamery, notebooky , telekomunikační zařízení, 
přijímače GPS, kalkulátory a jiné. V případě jejich kontaminace, ať už bojovými chemickými 
látkami nebo bojovými biologickými prostředky a radioaktivními látkami, je nutné zajistit je
jich rychlou a účinnou dekontaminaci . Je žádoucí, aby ty to komponenty byly i po dekontami 
naci schopné opakovaně sloužit svému účelu, což může vzhledem k povaze kontaminova
ných předmětů a materiálů představovat poměrně obtížný úkol. Výše jmenované k o m p o n e n 
ty mají často členitý povrch a mnoho vnitřních dutin, kam může potenciální kontaminant 
pronikat. Použité konstrukční materiály pak mívají například omezenou tepelnou odo lnos t a 
nemusí být resistentní k používaným dekontaminačním činidlům a postupům. 

8 



2 SOUČASNÝ STAV ŘEŠENÉ PROBLEMATIKY 

2.1 B O J O V É C H E M I C K É L Á T K Y 
Bojová chemická látka (BChL, anglicky chemical warfare agent) je toxická látka, připravená 

chemická substance, případně laborovaná do speciální munice, určená p ro použití v boji a 
operac i s cílem toxickými účinky snížit bojeschopnost vojsk protivníka a způsobit zdravotn ic 
ké ztráty [ I ]. 

D le dokumentu „Úmluva o zákazu vývoje, výroby, hromadění zásob a použití chemických 
zbraní a o jejich ničení (Convent ion on the Prohibi t ion of the Deve lopment , P roduct ion , 
Stockpil ing and Use of Chemica l W e a p o n s and on thei r Des t ruc t ion - C W C ) " znamená t o 
xická chemická látka jakoukol i chemickou látku, která může svým chemickým působením na 
životní procesy zapříčinit smrt, dočasné ochromení nebo trva lou újmu na zdraví l idem nebo 
zvířatům. 

D o kategorie B C h L se řadí i po loproduk ty potřebné k provedení finálního stupně syntézy 
vlastní BChL , tzv. p rekurzo ry (obvykle se po nich požaduje vysoká reaktivita, nízká tox ic i ta a 
dostatečná stálost při skladování) a také chemické látky ničící rostl iny, které nemusí být t o 
xické p ro lidi a teplokrevné živočichy. Z a B C h L se považují i substance, které 
z farmakologického hlediska vůbec nepatří mezi silné jedy, ale slouží k dočasnému zneschop-
nění nebo vyčerpání živé síly (dráždivé a psychoaktivní látky) [2]. 

B C h L se obvykle dělí podle bojového určení nebo podle povahy poškození lidského orga 
nismu, ke kterému dochází v důsledku expoz ice těmito látkami. Síla účinku těchto látek závisí 
na jejich fyzikálních a chemických vlastnostech (především na jejich stálosti v terénu) a na 
jejich biologických vlastnostech (především toxicitě) [I]. 

Mez i vojensky významné B C h L patří z nervově paralytických látek: sarin, soman (G látky) 
a látka V X (V látky) a ze zpuchýřujících látek yperit . Jejich chemické názvy a strukturní v z o r 
ce jsou uvedeny v tabulce I a vlastnosti jsou uvedeny v dalších kapitolách a tabulce 2. 

2.1.1 N e r v o v ě para l y t i cké lá tky 

Nervově paralytické látky (NPL) patří mezi organické sloučeniny fosforu, které se vyzna
čují vysokou tox ic i tou vůči savcům. Jsou nejvýznamnější a nejnebezpečnější skupinou BChL . 
Vedle vysoké tox ic i ty se vyznačují rychlým nástupem účinku a průnikem do organismu všemi 
branami vstupu. Obecně se dělí do dvou velkých skupin, které jsou označovány jako G látky 
a V látky. 

Tox ic i t a N P L je dána především prostřednictvím jejich inhibičního efektu na enzym acetyl-
chol inesterasu. Ten to enzym působí jako vysoce aktivní katalyzátor p ro hydrolýzu acetylcho-
linu, který přenáší nervové impulsy cholinergickými synaptickými spojeními. Inhibice enzymu 
způsobuje akumulaci acetylcholinu, což vede k předráždění a následné paralýze. Typickým 
symptomem intoxikace nervovými látkami ve formě plynu nebo aerosolu na nechráněné oči 
je mióza, tj. zúžení zorn ice , vyvolané již velice nízkými dávkami N P L [2]. 

2.1.1.1 G látky 

Jsou t o bezbarvé kapaliny bez výraznějšího zápachu, relativně rozpustné ve vodě a dobře v 
organických rozpouštědlech. Vzh ledem k vysoké těkavosti G látek jsou nejvýznamnější brá
nou vstupu do organismu dýchací cesty [2]. 
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Sarin (GB) 
Sarin je jedním z hlavních představitelů N P L V čistém stavu se jedná o bezbarvou kapalinu 

s nevýraznou ovocnou chutí, technický p rodukt je slabě nažloutlý. Je jednou z nejtěkavějších 
B C h L a je také nej rozpustnější ve vodě. Dobře rozpustný je také v organických rozpouště
dlech. V alkalickém a kyselém prostředí podléhá hydrolýze [2]. 

Soman (GD) 
Soman je vysoce účinnou látkou řady G a do zavedení látek typu V byl nejúčinnější NPL . 

V čistém stavu je t o bezbarvá kapalina se slabě kafrovým zápachem, technický p roduk t je 
zbarven do žlutá. Je typ ickou látkou se střední těkavostí, je omezeně rozpustný ve vodě a 
dobře rozpustný v organických rozpouštědlech. Hydrolýza probíhá pomaleji než u sarinu [2]. 

2.1.1.2 V látky 

Látka VX 
B C h L s největší tox i c i tou představuje látka V X . V chemicky čistém stavu se jedná o bez

barvou kapalinu bez výraznějšího zápachu. Je p ro ni charakteristická velmi nízká těkavost, což 
zvyšuje její persistenci ve vodě a v terénu (až několik měsíců). Ve vodě je špatně rozpustná, 
avšak v organických rozpouštědlech a tucích je rozpustná velmi dobře. Látka V X je mnohem 
toxičtější než látky typu G , zvláště při intoxikaci přes kůži [2]. 

2.1.1.3 Dekontaminace N P L 

N P L lze dekontaminovat pomocí alkalických roztoků (látky G) a také pomocí chloračních, 
oxidačních a oxochloračních receptur (látky V). Jako ant idotum pro první pomoc při zasažení 
se používá atropin s ob idox inem [2]. 

2.1.2 Zpuchýřu j í c í látky 

Zpuchýřující otravné látky patří mezi látky se smrtícím účinkem na člověka, p ro které je 
charakteristický devastující, špatně se hojící efekt na tkáně, založený na jejich cytotoxicitě. 
T y to B C h L byly používány již v první světové válce. V běžných bojových koncentracích mají 
vůči zasažené živé síle smrtící účinek, který se však projevuje s poměrně d louhou latencí 
v závislosti na celkové dávce. Charakteristickým rysem zasažení živé síly je vleklý, zánětlivě 
nekrotický proces s četnými klinickými závažnými kompl ikacemi . V místě vstupu zanechávají 
zpuchýřující otravné látky charakteristické morfologické známky, jako jsou erytém, o t o k a 
puchýře. Přitom výše uvedené mechanismy účinku probíhají již v latentním období, takže 
v okamžiku začátku klinických příznaků intoxikace je již ireverzibilní poškození důležitých 
funkcí organismu dokončeno. K dalším vlastnostem patří i jejich vynikající schopnost pronikat 
porézními materiály jako jsou např. textilní látky, plastické hmoty, pryže atp. [2]. 

Přestože tu to skupinu B C h L nelze již v současnosti považovat za perspektivní, zůstává v 
odhadech pravděpodobnosti použití na druhém místě za NPL , a t o z důvodu velkého množ
ství dosud skladovaných zásob. 

2.1.2.1 Yper i ty 

Nejvýznamnější skupinou zpuchýřujících otravných látek jsou tzv. yper i ty (nazvané podle 
místa jejich prvního nasazení u belgického města Ypres) . Vojensky významným je zejména 
sírový yperit . V čistém stavu je t o bezbarvá olejovitá kapalina, v technickém pak nažloutlá s 
charakteristickým hořčičným zápachem. Ve vodě je jen nepatrně rozpustný a na jejím po 
vrchu plave ve formě filmu po d louhou dobu, přestože má větší hustotu. Ve vodě také d o 
chází k rychlé hydrolýze yper i tu. Dobře rozpustný je v organických rozpouštědlech [2]. 
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2.1.2.2 Dekontaminace zpuchýřujících látek 

K dekontaminaci lze použít chlorové vápno, monoch loramin B a dále pak roz toky sulfidu 
sodného a chlornanu sodného [2]. 

Tabulka I: Systematické názvy a strukturní v zo r ce vybraných B C H L 

Tr iv iá ln í název S y s t e m a t i c k ý název S t r uk tu rn í vzorec 

Sarin 
kód: G B 

O-isopropylmethylfluorofosfonát 

0 
II C H , 
II / 3  

F P 0 — H C 
1 C H , 

C H 3

 3 

0 
II C H , 
II / 3  

F P 0 — H C 
1 C H , 

C H 3

 3 

Soman 
kód: G D 

0 C H 3 C H 3 

Soman 
kód: G D 

O-pinakolylmethylfluorofosfonát F P 0 CH C C H 3 

C H 3 C H 3 

C H , 
1 

Látka V X 
kód: V X 

0-ethyl-S-[2-(diisopropyl-
amino)ethyl] methylthifosfonát 

o ' 
Y, H C C H , II / 3  

H 2 C 0 P — S — C H 2 — C H 2 — 

C H 3 C H g j ^ 
C H 3 

Yper i t 
kód: H D 

bis(2-chlorethyl)sulfid 
CH2 CH2 Cl 

CH2 CH2 Cl 

V následující tabulce jsou uvedeny toxicitní parametry vybraných B C h L 

Tabulka 2 T o x i c i t a B C h L [3] 

N á z e v Yper i t Sarin Soman V X 

Označení H D G B G D V X 

L D 5 0 p ro 70 kg člověka (mg) 2800-4200 1700 350 10 

L C t 5 0 (mg.min/m 3) 1500 100-200 40-70 10 

ICt 5 0 (mg.min/m 3) kůže: 2000 75 25 5 

Poznámka: LD50 (střední letální dávka) odpovídá množství BChL, které usmrtí 50 % exponovaných jedinců, 
LCtso (střední letální koncentrace) odpovídá koncentraci BChL, která po čase t usmrtí 50 % exponovaných 
jedinců a ICtso (střední zneschopňující koncentrace) odpovídá koncentraci BChL, která po čase t vyvolá u 
50 % zasažených osob dočasné zneschopnění. 

2.2 D E K O N T A M I N A C E 
Dekontaminace je postup, při němž se odstraňují nebo zneškodňují toxické chemické lát

ky a bojové biologické látky nebo odstraňují radioaktivní látky z povrchu těla osob, výzbroje, 
jiného materiálu, objektů a terénu [4]. 

Nezby tnos t dekontaminace B C h L se datuje od první světové války v souvislosti s použitím 
yperi tu. Prvním dekontaminantem bylo chlorové vápno s různým přídavkem vody, tj. buď 
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jako „kaše" nebo jako „mléko" chlorového vápna. V průběhu druhé světové války byly využí
vány především chlornany, které však s sebou nesly několik nevýhod, jakými byly úbytek ak
tivního chlóru v průběhu skladování nebo vysoký korosivní účinek na dekontaminované po 
vrchy. P ro dekontaminaci G-látek v roztocích byly používány alkalické soli ( N a 2 C 0 3 , N a O H 
nebo K O H ) nebo roz toky chlornanů, které působí jako katalyzátor hydrolýzy G-látek [5]. 
Látka V X může být dekontaminována také chlornany, ale obecně je tato detoxikace závislá 
na pH probíhající reakce [5, 6]. 

Po druhé světové válce začalo hledání nových dekontaminačních prostředků zejména 
z důvodu nepoužitelnosti chlornanů při nízkých teplotách. V roce 1960 byl přijat DS2 (De 
contaminat ion solut ion 2), což je reaktivní dekontaminant s dob rou skladovací stabil itou a 
širokým teplotním využitím. Jedná se o polární nevodnou směs obsahující 70 % diethylentri-
aminu, 28 % ethylenglykol-monomethyletheru a 2 % hydrox idu sodného. DS2 však může 
poškozovat některé materiály [7]. 

2.2.1 Zák l adn í rozdě len í dekon t am inačn í ch m e t o d a postupů 
Dekontaminace je komplexní proces, který může být proveden různými způsoby a dle 

různých kritérií se může dělit do několika skupin: 
a) podle použitých dekontaminačních látek a postupů [8]: 

• dezaktivace - odstranění radioaktivního spadu, 
• odmořování- rozklad nebo odstranění BChL , 
• dezinfekce - zničení choroboplodných zárodků a toxinů. 

b) podle naléhavosti situace [8]: 
• pasivní - dekontaminace přirozeným procesem rozkladu bez lidského nebo me 

chanického zásahu, 
• aktivní - využití chemického, případně mechanického působení k odstranění nebo 

neutralizaci BChL . 

c) podle operačního hlediska [8]: 
• okamžitou - provádí ji jednotl ivec k záchraně života a zmenšení následků okamžitě 

po zasažení BChL , zahrnuje rovněž dekontaminaci výstroje a výzbroje; 
• částečnou - provádí ji jednotl ivec nebo jednotka a jejím cílem je snížit možnost 

styku s kontaminantem na co nejmenší míru a umožnit pokračování bojové činnos
ti . Provádí se v průběhu plnění bojového úkolu, a t o zpravidla vojskovými soupra 
vami pro dekontaminaci ; 

• úplnou - provádí ji jednotka vlastními silami a prostředky nebo s p o d p o r o u jiné 
jednotky. Jejím cílem je co nejvíce snížit kontaminaci osob, výzbroje, materiálu a 
pracovišť, umožnit částečné nebo úplné sejmutí ochranných prostředků a pok ra 
čovat v bojové činnosti s co nejmenším zdržením; 

• čistou - jedná se o dekontaminaci výzbroje a osob, které jsou dočasně nebo trvale 
vyňaty z bojové činnosti, na úroveň umožňující neomezené přesuny, údržbu, p o u 
žití nebo vyřazení z výzbroje. 

Z metodologického pohledu lze dekontaminační postupy rozdělit na: (i) chemickou de 
kontaminaci , (ji) b io logickou dekontaminaci , (iii) fyzikální dekontaminaci a (iv) mechanickou 
dekontaminaci . T o t o rozdělení dekontaminačních metod je jen schematické, neboť při prak
tickém provádění dekontaminace je zvolený dekontaminační proces zpravidla kombinací 
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těchto dekontaminačních metod . Dosažený stupeň odmoření je pak výsledkem jak chemic 
kých, tak fyzikálních a mechanických vlivů zvoleného dekontaminačního procesu [9]. 

2.2.1.1 Chemické metody 
Jednou z výhod chemických metod dekontaminace B C h L je jejich schopnost konvertovat 

toxické B C h L na netoxické produkty , které mohou být po dekontaminaci bezpečně ods t ra 
něny z dekontaminovaných povrchů. O reálnosti t o h o t o procesu rozhoduje s t ruktura BChL , 
dekontaminačního činidla a podmínky, za kterých reakce probíhá (teplota, typ rozpouštědla, 
katalýza). Nejvýznamnějšími chemickými metodami jsou hydrolýza [10, II], nukleofilní reakce 
[12], elektrofilní reakce (oxidace) [13 - 18] a fotochemické reakce [19, 20]. 

Dekontaminace v Armádě České Republiky (AČR) 
K realizaci opatření dekontaminace jsou jednotky A Č R vybaveny standardizovanými sou 

pravami, které umožňují její provedení v potřebném rozsahu. 
V A Č R je také používáno několik druhů a typů dekontaminačních směsí. P ro to je do bu 

doucna počítáno s jejich modernizací a následnou redukcí. Zavedené dekontaminační směsi 
jsou uvedeny v následující tabulce. 

Tabulka 3 Vybrané parametry dekontaminačních směsí zavedených v A Č R [4]: 

O z n a č e n í 
směs i 

S ložen í směs i Úč innos t 
J e d n o t k o v á 

spo t řeba 
( d m \ m 2 ) 

D o b a 
působení 

směs i 
(min) 

O S 1 
10 % dichloramin 

90 % dichlorethan 
Látka V X , Ype r i t 0,5 1 0 - 2 0 

I O % N a O H 
O S 2 25 % monoethanolamin 

65 % voda 
N PL m imo V X 0,5 1 0 - 2 0 

98 g K O H 

O R 3 
30 % ethanol 

40 % monoethanolamin 
3 0 % cyklohexylamin 

N PL, Ype r i t 0,2 - 0,4 3 0 - 4 5 

ODS-4 
3 % detergent Linka - 1 

2 % N a O H 
95 % voda 

G-látky 0,5 1 0 - 2 0 

ODS-5 
3 % detergent Linka-2 

97 % voda 
G-látky 0,5 1 0 - 2 0 

Chlornanová 

2 % chlornan vápenatý 
0,5 % detergent A l fa 
1 % motorová nafta 

96,5 % voda 

N PL, Ype r i t 1 ,5-2,5 15 - 30 
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Z uvedené tabulky a složení jednotlivých dekontaminačních směsí je zřejmé, že ty to směsi, 
využívané AČR , nejsou v žádném případě vhodné p ro dekontaminaci citlivých komponent . 

2.2.1.2 Biologické metody 
Jako biologické metody dekontaminace B C h L je nejčastěji využíváno působení enzymů [21, 
22] a biodegradace B C h L [23]. 

2.2.1.3 Fyzikální metody 
Přestože nejsou fyzikální metody tak efektivní jako chemické metody, je jejich hlavní vý

hodou universálnost a fakt, že nejsou závislé na chemické povaze BChL . Postupy dekontami 
nace fyzikálními metodami mohou být: rozpouštěcí a oplachové operace, sorpční metody, 
vypařování, využití plazmatu [24], termální rozklad nebo ultrazvuk. 

2.2.1.4 Mechanické metody 
Mechanické metody dekontaminace zajišťují odstranění B C h L ze zamořených povrchů, n i 

koli však jejich detoxikac i . Většina mechanických metod je využívána především při dekonta 
minaci terénu. Ty to postupy jsou však velmi obtížné, a t o zejména z pohledu časové a logis
tické náročnosti problému. Příklady mechanických metod dekontaminace jsou odstranění 
svrchní vrstvy, izolace - překrytí vrstvou půdy, vyklepávání, kartáčování nebo vysávání. 

2.3 D E K O N T A M I N A C E C I T L I V É H O M A T E R I Á L U 

Prvním aspektem problemat iky dekontaminace citlivého materiálu je schopnost některých 
B C h L pronikat do materiálů, z kterých je tato technika vyrobena. Plasty, e lastomery a nátě
rové systémy povrchové ochrany mohou být B C h L například rozpouštěny, příp. změkčovány 
(vyvolávají bobtnání). Konstrukční materiály pak mohou být také nenávratně poškozeny (op
tické vlastnosti plastů na bázi akrylátů a polykarbonátů) a přístroj již není možné opakovaně 
použít. Ty to účinky však nejsou považovány za ty nejpodstatnější. Podstatou nebezpečnosti 
chemických látek je jejich schopnost vytvářet v málo odolných materiálech nebezpečné de 
pozity, pokud ty to látky nejsou účinně a včas z povrchů odstraněny. Zpětnou difusí ze struk
tury materiálu k jeho povrchu mohou v případě přímého kontaktu přestupovat do jiných 
materiálů (např. do pokožky člověka), nebo se mohou odpařovat do okolí, vytvářet vysoké 
koncentrace a působit na živou sílu inhalačné, příp. perkutánně. Dalším z aspektů je odo lnos t 
citlivých komponen t vůči působení dekontaminačních činidel a postupů, což se stává stále 
významnějším problémem. Mnohé konstrukční materiály (plasty, e lastomery a nátěrové sys
témy), používané k výrobě citlivých komponent , jsou značně citlivé k nebezpečným látkám. 
Vedle t o h o je známo, že dosud běžně používané dekontaminační směsi, postupy a prostřed
ky se vyznačují nadměrnou materiálovou agresivitou, což způsobuje nepřípustné poškození 
dekontaminovaných citlivých komponent . 

2.3.1 Ex t r akčn í me tody 

Extrakční metody využívají schopnost i použitých rozpouštědel rozpouštět B C h L a zároveň je 
extrahovat z dekontaminovaného materiálu, pokud do něj již pronikly. Využití této metody 
nevede k přímé detoxikac i BChL , p ro to po t o m t o procesu musí být zařazen separační stu
peň, kdy je B C h L z rozpouštědla odstraněna. Použitá rozpouštědla musí vyhovovat řadě po 
žadavků, z nichž na prvním místě stojí: 

- materiálová neagresivnost, tj. použité rozpouštědlo nesmí jakkoliv poškozovat funkci 
čištěného předmětu, 
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- použité rozpouštědlo musí spolehlivě odstraňovat všechny B C h L (včetně jejich zahuš
těných receptur) , a t o jak z povrchů kontaminovaných předmětů, tak i ze st ruktury ma
teriálu, kam mohly do doby zahájení dekontaminace proniknout , 

- musí poskytovat předpoklad p ro následnou dokona lou separaci toxické látky od r o z 
pouštědla (tj. recyklace rozpouštědla), 

- musí umožňovat účinné odstranění radioaktivních látek z povrchu předmětu a taktéž 
buď inaktivovat anebo alespoň dostatečně účinně odstraňovat bojové biologické p r o 
středky z povrchů, 

- musí být ekologicky přijatelné a nesmí být humánně toxické. 
Jednu z těchto metod popisují autoři [26, 27], kteří volí extrakční způsob dekontaminace 

pomocí fluorovaných uhlovodíků. Popsaná technologie je využitelná zejména p ro dekontami 
nované předměty menších rozměrů. Zařízení obsahuje dekontaminační lázeň (objem 1 9 - 5 3 
litrů), kontinuálně plněnou čistým rozpouštědlem, předehřátým ve varné lázni (objem 75 
litrů). Dekontaminační lázeň je míchána ultrazvukem o výkonu 500 W a frekvenci 40 kHz . 
Kapalina vycházející z dekontaminační lázně se vrací zpět do procesu přes filtr, který z ní 
odstraní toxické látky. Celý proces probíhá při teplotě lázně 45°C, čas obměny lázně je 45,5 
minuty a doba pobytu komponenty v lázni je 4,7 minuty. Z dekontaminační lázně se k o m p o 
nenty přesouvají do sušícího zařízení. Páry rozpouštědla, které zde vznikají, se kondenzují a 
vracejí zpět do procesu. 

Čisté rozpouštědlo Kontaminované rozpouštědlo 

Filtr s aktivovaným 
uhlím 

Odparené rozpouštědlo 

Přečištěné 
rozpouštědlo 

Obrázek I Pos tup čištění citlivých k o m p o n e n t vojenské techn iky v zařízení 
fy. Ent rop ie Systems, Inc., U S A [26] 

Kandidátem na dekontaminační médium z řady fluorovaných uhlovodíků bylo rozpouště
dlo 2,3-dihydrodekafluoropentan (Vertre l XF ) , z fluorovaných etherů byla uvažována r o z 
pouštědla methoxynonaf luorobutan (HFE 7100) a ethoxynonaf luorobutan (HFE 7200). Dále 
jejich azeotropické směsi: 

Ve r t re l X F s trans-1,2-dichlorethylenem (Vertre l M C A ) , 
Ve r t re l X F s trans-1,2-dichlorethylenem a cyklopentanem (Vertre l M C A + ) , 

- Ve r t re l X F s methanolem (Vertre l X M ) , 

15 



Ver t re l X F s trans-1,2-dichloethylenem, cyklopentanem a methanolem (Vertre l X M S ) , 
Ve r t re l X F s 2-propanolem (Vertre l XP-IO) od f irmy DuPont , 

- HFE-7100 s trans-1,2-dichlorethylenem (HFE 7 I D A ) , 
- HFE-7100 s trans-1,2-dichlorethylenem a ethanolem (HFE 71 DE), 

HFE-7100 s 2-propanolem (HFE 71IPA) od výrobce 3 M a pyrrolidonový kosolvent. 
Ta to rozpouštědla však poměrně špatně rozpouštějí yper i t (Vertel XP-10, Ver te l X F , HFE 

7100 a HFE 7200 zachytí 8 % H D , Ver te l M C A + 1 7 % ) . Z uvažovaných rozpouštědel bylo 
vybráno HFE 7100, a to z důvodů dobré rozpustnost i BChL , snadné regenerace filtrací přes 
aktivní uhlí a materiálové neagresivity k dekontaminovaným komponentám. 

Obrázek 2 Fotograf ie kalkulátoru v průběhu extrakční dekontaminace [26] 

Při pokusech s modelovými B C h L se ukázalo, že musí být zvýšena frekvence ultrazvuku, a 
to ze 40 k H z na 138 k H z a teplota sušení zvýšena na 70 ° C . Modelové B C h L pak byly účinně 
odstraněny. V zařízení se testovala dekontaminace mult imetru, kalkulátoru, přijímače GPS, 
prostředku p ro noční vidění, digitální kamery, no tebooku , pistole a jiných. Bylo také proká
záno snížení plošné koncentrace bakteriálních sporů o 2 až 5 řádů, účinná destrukce vegeta
tivní fo rmy bakterií a úplné odstranění částic radioaktivního prachu. Předměty ponořené do 
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lázně na dobu 15 minut nebyly poškozeny a po vysušení byly plně funkční. Účinnost d e k o n 
taminace byla kromě modelových B C h L ověřována pomocí fluorovaného oleje, který obsa 
hoval fluorescenční barvivo. Ten to olej byl nanesen na testované předměty a poté byla p r o 
vedena dekontaminace v extrakčním zařízení. Ty to předměty pak byly v průběhu exper imen 
tu fotografovány při normálním a ultrafialovém světle (obrázek 2). 

Extrakční postup je popsán v příspěvku [28], v němž autoři podrobně analyzují korosivní 
účinky jednotlivých kapalin použitelných p ro dekontaminaci oplachem a extrakčními postupy 
na čištěnou techniku, jejich vliv na materiály elektronických a optoelektronických zařízení a 
na funkčnost těchto zařízení po působení testovaných kapalin. Z materiálů, užívaných p ro 
konstrukc i elektronických a optoelektronických zařízení, se zabývali například povlaky maza-
del a tuků, užívanými p ro přenos tepla a p ro optické díly, akrylátovými, uretanovými a s i l iko
novými povlaky, optickými povlaky a tmely, pojivy optických součástí, apod. Z d e může d o 
cházet k bobtnání, praskání a rozrušování spojů. Bobtnáním a praskáním může docházet i 
k narušení pájených spojů. Filmy detergentů na e lektronice mohou ovlivnit funkci zařízení. 
Kapalina proniklá do vnitřních p ros to r zařízení sem může zanést kontaminant, a pokud není 
dokonale odstraněna, může postupně zařízení korodovat . Snížení spolehlivosti zařízení může 
být i latentní, projevující se až po čase. Autoři se přiklání k použití vodně-alkoholických směsí 
s obsahem 70-80 % a lkoholu, protože jsou mísitelné s vodou , rozpouštějí organické látky a 
sterilizují povrchy. Přitom neodštěpují silikonové a akrylátové povlaky a většina organických 
materiálů a adheziv v nich výrazně nebobtná. Rychlé schnutí snižuje nebezpečí poškození 
spojů skleněných dílů. Je zde sice nebezpečí plynoucí z jejich hořlavosti, ale při konstrukc i 
zařízení je možno užít například pneumatické ovládání. 

1-F 

Rozpouštědlo 

V J 

Filtrační 
komora 

Měřidla filtry ventily 

s-4—hH84 

1-F r 

Rozpouštědlo 

u B u 
O p la chová 

n i drž 
B B B. 

H H U 
H o lká mycí 

nadrž 
n n n 

Filtrační 
komora 

Obrázek 3 Schéma zařízení p ro dekontaminac i elektronických zařízení podle Scot ta [28] 

Dále pak navrhuje zařízení (obrázek 3), které je tvořeno ho rkou k o m o r o u určenou p ro 
účinný ohřev rozpouštědla a oplachovou k o m o r o u . Součástí je i fi ltr p ro recyklaci rozpouš-
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tědla s náplní aktivního uhlí a ionexové pryskyřice. Zařízení je možno doplnit ultrazvukovým 
systémem. 

Jiní autoři [29] p ro dekontaminaci B C h L předpokládali použití superkritického C 0 2 , který 
by měl být k dekontaminované technice neagresivní. Dále autoři uvažovali o použití organic
kých rozpouštědel, i sopropyla lkoholu, perfluorovaných uhlovodíků, vodných systémů, o čiš
tění mikrovlnným plazmatem a odmašťování parou. Po posouzení všech alternativ se r o z h o d 
li p ro proces odmašťování parami fluorovaných uhlovodíků (HFC ) nebo fluorovaných etherů 
(HFE). V publikaci popisují použité zařízení, které se skládalo z varné a oplachové části (zde 
byly kromě oplachových t rysek umístěny i zdroje ultrazvukových kmitů). N a zařízení byla 
ověřena schopnost odmořovat simulanty látek H D , G D , V X a G B z elektronických zařízení. 
Systém rozpouštědlo - surfaktant ty to látky z povrchu odstrani l , přičemž účinnost dekonta 
minace se zvýšila s působením ultrazvuku. Vhodná frekvence byla určena mezi 40 - 68 kHz . 
V průběhu procesu se ale odstraňovaly akrylátové povlaky a docházelo i k narušení s i l ikono
vých povlaků, zatímco epoxidové, polyuretanové a parylenové (polyparaxylenové) materiály 
narušovány nebyly. 

Elektrický ohřev 

Obrázek 4 Schéma zařízení p ro dekontaminac i parami rozpouštědla podle K e n n e d y h o a ko l . 
[29] 

2.3.2 Dekontaminace parami peroxidu vod íku 

Již řadu let je známé využití par perox idu vodíku především pro dezinfekci povrchů. 
K hlavním výhodám metody patří její širokospektrální účinnost vůči všem významným poten 
ciálně patogenním mikroorganismům [30]. Ta to technologie může být použita také p ro de 
kontaminaci BChL , přičemž jedno z využití této metody je dekontaminace citlivých k o m p o 
nent. Ype r i t lze dekontaminovat samotnými parami perox idu vodíku, přičemž vznik nežádou
cího sulfonu je možný zejména při delší expozic i kapek yper i tu vůči parám perox idu . Reakce 
látky V X s parami perox idu vodíku je srovnatelně snadnější než v kapalném perox idu vodíku 
a reaktivitu je možno ještě dále zvýšit přídavkem amoniaku. Ten musí být přidáván především 
při dekontaminaci somanu, protože ten s parami perox idu vodíku nereaguje téměř vůbec. 
V takovém případě hovoříme o modifikované metodě. Samotný proces dekontaminace 
ovlivňují především teplota, v lhkost a rychlost proudění. Z a optimální pracovní koncentrac i 
par je považována koncentrace par perox idu vodíku v rozmezí 1000 až 1500 ppm a koncen 
trace amoniaku v rozmezí 100 až 200 ppm [3 1, 32]. Příkladem praktického využití této me
tody je dekontaminační k o m o r a p ro citlivé komponenty fy. Bioquell zobrazená na obrázku 5. 
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Obrázek 5 Dekontaminační k o m o r a p ro citlivé k o m p o n e n t y využívající páry pe rox idu vodíku 
fy. B ioquel l [33] 

2.3.3 So rpčn í metody 

Z a jednoho z kandidátů na prakt icky využitelný dekontaminační sorbent je považován ox id 
hlinitý (y- alumina) [34]. Ten to anorganický sorbent má neagresivní účinky a disponuje vyšší 
schopností detox ikovat standardní BChL , než zavedený polymerní dekontaminační sorbent 
A M B E R G A R D XE-555 [35], což je směs velmi jemně granulovaných iontoměničových prys
kyřic (silných katexů a anexů) s vysoce rozv inutou vnitřní s t rukturou mezo- a mikropórů. 
Sorbent se stal základem individuálních prostředků americké armády p ro detoxikac i kůže 
(M29I ) a osobních zbraní (M295) i vyvíjeného sorbentového systému, určeného p ro d e k o n 
taminaci vnitřních povrchů vojenské techniky a materiálů [36]. Prostředek však není vhodný 
pro dekontaminaci opt iky a nemá desinfekční účinky. P ro to jsou výzkumné práce vedeny 
k nalezení vhodnější náhrady. 

Jiným typem reaktivního polymerního sorbentu je polydivinylbenzen impregnovaný hydro 
x idem sodným, polyethylenglykolem a polyethyleniminem [34], jehož vlastnosti byly výzkum
ně ověřovány. Výsledky prokázaly, že sorbent má schopnost jednak účinně vázat kapalnou 
fázi B C h L a jednak ji rychle a účinně detoxikovat . 

Dekontaminační souprava S X 34 f irmy Cr istanini S.p.A. [37] také využívá sorpční princip. 
Stlačená směs, označovaná S X 34, obsahuje sorbent, rozpouštědlo a propelent . Po nastříkání 
na kontaminovaný povrch působí ve dvou fázích. Nejdříve tekutá fáze umožní částečné uvo l 
nění kontaminující látky z povrchu. Ta to látka se pak vsákne do pevné porézní složky a zů
stane v ní zadržena. Jakmile směs zaschne, může být poté odstraněna odsáváním. Výrobek byl 
testován na detoxikac i somanu, látky V X a yper i tu. 

Sorpční metody jsou využívány také v A Č R , kde je problém dekontaminace citlivých k o m 
ponent řešen využitím improvizovaných prostředků. Jedná se o ruční postupy založené na 
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aplikaci bentonitového sorbentu z individuálního protichemického balíčku IPB-80. Avšak ben-
tonit, stejně jako například aktivní uhlí, nemá schopnost B C h L detox ikovat a uplatňuje se zde 
pouze sorpce kapalné fáze BChL . 

2.3.4 V a k u o v é me tody 

Tato metoda je součástí dekontaminačního zařízení DSSM - Decontaminat ion System for 
Sensitive Material (firmy Kärcher a G IAT ) [38]. Systém je určen p ro úplnou dekontaminaci 
korozně citlivých komponent , jako jsou například: optické přístroje, e lektronika, osobní 
zbraně a prvky individuální ochrany. Dekontaminace je založena na využití několika metod , 
které se vybírají jednak podle povahy kontaminace a jednak podle charakteru komponenty 
(objektu), která má být dekontaminována. Jsou to : vakuové odpařování toxických látek při 
současném ohřevu pomocí infrazářičů (jeví se jako nejšetrnější), ruční čištění pomocí neagre
sivních rozpouštědel (užití mycích postupů), nástřik neagresivních rozpouštědel (nebo směsí) 
s jejich následným okamžitým odsátím pomocí speciální proudnice a působení vodní páry 
s okamžitým odsátím produktů dekontaminace. Zařízení p ro vakuovou dekontaminaci se 
sestává z k o m o r y o objemu 280 litrů, ve které je vyvinut t lak 9,86x10" 6 Pa a současně zvyšo
vána teplota pomocí infrazářiče (70 °C ) . A u t o r uvádí stoprocentní odmoření B C h L do 30 
minut. 

Obrázek 6 I lustrace dvou technologických j ednotek systému D S S M (vlevo komora pro ruční 
čištění citlivých komponent, vpravo vakuová odpařovací komora) [38] 

2.3.5 Metody s v yuž i t ím p lazmatu 

Jiným pr inc ipem je použití usměrněné energie nízkoteplotního plazmatu [39]. Nízkotep
lotní plazma, jehož podstatou jsou částice ionizovaného kyslíku a ozonu o teplotě 50 -
300 ° C , je generováno ze směsi helium - kyslík (99 : I). Z a výhody této metody lze považo
vat fakt, že je založena na využití neškodných plynů a rovněž produkty nejsou toxické. Další 
výhodou této technologie op ro t i jiným postupům je, že plasma snadno proniká do nejmen-
ších povrchových pórů dekontaminovaného materiálu a čistí bez ohledu na tvar a poréznost 
materiálu, dále pak, že dekontaminace probíhá pouze s minimálními nebo žádnými vedlejšími 
produkty, neboť plasma rozloží látku na neškodné, většinou plynné produkty a 
k dekontaminaci není zapotřebí voda ani žádné speciální dekontaminační prostředky. Samot
ná dekontaminace je pak „suchým" fyzikálním a neagresivním procesem, který je dostatečně 
rychlý a vyznačuje se i určitým dosahem do hloubky dekontaminovaného materiálu. Působení 
plazmatu na yper i t vede k jeho oxidaci na sulfon, který zčásti může podléhat i eliminační 
reakci za vzniku HC I a mono- nebo divinylsulfonu. Látka V X je štěpena na odpovídající pyro-
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fosfát a disulfid. Bylo zjištěno, že nízkoteplotní plazma úplně ničí i velmi rezistentní spóry 
antraxu. 

R F elektroda 

Vs tup plynů: 
He 
0 2 / C F 4 / H 2 0 Kontarninov aný 

povrch  

Nástřik plynu rycnlým průtokem Reakční produkty 

Uzemnená elektroda 

Obrázek 7 Schéma vytváření plazmatu ve vysokofrekvenčním ionizátoru [39] 

Stejní autoři využili plazmatu také k dekontaminaci citlivých komponent v jimi navržené k o 
moře [40], do které se komponenty přímo vkládaly. V principu se jedná o obdobnou me to 
du, ovšem s rozdílnou aplikací. V předchozím případě bylo totiž plasma aplikováno pomocí 
pistole (viz. obrázek 7). V komorovém systému bylo plazma generováno ze směsi helium -
kyslík, přiváděno do k o m o r y a recirkulováno přes uzavřenou smyčku, aby docházelo 
k minimálním ztrátám helia. 

Dmychadlo 

Obrázek 8 Schéma dekontaminační k o m o r y s využitím plazmatu [40] 
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2.3.6 Metody s v yuž i t ím superkr i t i ckého C 0 2 

Metoda využívá superkritického stavu C 0 2 , který vzniká stlačením plynného C 0 2 nad k r i 
tický tlak 7,38 MPa, při jeho současném zahřátí nad kr i t i ckou tep lotu 3 I ° C . Superkritický 
C 0 2 se vyznačuje vynikající solubilizační a extrakční schopností srovnatelnou 
s d ich lormethanem, k terou lze ještě zvýšit malým přídavkem alkoholů nebo uhlovodíků. V y u 
žití superkritického C 0 2 by moh lo nalézt využití při extrakc i v komorových nebo vsádkových 
ext rak torech těch citlivých komponent , které jsou schopny mechanicky odolat vysokým t la 
kům v procesní nádobě [41, 42]. 

2.4 R O Z P O U Š T Ě D L O A J E H O V L A S T N O S T I 
Jednou ze základních složek, podílející se na extrakčním procesu, je rozpouštědlo, do kte 

rého bude v průběhu extrakce přecházet B C h L z kontaminovaných povrchů citlivých k o m 
ponent. 

Dříve byl pro extrakční dekontaminaci využíván především f reon 1, 1,2-trichlor-1,2,2-
tr i f luorethan (CFC-I 13). T o t o rozpouštědlo však bylo zařazeno mezi sloučeniny narušující 
ozonovou vrstvu a jeho používání bylo zakázáno Montrealským p ro toko l em. P ro to byly hle
dány vhodné alternativní náhrady, které by splňovaly podmínky předpisu „Clean A i r A c t 
1990": omezení těkavých organických sloučenin, omezení sloučenin narušující o z o n o v o u 
vrstvu a omezení sloučenin s nepříznivým účinkem na ovzduší. Hydrofluorouhovodíky (včet
ně hydrofluoroetherů) jsou novou skupinou organických sloučenin, které mají podobné 
vlastnosti jako CFC- I 13. Například sloučeniny s komerčním označením HFE obsahují atomy 
uhlíku, vodíku a kyslíku, ale opro t i CFC- I 13 neobsahují chlór. Přítomnost atomů vodíku dá
vají HFE charakter fluoroalkanů, ale také některé vlastnosti uhlovodíků. Jsou materiálové 
kompatibilní, mají nízkou tox ic i tu a jsou nehořlavé. Také nejsou klasifikovány jako těkavá 
organická sloučenina, sloučenina narušující ozonovou vrstvu a sloučenina s nepříznivým účin
kem na ovzduší [27]. 

Obecná kritéria pro výběr vhodných rozpouštědel, využitelných p ro extrakc i kontaminan-
tů z povrchů jsou uvedena v kapitole 2.3.1. N a základě těchto kritérií bylo vytipováno r o z 
pouštědlo HFE-7200, jehož chemické, fyzikální, toxikologické a ekologické vlastnosti jsou 
uvedeny v následující kapitole. 

2.4.1 Spec iá ln í kapalina HFE-7200 [43] 

Speciální kapalina Novec™ HFE-7200 na bázi hydrofluoroetherů je chemicky ethoxynona-
f luorobutan C 4 F 9 O C 2 H 5 . Je t o čirá, bezbarvá kapalina se slabým zápachem. Její vlastnosti, 
jako jsou vysoká teplota varu, zvýšená odmašťovací schopnost a nízké povrchové napětí, ji 
činí jako velmi vhodnou p ro použití při odmašťování v parách. Kromě t o h o ji její chemická a 
tepelná stálost, nehořlavost a nízká tox ic i ta předurčují i p ro jiná průmyslová použití jako spe
ciální rozpouštědlo nebo jako kapalinu p ro přenos tepla. Typické případy jejího použití jsou 
následující: 

- čisticí prostředek p ro čištění za studena (hraný film, rozpouštědlo p ro ruční čiště
ní), 

- čisticí a oplachovací činidlo p ro odmašťování v parách - nenáročné čištění (v čistém 
stavu) p ro odstraňování časticových nečistot, fluorovaných mazadel, lehkých olejů a 
fluorovaných polymerů, 

- nosná kapalina (fluorované uhlovodíky, uhlovodíky a sil ikony), 
- prostředek p ro vysoušení vody beze skvrn (s přídavkem povrchově aktivních látek), 
- speciální rozpouštědla, disperzní prostředí a reakční prostředí, 
- médium pro přenos tepla, 
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- sprej p ro čištění kontaktů, 
- činidlo nahrazující chlorofluorouhlovodíky, hydrogenované chlorofluorouhlovodíky, 

1,1,1 -trichlorethan a pentachlorfenol . 
Její nejdůležitější fyzikální vlastnosti jsou uvedeny v následující tabulce. 

Tabulka 4 Fyzikální v lastnost i HFE-7200 

Vlastnost H o d n o t a 

Molekulová hmotnost (g.moľ 1) 264 

Tep lo ta varu ( °C ) 61 

Tenze par (kPa) 14,5 

Tep lo ta tuhnutí ( ° C ) -138 

Měrná hmotnost (g.cm 3 ) 1,43 

Povrchové napětí ( m N . m 1 ) 13,6 

Dynamická viskozita (mPa.s) 0,61 

Bod vzplanutí (spodní a horní mez) žádný 

Rozsah hořlavosti ve vzduchu (objemová %) 2,4-12,4 

Rozpustnost ve vodě (g/100 g vody) < 2 0 0 

Výparné teplo (kj.kg"1 při teplotě varu) 125 

Specifické tep lo (kJ .kg' .K 1 ) 1,21 

Zkoušky kompatibi l i ty kapaliny HFE-7200 s různými materiály (vystavenými I hodinu při 
teplotě varu) ukázaly, že kapalina je kompatibilní s řadou plastů, elastomerů a kovů. Dobrá 
kompatibi l i ta se zvlášť citlivými plasty, jako jsou polykarbonáty a akrylové po lymery ukazuje, 
že kapalina je vhodná k čištění zařízení obsahujícího četné kompozitní materiály. Stejně jako 
většina fluorovaných kapalin bude i HFE-7200 absorbována při dlouhodobém vystavení f luo
rovanými plasty (PTFE) a e lastomery (silikonový kaučuk). Přehled plastů a elastomerů o d o l 
ných vůči působení HFE-7200 je uveden v následující tabulce. 

Tabulka 5 O d o l n o s t plastů, kovů a elastomerů vůči působení HFE-7200 

Kovy Plasty Elastomery 

Hliník Akrylové po lymery ( P M M A ) Butyl kaučuk 

Měď Polyethylen Přírodní kaučuk 

Uhlíková ocel Polypropylen Nitrilkaučuk 

Nerezavějící ocel 302 Polykarbonáty Ethylen-propylen-dien 
m o n o m e r (EPDM) 

Mosaz Polyester 

Molybden Epoxidové pryskyřice 

Tantal Po lyethy 1 e nte refta lát 
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Kovy Plasty Elastomery 

W o l f r a m Fenolické pryskyřice 

Slitina C u s Be C 1 7 2 

Hořčíková slitina A Z 3 2 B 

Speciální kapalina HFE-7200 je nehořlavá a při normálních a skladovacích podmínkách ne
vykazuje charakterist iky zápalnosti. Při skladování a v průběhu používání je vysoce odolná 
vůči tepelnému rozkladu a hydrolýze. 

Toxikologické zkoušky, které byly dosud provedeny s p roduktem Novec™ HFE-7200 
ukazují, že celková tox ic i ta t o h o t o materiálu je nízká. Prakticky nedráždí oči, minimálně dráž
dí pokožku, není mutagenní, nepodporuje vývoj toxinů a není senzibilátorem srdečních po 
ruch. Při vdechování je materiál hodnocen jako "prakt icky netoxický". Zkoušky vdechování 
prováděné po dobu 28 dní pomohly stanovit doporučenou hodnotu 200 ppm při expozic i 
pracovníků po dobu 8 hodin denně. 

Tabulka 6 Výsledky toxikologických zkoušek HFE-7200 

Vlastnost Ú č i n e k 

Akutní smrtelná koncentrace při 
vdechování > l , 0 7 x | 0 + 3 g . m - 3 (4 hodiny) 

Přijatá orálně prakt icky netoxická (>5 g.k"1) 

Dráždění očí prakt icky nedráždí 

Dráždění pokožky minimální dráždění 

Senzibilace pokožky není senzibilizátorem pokožky 

Zjištěný rozsah vdechování (28 dní) vystavení koncentrac i 2,32 g.m" 3 

Podpora vývoje tox ic i ty nebyly pozorovány abnormální účinky 

Mutagenní účinky nemá mutagenní účinky 

Senzibilace srdečních poruch při vystavení koncentrac i až 232 g.m" 3 

Ekotoxic i ta nebyly pozorovány žádné účinky (kompletně 
testováno) 

Tabulka 7 Ekologické a technické v lastnost i HFE-7200 

Vlastnost H o d n o t a 

Potenciál spotřeby ozonu ( O D P ) 0 

Potenciál globálního oteplení (GWP/100 let ITH) 55 

Atmosférická životnost (roky) 0,9 

Methoxynonaf luorobutan (hmotnostní %) min. 99,0 

Netěkavý zbytek (g.m 3) max. 1 

Vzh led čirá, bezbarvá 
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2.4.2 Možnost i a způsoby recyklace rozpouš těd la 
Záchytem otravných látek z použitého rozpouštědla se zabývali jak Scott [28], tak i Kaiser 

s Haraldssenem [27]. Uvedení autoři p ro čištění použitých rozpouštědel použili filtrační člán
ky plněné aktivním uhlím, Scott pak uhlí kombinoval s blíže neurčenými iontoměniči. Zatímco 
Scott ty to elementy použil p ro čištění vodně-alkoholických směsí, Kaiser s Haraldssenem 
takto čistili fluorované uhlovodíky. T i to autoři zjistili, že účinnost záchytu látek typu G či 
yperitu není za jimi použitých aplikačních podmínek úplná, viz. údaje v následující tabulce. 

Tabulka 8 Účinnost záchytu otravných látek na filtračním článku z aktivního uhlí [12] 

Rozpouštědlo použité 
k extrakci BChL 

Otravná látka 

Rozpouštědlo použité 
k extrakci BChL 

G B G D H D v x Rozpouštědlo použité 
k extrakci BChL 

Hmotnostní procenta látky zachycené na aktivním uhlí 
(tj. účinnost separace) 

V e r t r e l M C A + 0,43 0 30 100 

V e r t r e l X F 28 53 100 100 

V e r t r e l XP- IO 0 3,1 100 100 

HFE-7100 52 68 96 100 

HFE-7200 69 76 92 100 

C y kl o h exy 1 py r ro 1 i d o n 0 0,75 7,9 -

Opluštil a spol . [44] ověřovali způsob čištění extrakčního (organického) rozpouštědla 
(chemi)sorpcí látek na ionexových pryskyřicích. Výsledky pokusných prací ukázaly, že separa
ce yper i tu i látky V X tou to cestou je schůdná, p ro záchyt somanu však nebyl nalezen vhodný 
typ iontoměniče. Pro exper imenty byly použity dva typy ionexů. Silně kyselý katex D o w e x 
5 0 W a silně bazický anex D o w e x I. Použité iontoměniče byly převedeny na ty to formy: 

- katex D o w e x 5 0 W : H + , A g + a U 0 2
2 + ; 

- anex D o w e x I: O H " . 
Účinnost ionexů byla ověřována na roztocích B C h L v isopropyla lkoholu s různým přídav

kem vody. Autoři zjistili, že reaktivita ionexů je poměrně výrazně závislá na obsahu vody pří
tomné v rozpouštědle a z výsledků vyvodil i závěr, že použité směsné rozpouštědlo by mělo 
obsahovat alespoň 10 % vody. 

K o r o t c h e n k o a Gagné [45] použili p ro recyklaci HFE-7100 monolitické porézní polymery 
na bázi ethylendiaminu a diethyltr iaminu. Účinnost záchytu 2-chlorethyl fenyl sulfidu (s imu
lant yperitu) dosahovala hodnot až 97 %, a t o v závislosti na teplotě. 

2.5 T E O R E T I C K Á V Ý C H O D I S K A D E K O N T A M I N A C E C I T L I V Ý C H K O M 
P O N E N T E X T R A K Č N Í M P O S T U P E M 

2.5.1 Kinet ika extrakce o t r a v n é látky z po l ymern í matr ice do kapaliny 
BChL , která se nachází v pevné matrici , je desorbována do proudící kapaliny, je-li na fázo

vém rozhraní koncentrační spád. Rychlost difuse látky polymerní matricí je možno popsat 
rovnicí difuse. 
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Ta má p ro případ rovnoměrně kontaminovaného vzo rku tvar: 

D 
dt dx\ dx J 

kde D je difusní koef ic ient a c je koncent race difundující látky, 
nebo p ro případ kontaminace kapkou: 

(I) 

dc I d ( ^dc 

dt r dr\ dr 
(2) 

kde r je poloměr kapky. 
Pro přenos látky fázovým rozhraním z prostředí A do prostředí B musí být v t o m t o místě 

splněna okrajová podmínka: 

-ncs,t) = -Da^ = Db*± (3) 
ax ax 

kde index o se vztahuje např. k pevné matr ic i A , index b např. ke kapalnému prostředí B. 
V proudící kapalině se při rozhraní s pevným povrchem vytvoří laminární vrstvička o 

tloušťce ô, přes k te rou musí otravná látka difundovat. N a straně pevné fáze se vytvoří k o n 
centrovaný roztok , na opačné straně je koncentrace rovná koncentrac i látky v proudícím 
roz toku . Difusi otravné látky t ou to vrstvičkou je možno počítat obdobně, jako se počítá pře
chod rozhraním dvou pevných fází. Pokud ale zjednodušeně předpokládáme, že v této vrst 
vičce existuje lineární koncentrační spád, pak je možno psát: 

_ dcn A c n . 
- D 0 - ^ = D b — = 0.Ac (4) 

ax ô 

kde A c je rozdíl mezi koncentrací nasyceného r o z t o k u při fázovém rozhraní a koncentrací 
v proudícím r o z t o k u . 

Konstantu fi = Dbl Ô, která vyjadřuje koeficient přenosu hmoty, je možno stanovit expe 
rimentálně. Ten to výsledek je možno porovnat s okra jovou podmínkou p ro odpařování látky 
z povrchu [46]: 

- D ^ = a.{c0-cs) (5) 
ax 

kde c s je koncen t race na fázovém rozhraní a Co je koncent race , která by se ustálila v rovnováze 
s okolním prostředím. 

Při výpočtu desorpce B C h L z pevné matr ice je tedy možno uvažovat tu to okra jovou 
podmínku. P ro výpočet je ovšem potřebná znalost tloušťky vrstvičky kapaliny Ô a hodnoty 
difusního koeficientu D b . U proudícího rozpouštědla je tloušťka laminární vrstvičky závislá na 
drsnost i pevného povrchu a udává se p ro ni vztah: 

(6) 
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kde dekv je ekvivalentní průměr potrubí, kterým rozpouštědlo proudí, X je koef ic ient tření. 
Koef ic ient tření má v laminárním proudu hodnotu X = 641 Re a v turbulentním proudu 

X = 0,3 16 Re" 0 2 5 . Jestliže je střední výška nerovností povrchu vyšší (X > d e k v (Re/ 27)" 7 / 8), pak 
hodnota koeficientu X závisí na výšce nerovností: X = 0,12 (r / e)" 0 2 5 . Re je Reynoldsovo číslo 

Re = U'^'P t kde u je rychlost proudící kapaliny, symbol d značí charakteristický lineární roz-

měr, např. (ekvivalentní) průměr potrubí, p je hustota a 77 dynamická viskozita kapaliny. 

2.5.1.1 Difuse kontaminantu do čisticí lázně v zařízení pro dekontaminaci citlivé e lektroniky 
podle Kaisera a Haraldsena 

Ve výše popsaném zařízení p ro dekontaminaci citlivých elektronických zařízení podle Ka i 
sera a Haraldsena [26] byly prováděny pokusy čištění e lektroniky kontaminované mode lo 
vými kontaminanty. N a obrázku 9 je uveden časový průběh koncentrace. 

- H M -I 
Doba reakce, min 

Obrázek 9 Průběh koncent race vyextrahovaného kontaminantu v rozpouštědle. 
Užité kontaminanty : 
A - 0,07 g čistého silikonového oleje; 
B - 0,08 g fluorovaného oleje zahuštěného SÍO2; 

C - 0,07 g tributylftalátu zahuštěného Para lo idem (spodní strana); 
D - totéž, horní strana; 
E - 0,07 g fluorovaného oleje zahuštěného Para lo idem [26] 

Jednotlivé křivky odpovídají různým druhům kontaminace elektroniky. Křivky vykazují 
vzestupnou a sestupnou část. V první fázi roste koncentrace kontaminantu v lázni jeho ex 
trakcí ze znečištěných elektronických přístrojů a rychlost procesu je určována vysokým k o n 
centračním spádem na rozhraní rozpouštědla s kontaminovaným povrchem. Protože je ale 
rozpouštědlo kontinuálně přečerpáváno přes filtr, ve druhé (sestupné oblasti křivek) koncen 
trace kontaminantu v lázni postupně klesá, protože koncentrace kontaminantu v lázni je do-
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plňována extrakcí z kontaminovaných povrchů pomaleji. Křivky jsou tedy výsledkem dvou 
procesů, z nichž každý představuje přestup hmoty ze stacionárního do proudícího prostředí 
nebo naopak. 

Závislost rychlost i extrakce kontaminantu na koncentračním spádu popisuje vztah: 

d G LA 
— = k.Ac 
dr (7) 

Ten to vztah je podobný vztahu p ro rychlost reakcí I. řádu: 

dc 
dt 

k.c (8) 

Separací proměnných a integrací v případě dějů kinetiky I. řádu lze získat: 

In í - 1 
y c ) 

= k.T (9) 

N a dalším obrázku 10 je vynesen logaritmus koncentrace simulantu v lázni jako podíl 
z celkového množství simulantu na kontaminovaných předmětech v závislosti na čase p ro 
různé rychlost i výměny kontaminovaného rozpouštědla čistým rozpouštědlem, vystupujícím 
z fi ltru. 

Závislost obrněny dekonatmina:ní lázně na rychlosti rozkladu zbytkového kontaminantu 
i.anE*DO 

UMEf l l 

HM&Q2 

Doba reakce, min 

Obměna lázně 3 min 
Obměna lázně 5 min 
Obměna lázně 10 min 
Obměna lázně 15 m in 
Obměna lázně 20 m in 

Obrázek 10 Časový průběh logar i tmu relativní koncent race kontaminantu v lázni 
pro různé rych lost i obměny rozpouštědla [26] 

Vzh ledem k podobnost i extrakce s dějem kinetiky I. řádu můžeme směrnici časového 
průběhu závislosti logaritmu relativní koncentrace kontaminantu v lázni pokládat za koefi-
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cient přenosu hmoty. Z provedených měření je zřejmé, že se nemění ani lineární rozměr 
čištěného předmětu ani difúzni koeficient, přičemž Reynoldsovo číslo je úměrné rychlost i 
obměny lázně. 

Z uvedených poznatků p ro přenos látky z pevné fáze do proudícího média nebo p ro za 
chycování látky z proudícího média na pevné fázi vyplývá, že: 

- styčný povrch zúčastněných fází by měl být co největší, 
- koncentrační gradient při pevném povrchu by měl být co největší, 
- rychlost proudícího média by měla být co největší, 
- doba extrakce by měla být dostatečně dlouhá. 

V popisovaném zařízení byl objem ponorné lázně asi 20 až 50 litrů. Při objemu lázně 
30 litrů by obměna lázně jednou za 3 minuty představovala průtokovou rychlost 10 l.min"1, 
obměna jednou za 20 minut odpovídá průtokové rychlost i 1,5 l.min" 1. Takovou rychlost o b 
měny lázně musí zabezpečit filtrační zařízení. 

2.5.2 Vl iv teploty na rychlost extrakce 
Jedním z faktorů, který může ovlivňovat rychlost extrakce je teplota. D le modifikované 

A r rhen iovy rovnice lze závislost difusního koeficientu na teplotě popsat podle následujícího 
vztahu: 

D t = D 0 . e R.T (10) 

kde D; je difusní koef ic ient , D 0 je pre-exponenciální parametr, £ D je aktivační parametr , R je un i 
verzální plynová konstanta a 7 je absolutní tep lota . 
Z uvedené rovnice je zřejmé, že s rostoucí tep lo tou se bude zvyšovat hodnota difusního 
koeficientu. 

Maximální dosažitelná koncentrace B C h L v kontaminované matrici je lineárně závislá na 
teplotě a lze ji vypočíst dle obecného vzorce : 

^•max.s — ^max.O " ' "^cmax^ 0 0 

kde c m a x 0 a k c m a x jsou regresní parametry lineární závislosti a 7 je absolutní tep lo ta . 
N a teplotě je závislá také v iskozita vytipovaného rozpouštědla HFE-7200. Při výpočtu 

tloušťky laminární vrstvy (rovnice 6) je p ro to důležité znát hodnotu kinematické viskozity 
použitého rozpouštědla p ro danou tep lotu , protože je zahrnuta v Reynoldsově čísle. Z f i 
remní l i teratury výrobce rozpouštědla HFE-7200, fy. 3 M byla převzata data o teplotní závis
losti dynamické v iskozity a ze známé hodnoty hustoty rozpouštědla p ro danou tep lotu pak 
byla vypočtena kinematická viskozita. Vypočtené hodnoty jsou uvedeny v tabulce 9 a na o b 
rázku I I. 
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Tabulka 9 H o d n o t y dynamické a kinematické v iskoz i ty HFE-7200 v závislosti na teplotě 

Teplota 
( ° C ) 

Dynamická viskozita 
(Pa.s) 

Hustota 
(g.cm 3) 

Kinematická viskozita 
(cm^.s ') 

0 6 ,60x | O"4 1,48 4 ,46x | O"3 

10 5 ,60x| O"4 1,46 3,84x| 0"3 

20 4 ,80x | O"4 1,44 3,33x| O"3 

30 4,10x 1 0 4 1,41 2,91 x 10' 3 

40 3 ,60x| O"4 1,39 2 ,59x| O"3 

50 3 ,20x| O"4 1,37 2 ,34x| O"3 

60 2 ,90x | O"4 1,34 2 , l 6 x | 0 " 3 

70 2 ,60x | O"4 1,32 l , 9 7 x | 0 " 3 

A b y bylo možno kinemat ickou v iskozitu vypočítat p ro l ibovolnou teplotu (t, ° C ) , byla 
odečtená data, viz. tabulka 8, proložena aproximačním po lynomem ve tvaru: 

y = 3,8738x 10" 7x 2 - 6,1755x 10 5 x + 4,4330x 10"3 (12) 

5,00E-03 

| 4,50E-03 ^ 
o 
•f 4,00E-03 -
0 
> 3,50E-03 -
•<o 
1 3,00E-03 -
E 
CD 
Ž 2,50E-03 -

2,00E-03 -

1,50E-03 -

1.00E-03 

5,00E-04 - -

0,00E+00 
0 10 20 30 40 50 60 70 80 

T, C 

Obrázek I I Závislost kinematické v iskoz i ty HFE-7200 na teplotě 

30 



2.5.3 Š í řen í u l t r azvukových vln v t eku t ině 

Při posuzování ro le ultrazvukového vlnění na účinnost extrakce B C h L z kontaminovaných 
předmětů do organického rozpouštědla je vhodné popsat šíření akustických vln v kapalině. 
Zvukový signál, šířící se kapalinou, je uspořádaný kmitavý pohyb molekul , který je přenášen 
působením sil, jimiž na sebe molekuly vzájemně působí. Je t o tedy vlnění moleku l , které záleží 
na střídavém zhušťování a zřeďování tekutého prostředí a jehož rychlost závisí na okamži
tých podmínkách (např. ve vzduchu na tlaku, teplotě, vlhkosti ) . Fázová rychlost šíření těchto 
vln se označuje jako rychlost šíření zvuku v daném prostředí. 

Zvukové vlny se šíří různými prostředími různou rychlostí a přitom se zeslabují. Jejich in 
tenzita se snižuje šířením na větší a větší v lnoplochy, částečným pohlcováním (absorpcí) 
v prostředí a při odrazu na tělesech. Při podélném vlnění, jímž se zvuk šíří, kmitají jednotlivé 
částice prostředí uspořádaně podél jistých středních po loh . Vychýlení u objemového e lemen
tu prostředí od této střední klidové polohy při vlnění se označuje jako akustická výchylka. 
Jedná-li se o rov innou harmonickou vlnu, pak okamžité po lohy molekul lze popsat vztahem: 

u = u0.sin<2^í-—j (13) 

kde uo je ampl i tuda vlnění, x je vzdálenost o d klidové po lohy molekuly , c rych lost šíření zvuku 
v daném prostředí, í je čas. 

Okamžitá akustická rychlost kmitání molekul , ôu/ôt, je: 

v = v 0 .cosóJ| í 
c J 

(14) 

kde vo = CŮUO je ampl i tuda akustické rychlost i . 
Nešíří-li se kapalinou zvuk, je v ní všude stejný tlak p. Postupuje-li však kapalinou zvuková 

vlna, projevuje se v ní navíc akustický tlak šířící se vlny: 

pa = p. c.ú).u0.cosú).(t-— j (15) 

kde p je hustota kapaliny. 
Výraz pccou0 = p0 se označuje jako amplituda akustického t laku. Intensitu akustického pole 

rovinné zvukové vlny (sílu zvuku) definujeme výrazem: 
2 

l = \.pQ.Vo=\-^- = \-P-c.vl (16) 
2 2 p .c 2 

Intensita akustického pole se zpravidla udává v | jW.cm" 2 . 
Výkonem zvuku se rozumí energie, která projde za jednotku času p lochou S, t o je P = / S, 

pokud ovšem má zvuk v celé ploše stejnou intensitu /, jinak je nutno integrovat. 
Pro představu o možných hodnotách amplitudy rychlost i ultrazvukové vlny při dekonta 

minaci citlivé techniky byl sestrojen graf zobrazený na obrázku 12. 
N a základě vztahu mezi intensitou akustické vlny a její ampl i tudou rychlost i byly odhadnu

ty hodnoty amplitudy rychlost i zvukové vlny v rozpouštědle HFE-7100, které p ro dekonta 
minaci citlivé techniky ověřili např. Kaiser a ko l . [47]. P ro dekontaminaci se doporučuje užít 
ultrazvuk s hustotou energie nejméně 15 W . d m " 3 o frekvenci od 40 do 170 kHz . Pro výpočet 
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amplitudy rychlost i ultrazvukové vlny je třeba znát hustotu kapaliny p a rychlost zvuku c v ní. 
Při sestrojování grafu byly užity ty to hodnoty: p = 1,43 g.cm" 3 a c = I I 000 m.s"1. 

co 
E 
o 

co o _c o >* 
k  
CO 

"O Z3 
Q. 
E 
CO 

10 2 0 30 40 50 60 

intenzita (W/dm 2 ) 

Obrázek I 2 Závislost ampl i tudy rychlost i u l t razvuku (cm/s) na jeho intensitě (W/dm 2 ) 
v rozpouštědle HFE-7 I00 

2.5.3.1 Ovlivnění tloušťky laminární vrstvičky v kapalině ul trazvukem 

A w a d a Nagarajan [48] uvádí, že tloušťka laminární vrstvy při povrchu předmětů je funkcí 
ultrazvukové frekvence v nádrži. Čím vyšší je frekvence ultrazvuku, tím tenčí je laminární 
vrstva (obrázek 13). Laminární vrstva (v těsné blízkosti povrchu, kam zvuk nepronikne) je v 
podstatě bez pohybu. Při frekvenci 40 k H z je výška laminární vrstvy docela silná (2,8 Lim). Jak 
se frekvence zvětšuje, laminární vrstva se snižuje, což umožňuje kapalině dostat se blíže k 
povrchu Například při 400 k H z je laminární vrstva snížena na 0,98 Lim. 
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E 5 

O 1 0 0 2 0 0 3 0 0 4 0 0 5 0 0 6 0 0 7 0 0 8 0 0 

Frekvence, kHz 

Obrázek 13 Závislost výšky laminární vrstvy rozpouštědla na f rekvenc i [48] 

Vliv ultrazvukového vlnění na tloušťku vrstvičky kapaliny při fázovém rozhraní, ve které 
probíhá přenos látky z pevné fáze do míchané kapaliny difusí, studovali Booth aj. [49]. Uve 
dení autoři studovali rychlost rozpouštění p-chloranilu v alkalickém vodném roz toku . Reakce 
probíhá vícestupňové přes tři meziprodukty , přičemž o prvním mez iproduktu se předpoklá
dá, že má životnost jen několik mikrosekund a katalýzou O H ionty přechází na druhý mez i 
produkt , který je v rovnováze s mez ip roduktem třetím. Následuje pomalá hydrolýza na chlo-
ranilátový dianion. V případě rozpouštění, kdy ionty O H musí k povrchu pevného chlorani lu 
difundovat vrstvičkou o tloušťce ô, je rychlost reakce řízena vztahem: 

t ok ( m o l . c m V ) = k h e t [ O H ~ ] 0 (17) 

kde khet (cm.s-') je mezifázová rychlostní konstanta a index „ o " se vztahuje na koncent rac i v r o z t o k u 
těsně při tuhém povrchu . 

Pro monokrysta l p-chloranilu je k h e t = 3,8*10" 4 cm.s"', p ro chlorani l ve formě lisovaných 
tablet k h e t = I , | x l 0 " 3 cm.s"'. lonty O H se nespotřebovávají jen na fázovém rozhraní, ale i 
v difusní vrstvě. Koncentrac i jednotlivých částic autoři počítali z kinetických rovnic p o z o r o 
vané reakce a řešením t o h o t o systému rovnic j im vyšly p ro tloušťku ô p ro dvě různé vzdále
nosti d zdroje ultrazvuku od pevného povrchu hodnoty, které jsou vyneseny na obrázku 14. 
Ten znázorňuje závislost hodnoty \IS, která je přímo úměrná koeficientu přenosu hmoty /?, 
na amplitudě rychlost i ultrazvuku v0 = (2/ / pcf s v okolí zdroje ultrazvuku. 
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Obrázek 14 Vz tah mezi ampl i tudou rychlost i a ultrazvukové vlny a tloušťkou difusní v rs t 
vičky kapaliny při fázovém rozhraní 

Intensita akustického pole klesá se vzdáleností od zdroje a tím klesá i lokální amplituda 
rychlost i . Z grafu je vidět, že závislost koeficientu přenosu hmoty J3 = DIS, který určuje rych 
lost t ransportu difundující látky z pevné fáze do kapaliny, na amplitudě akustické rychlost i 
v místě zdroje, je lineární. Je tedy možno psát: 

= konst.v0 (18) 

přičemž hodnota konstanty je závislá na vzdálenosti fázového rozhraní od zdroje akustických 
kmitů. S rostoucí vzdáleností od zdroje d intensita vlnění slábne a zmenšuje se tedy i ampl i 
tuda rychlost i vln. Tloušťka difusní vrstvičky roste. Lze ukázat, že v daném případě hodnota 
\IS, která je úměrná koeficientu přenosu hmoty fi, rost la úměrně s odmocn inou vzdálenosti 
zdroje kmitů a s ampl i tudou rychlost i vlnění v blízkosti zdroje podle vztahu: 

^ = 75.Vď.v 0 (19) 
o 

T o m u t o vztahu odpovídají přímky proložené experimentálními body. 
Dosadíme-li tedy při výpočtu Reynoldsova čísla za rychlost amplitudu akustické rychlost i 

ultrazvuku v0, můžeme popsat t ranspor t difundující látky difusní vrstvičkou standardně po 
mocí mocniny Reynoldsova čísla. Autoři citovaného článku však ukázali, že mechanismus 
fázového přenosu může být komplikován podílem kavitace, která se začíná uplatňovat při 
vyšších intensitách ultrazvukového pole po překročení kavitačního prahu. Při větší intensitě 
ultrazvuku pozorova l i na ploše monokrysta lu chlorani lu e roz i , která urychluje fázový trans
po r t a mění jeho mechanizmus. 

K inet iku extrakce za účasti ultrazvuku řeší také několik publikací, zabývající se extrakcí 
rozpustných frakcí z rostlinného materiálu [50 - 52]. Publikované vztahy však popisovaly prů-
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běh extrakce jen v pozdějších fázích t o h o t o procesu. Také mechanismus extrakce rost l in 
ných materiálů je specifický v t o m , že fázové rozhraní (buněčná stěna) představuje difusní 
odpor , takže tento popis nelze aplikovat na dekontaminaci citlivých materiálů. 

2.5.3.2 Kavitace 
Kavitace je množina jevů spojená se vznikem, růstem a zánikem dutin v kapalině. 

V důsledku působení ultrazvukových vln na kapalinu dochází lokálně k periodickému zhušťo-
vání a zřeďování kapaliny. Při poklesu tlaku dochází v určitých místech kapaliny ke vzniku 
bublinek vakua (neviditelné pouhým okem), které jsou do určité míry vyplněné parou, ply
nem nebo jejich směsí. Při následném nárůstu tlaku dochází k jejich kolapsu, implosi , d o p r o 
vázené prudkým zvýšením tlaku a teploty. Lokální nárůst teploty, spojený s tímto dějem, se 
odhaduje až na 3000 ° C a tlaky v oblastech stovek MPa v nanosekundových časových úse
cích. Kavitace se objevuje, když amplituda budící akustické vlny dosáhne určité hodnoty, kte
rá se nazývá kavitační práh. Míra kavitace závisí na teplotě, na obsahu rozpuštěného plynu a 
také na výšce sloupce kapaliny v čistící aparatuře. Při vytváření kavit dochází k narušování 
chemických vazeb a ke vzniku radikálů, například ve vodě radikálů O H * , což je podstata so-
nochemických reakcí. Výsledkem tvorby kavit je, že při fázovém rozhraní dochází k eroz i 
pevné fáze. Laminární stacionární vrstvička kapaliny při tuhém povrchu je tedy ultrazvukový
mi vlnami jednak rozkmitávána a jednak je při fázovém povrchu narušována kavitací [53, 54]. 

Ne imczewsk i [55] studoval vznik a intenzitu kavitace ve vodní ultrazvukové lázni 
v závislosti na teplotě a výkonu ultrazvuku. Nejvyšší intenzity kavitace bylo dosaženo při nej-
nižší teplotě (7 °C ) , v iz obrázek 15. Poté kavitace do teploty asi 20 ° C klesala prudce a od 
této tep loty klesala pomalu. Křivka (2) se náhle ohýbá při 41 ° C a kavitace se zmenšuje z 18 
na 2 jednotky. Při 48 ° C se křivka vrací k původnímu průběhu. Podobné přerušení kavitace, 
ale v mnohem větším teplotním rozmezí, bylo pozorováno u křivky (3). V t o m t o případě byla 
kavitace přerušena v oblasti tep lot 18 až 54 ° C . D le autora je výklad t o h o t o jevu následující: 
Při obsahu vzduchu 18 ml.ľ1 a výkonu ultrazvuku 570 W (a více při 530 W ) je zde určitá ob 
last teplot, kdy výkon ultrazvuku nestačí překročit kavitační práh. 

501 1 

10 2 0 3 0 4 0 5 0 6 0 7 0 

Teplota, ° C 

Obrázek 15 Intenzita kavitace ve vodovodní vodě s počáteční t ep l o tou 5 °C , deoxidované 
0,1 % Na2S203 v závislosti na teplotě, úrovně výkonu ul t razvuku: (I) - 9 0 0 W , 
(2) ~ 570 W , a (3) - 5 3 0 W (na 30 I lázně) [55] 
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Kavitace je kromě teploty a výkonu ultrazvuku závislá také na frekvenci ultrazvuku [48]. 
Při nízkých hodnotách frekvence je intenzita kavitace větší, zatímco při vyšších hodnotách 
frekvence se intenzita kavitace zmenšuje (viz. obrázek 16). 

0 1 0 0 2 0 0 3 0 0 4 0 0 5 0 0 6 0 0 7 0 0 8 0 0 
Frekvence, k H z 

Obrázek 16 Závislost intenzity kavitace na f rekvenc i u l t razvuku [48] 

Kavitace se využívá i k čištění povrchů. Při ultrazvukovém čištění dochází ke kombinaci 
efektu kavitace kapaliny s chemickým působením obsažených účinných látek na povrch čiště
ného předmětu. Implose kavitačních bublinek vytváří energii, která uvolňuje z povrchu čiště
ného předmětu nečistoty. Účinnost čištění závisí na počtu implodujících bublin a na síle jejich 
implose [56]. 

2.5.3.3 Ultrazvuková zařízení 
Ultrazvuková zařízení, využitelná p ro náš účel, jsou dodávána ve dvou typových provede 

ních. Prvním typem jsou ultrazvukové lázně, které se komerčně vyrábí buď pro laboratoře, 
nebo například pro průmyslové čištění. Ob jemy a výkony těchto lázní mohou nabývat nej-
různějších hodnot od malých zařízení až po ultrazvukové lázně o objemu několik desítek 
litrů. Druhým typem jsou tyčová ultrazvuková zařízení, která se skládají z elektrického zdroje 
a sonifikátoru. Sonifikátor je pak složen z piezoelektrického měniče, ve kterém dochází 
k přeměně elektrické energie na mechanické kmity a v lnovodu, kde dochází ke zvětšení am 
plitudy mechanického kmitu. V lnovody mohou mít různé tvary (kuželový, exponenciální, ka-
tenoidální, fourierovský nebo stupňovitý), které určují amplitudu výchylky na jeho zakončení 
a také jeho mechanické napětí [57]. 

Někteří autoři se zabývali rozložením lokální intenzity ultrazvukového pole ultrazvuku. 
Klíma a spol. [58] například řešili rozložení intenzity ultrazvuku v lázni numer ickou simulací. 
Počítačovou simulací oscilace kavitačních bublin ve vodě v přítomnosti ultrazvukových vln se 
zabývali i Yasui aj. [59]. Jejich výpočty odhalily, že charakteristické vlastnosti bublin jsou závis
lé na typu reaktoru , totiž, jedná-li se o reak tor s tyčovým v lnovodem (horn) nebo o pole se 
stojatými vlnami. Je-li akustická amplituda větší, bubliny většinou obsahují vodní páru, i když 

36 



nakonec implodují a teplota uvnitř bublin při jejich kolapsu je poměrně nízká. Napro t i t omu , 
je-li akustická amplituda poměrně nízká, bubliny obyčejně obsahují nekondenzovatelný plyn a 
při jejich kolapsu teplota poměrně značně stoupne. V sonochemickém reaktoru s tyčovým 
v lnovodem jsou dominantní bubliny prvního typu, protože se mnoho bublin vytvoří 
v blízkosti nástavce v lnovodu, kde je akustická amplituda vysoká. Nap ro t i t o m u v reaktoru se 
stojatými akustickými vlnami jsou dominantní bubliny druhého typu v oblastech s poměrně 
nízkou ampl i tudou. 

Obrázek I 7 Příklad sonifikátoru se stupňovitým v l n o v o d e m [57] 

Matematické modelování rozložení intenzity ultrazvuku v lázni je poměrně obtížné a není 
jediným způsobem objasnění této otázky. Hodne t t [60] se zabýval zjišťováním rozložení 
úrovně akustického pole v kapalině v nádobě experimentálně, a t o pomocí referenční nádo
by, kde byly umístěny podvodní mikrofony s piezoelektrickým válcovým prvkem. 
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3 CÍLE DIZERTAČNÍ PRÁCE 
Cílem dizertační práce bylo: 

(a) stanovit pomocí experimentálního zařízení rychlost extrakce v závislosti na třech 
operačních faktorech: rychlost i průtoku rozpouštědla, teplotě a výkonu ul trazvu
ku; 

(b) vypracovat matematický model , popisující (co možná nejpřesněji) procesy, které 
se účastní extrakčního postupu a pomocí t o h o t o matematického modelu určit di-
fusní charakterist iky, míru vlivu tep loty a ultrazvuku na extrakční postup; 

(c) ověřit na vybraných typech a modelech výpočetní a komunikační techniky mož
nost použití vytipovaného rozpouštědla, tep loty a ultrazvuku; 

(d) ověřit možnost recyklace vybraného rozpouštědla. 
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4 EXPERIMENTÁLNI ČÁST 

4.1 P O U Ž I T É P O M Ů C K Y 

4.1.1 P ř í s t ro je a pracovn í p o m ů c k y 

(a) plynový chromatograf 6890 N , Agilent Technologies, s de tek to rem FPDS, autoin-
jek torem ! ) a podávacím karuselem 2 ) ; 

(b) ultrazvuková lázeň, typ S O N O R E X S U P E R I OP, Bandelin Elektronic; 
(c) analytické váhy, typ SI-234A, Denver Instrument; 

(d) vakuová sušárna, typ Vacucel l , BMT; 

(e) pipety s nastavitelným objemem dávkování (objem 100, 1000, 5000 pl), Eppen
dorf Research; 

(f) osmikanálová digitální pipeta (objem 10 pl), Socorex; 

(g) extrakční kyvety (nerez), VVU, s.p. Brno; 

(h) průtočná extrakční cela, VVU, s.p. Brno; 

(i) celoplastové zubové čerpadlo s externím chlazením, typ Eclipse 02, Pulsafeeder; 

(j) vektorový frekvenční měnič, typ SK 500E, Nord; 

(k) termostat , typ T h e r m o Haake D C 1 0 + Haake W l 5, Thermo Scientific; 

(I) průtokoměr, typ Rheotest PF 03; 
(m) teploměr, Exotherm; 

(n) automatická dávkovací stříkačka s odsávacím třícestným vent i lem, typ Soco rex 
174, Socorex Swiss; 

(o) stopky, typ Electronic T i m e r C l o ck , MarienFeld. 

4.1.2 B o j o v é c h e m i c k é lá tky 

(a) sulfidický yperit , (bis(2-chlorethyl)sulfid), p ro exper imenty byla použita látka o 
čistotě 92,5 %, dále též H D ; 

(b) soman, (3,3'-dimethylbutan-2-yl)-methylfosfonofluoridát, dále též G D . 
Pro exper imenty byla použita látka o čistotě 85,6 %; 

(c) látka V X , S-[2-(diisopropylamino)ethyl]-0-ethyl-methylfosfonothioát. 
Pro práce byla použita látka o čistotě 82,9 %. 

4.1.3 C h e m i k á l i e 

(a) etoxynonaf luorobutan (HFE-7200), 3M; 

(b) 2-tr i f luoromethyl-3-ethoxydodecof luorohexan (HFE-7500), 3M; 

(c) i sopropyla lkohol , p.a. Merci; 

(d) T i t 143 (směsný ox ido-hydrox id Ti/Zn), CTC AP, a.s. Přerov; 

(e) silikagel impregnovaný dusičnanem stříbrným (obsah A g N 0 3 10 % hm.), Sigma-
Aldrich. 

'> Typ G 2 6 1 3 A Agilent 7683 Series 
2 ) Typ G 2 6 1 4 A Agilent 7683 Series 
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4.1.4 V z o r k y 

(a) černá pryž, směs č. 162 (přírodní a syntetický butadienový kaučuk, obsah plniva 
(sazí) ca. 30 %), 50 x 50 x 2 mm, MlTAS Zlín; 

(b) ocelový plech třídy I 1, 50 x 50 x | mm, WÚ, s.p. Brno. 

4.2 S T A N O V E N Í R O Z P U S T N O S T I Y P E R I T U V HFE-7200 
Rozpustnost yper i tu v rozpouštědle HFE-7200 byla měřena tak, že do vialek (objem 4 ml) 

byl dávkován yper i t v množství 0,5 g a byly k němu přidány 2 ml rozpouštědla. Směs byla 
důkladně protřepána a ponechána po dobu ca. 10 hodin v termostatu . Poté byla opatrně 
odebrána spodní frakce rozpouštědla obsahující yper i t a metodou G C / F P D S byl v rozpouš
tědle stanoven obsah yper i tu . Před stanovením byla provedena kalibrace plynového chroma-
tografu na směs yperit-rozpouštědlo. Měření rozpustnost i yper i tu bylo provedeno při třech 
teplotách, a t o 25, 35 a 50 ° C . 

4.3 S T A N O V E N Í P R Ů B Ě H U E X T R A K C E 
Průběh extrakčních křivek byl měřen při různých hodnotách tří operačních faktorů: 
(a) průtoku rozpouštědla; 
(b) teplotě; 
(c) výkonu ultrazvuku. 

Zároveň byly ty to průběhy měřeny p ro tři různé situace: 
(a) rozpouštění kapek yper i tu; 
(b) desorpce yper i tu z pryže; 
(c) rozpouštění kapek yperitu a jeho desorpce z pryže. 

Obrázek 18 Vlevo: pryžový vzo rek , vpravo: ocelový v z o r e k 

Průběh extrakce byl měřen pomocí extrakční cely, která byla vyrobena dle vlastního návr
hu. Jednalo se o průtočnou k o m o r u , která se skládala ze dvou hliníkových dílů. Ve spodní 
části cely (obrázek 19) byl vyfrézovaný vlastní p ros to r cely o hloubce 0,5 cm. Uprostřed bylo 
sedlo p ro vzo r ek 5 x 5 x 0,3 cm. O k o l o t o h o t o p ros to ru byl pak malý žlábek p ro těsnění. 
V horním dílu (obrázek 20) byly dva průřezy, jejichž rozpětí odpovídalo koncům vyfrézova-
ného p ros to ru a tvořily tak nápustnou a výpustnou část cely. Ve vzdálenosti 0,5 cm od jed 
noho z průřezu bylo odběrové místo znázorněné na detailu. Jednalo se o o t vo r o šíři 2,5 mm 
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ca. do půli t o h o t o dílu. Ve druhé půli byl závit o průměru 7 mm. Z d e bylo umístěno septum. 
Nad ním byl zašroubovaný šroub o délce ca. 5 cm s vnitřním o t vo rem p ro jehlu (2,5 mm). 
Odběrové místo bylo zvo leno tak, aby odebírané rozpouštědlo bylo co nejvíce homogenizo-
váno. Odběr rozpouštědla byl prováděn pomocí automatické dávkovači stříkačky 
s odsávacím třícestným vent i lem, jejíž jehla byla zavedena přes septum do extrakční cely. 

0 4 0,5 
V. / 

0,5 0,4 

0,5 
0,3 

Obrázek 19 Nákres dolního dílu extrakční cely, rozměry jsou uvedeny v cen t imet rech 

e e 
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0,25 
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Obrázek 20 Nákres horního dílu extrakční cely, rozměry jsou uvedeny v cen t imet rech 
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Obrázek 21 Fotograf ie extrakční cely. Vlevo nahoře: celkový poh led , vpravo nahoře: horní díl, 
vlevo a vpravo dole: spodní díl s pryžovým v z o r k e m 

4.3.1 S t anoven í p růběhu extrakce v závislosti na p rů toku rozpouš těd la 
Pro exper imenty byla sestavena následující aparatura (viz. obrázek 22): ze zásobní láhve 

bylo rozpouštědlo čerpáno čerpadlem (obrázek 23) přes průtokoměr do extrakční cely. Z ní 
byly v předem určených časových intervalech odebírány vzo rky rozpouštědla. Rozpouštědlo 
kontaminované yper i tem bylo jímáno do odpadní láhve. Ve vzorcích rozpouštědla byla na 
plynovém chromatografu stanovena koncentrace yper i tu. Průběh extrakčního procesu byl při 
exper imentu měřen pro tři hodnoty průtoku rozpouštědla, a sice: 0,1667 ml.min" 1 ; 
0,3056 ml.min" 1 ; 0,4444 ml.min" 1 . 

1 - Zásobník rozpouštědla 

2 - Čerpadlo 

3 - Jehlový ventil 

4 - Průtokoměr 

5 - Extrakční cela 

6 - Odběrové místo 

7 - Odpadní láhev 

Obrázek 22 Schéma aparatury p ro stanovení průběhu ex t rakce v závislosti na průtoku r o z 
pouštědla 
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Průtok byl nastavován pomocí přemostění a jehlového kohoutu a jeho hodnota byla ově
řována průtokoměrem. Po skončení exper imentu bylo rozpouštědlo obsahující yper i t 
recyklováno na skleněné koloně, která byla plněna směsným sorbentem T i t 143 + A g + -
silikagel. 

Obrázek 23 Vlevo: čerpadlo, vpravo: frekvenční měnič 

4.3.2 S t anoven í p růběhu extrakce v závislosti na t ep lo t ě 
Aparatura p ro stanovení průběhu extrakce v závislosti na teplotě byla obdobná jako v 

předchozím exper imentu. Jedinou změnou bylo umístění extrakční cely do termostatu , s lou 
žícím k regulování teploty rozpouštědla. Tep lo ta byla měřena pomocí teploměru, který byl 
instalován za výstupem z extrakční cely. Exper iment byl měřen p ro tři teplotní hladiny: 
25 ° C , 35 ° C a 50 ° C . Při exper imentu byla hodnota průtoku rozpouštědla 0,3056 ml.min" 1 . 

1 - Zásobník rozpouštědla 

2 - Čerpadlo 

3 - Jehlový ventil 

4 - Průtokoměr 

5 - Extrakční cela 

6 - Odběrové místo 

7 - Odpadní láhev 

8 - Termostat 

9 - Teploměr 

Obrázek 24 Schéma aparatury p ro stanovení rychlost i ex t rakce v závislosti na teplotě 

4.3.3 S t anoven í p růběhu extrakce v závislosti na v ýkonu ultrazvuku 
V exper imentech p ro stanovení průběhu extrakce v závislosti na výkonu ultrazvuku byla 

extrakční cela umístěna v ultrazvukové lázni, jejíž výkon byl měněn v řadě 64,5 W ; I29 W a 
215 W , přičemž průběh extrakčního procesu byl měřen při hodnotě průtoku rozpouštědla 
0,1667 ml.min" 1 . 
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Po ukončení experimentů (rychlost, teplota, ultrazvuk) byly pryžové vzo rky vloženy do 
extrakčních kyvet, které byly plněny 10 ml isopropyla lkoholu. Kyvety byly uloženy do stojanu 
a spolu s ním do ultrazvukové extrakční vany. Yper i t byl ze zkušebních vzorků extrahován po 
dobu 60 minut, při teplotě 30 ° C a 100 % nastaveném výkonu ultrazvukové vany. Získaný 
extrakt byl odebrán do zkumavek, vzo rek opláchnut pomocí střičky i sopropy la lkoholem, 
osušen a opět extrahován v čistém rozpouštědle po dobu 60 minut. V obou extraktech byla 
pomocí plynového chromatografu stanovena koncentrace yper i tu. 

4.4 S T A N O V E N Í R E C Y K L O V A T E L N O S T I R O Z P O U Š T Ě D L A 
Přes ko lonku plněnou 3 g testovaného sorbentu byl při konstantní rychlost i průtoku pře-

pouštěn r o z t o k yper i tu v rozpouštědle HFE-7200. Rychlost průtoku byla nastavována zábru-
sovým kohoutem a přesně vážkově měřena. Průběžně byla zaznamenávána doba průtoku a 
odpovídající hmotnost rozpouštědla, které v dané době přešlo přes ko lonu. Přečištěné r o z 
pouštědlo bylo za ko lonou odebíráno do (předem) odvážených vialek v přibližně jedno-
gramových frakcích. Pro exper imenty byla vzata skleněná ko lonka s jemnou fr i tou a zábruso-
vým kohoutem. O b j e m ko lony byl 10 ml, vnitřní průměr 1,22 cm. Testovaný práškový pre 
parát byl do ko lony dávkován v množství 3 gramů 3 ). Před použitím byl vysušen na zbytkový 
obsah vody 0,3 % hm. Sušení probíhalo ve vakuové sušárně při teplotě 105 ° C po dobu 60 
minut, zpočátku (30 min) za atmosférického tlaku, zbývajících 30 minut za vakua 5 kPa. Po 
kud byl preparát využíván v kombinaci se silikagelovými sorbenty, byly tyto předsoušeny za 
stejných podmínek. Předem byl připraven zásobní r o z t o k dané otravné látky v solventu HFE-
7200. Koncent race otravných látek v něm byla volena v rozmezí ca. 0,4 až I %. Skutečné 
koncentrace látek jsou uvedeny níže při popisu provedení experimentů. 

4.5 V L I V R O Z P O U Š T Ě D L A N A R Ů Z N É T E C H N I C K É P R V K Y 
Zkoušky vlivu ověřované dekontaminační procedury vycházely z předpokladu o reálném 

postupu, jehož první etapou je (ultrazvuková) extrakce ve zvoleném rozpouštědle s dobou 
trvání 30 minut a druhou etapou je sušení při teplotě 50 ° C . Pro ověřování vlivu ultrazvuku 
byla použita ultrazvuková vana, která byla při zkouškách malých dílů plněna vodou , do níž 
byla vložena kádinka s ověřovanou komponen tou a fluorovaným rozpouštědlem. Pokud byl 
ověřován vliv postupu na notebook, byla vana plněna přímo rozpouštědlem. 

Při této navážce činila zádrž rozpouštědla ve vrstvě sorbentů ca. 1,8 ml. 
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5 VÝSLEDKY A DISKUZE 

5.1 S T A N O V E N Í R O Z P U S T N O S T I Y P E R I T U V HFE-7200 
N a procesu extrakce otravné látky z materiálu se podílí i rozpouštění kapek této látky, 

pokud jsou při zahájení dekontaminace tou to me todou přítomny na povrchu kontaminova
ného materiálu. Protože rychlost přestupu otravné látky do extrakčního činidla (rozpouště
dla) mj. závisí i na její maximální rozpustnost i v použitém rozpouštědle, je užitečné, aby tato 
charakterist ika byla zjištěna měřením. 

Tabulka I ORozpus tnos t yper i tu v hydrogenfluorovaném uhlovodíku HFE-7200 

Teplota 
( ° C ) 

HFE-7200 Teplota 
( ° C ) Rozpustnost yperitu (mg.ml 1 ) 

25 93,26 

35 104,24 

50 1 14,91 

Z tabulky je patrné, že rozpustnost yper i tu s tep lo tou zvolna roste. Uvedená data byla 
proložena lineární regresí a z rovnice regrese pak bylo možné vypočíst hodnotu rozpustnost i 
pro l ibovolnou teplotu. Podobnou metod ikou byla měřena i rozpustnost somanu a látky V X . 
Bylo však zjištěno, že oba fosfonáty se mísí s HFE-7200 neomezeně. P ro to odpovídající meze 
jejich rozpustnost i nebyly stanoveny. 

5.2 S T A N O V E N Í P R Ů B Ě H U E X T R A K C E 
Výsledky všech experimentálních řad jsou uvedeny v následujících kapitolách, zejména pak 

v tabulkách a grafech. Z výsledků je patrné, že extrakční křivky mají p ro všechny tři operační 
faktory a tři různé situace obdobný průběh: zpočátku koncentrace yperitu v rozpouštědle 
prudce stoupá a poté co dosáhne maxima, začíná pozvolna klesat a v době ca. 25 minut od 
zahájení extrakce se vrací k hodnotám blízkým nule. Pro jednotlivé situace, nastíněné 
v kapitole 4.3, lze vyvodit ty to závěry: 

(a) rozpouštění kapek yperitu - počáteční vzestupná část extrakčních křivek odpovídá 
rozpouštění kapek yperitu a v momentě, kdy je yper i t zcela rozpuštěn, odpovídá se
stupná část těchto křivek prostému vymývání extrakční cely. Exper iment byl prová
děn tak, že na ocelový vzo r ek (obrázek 18) bylo dávkováno 5 kapek yper i tu (vzdále
nost kapek I cm, hmotnost individuální kapky yper i tu I mg (objem ca. I pl)) a poté 
byl vložen do extrakční cely. 

(b) desorpce yper i tu z pryže - také v t o m t o případě odpovídá vzestupná část extrakčních 
křivek rozpouštění kapek yper i tu. Z d e se však nejedná o stejný proces jako v před
chozím případě, neboť kapky yper i tu byly před extrakčním procesem omyty. Přesto 
je z výsledků zřejmé, že omytí není dokonalé a na povrchu vzo rku zůstalo nepatrné 
množství yper i tu. Sestupná část extrakčních křivek pak znázorňuje postupné uvolňo
vání yper i tu ze st ruktury vzo rku . Provedení exper imentu : na pryžový vzo rek (obrázek 
18) bylo dávkováno 25 kapek yper i tu, po 60 minutách byly kapky omyty isopropylal-
koho lem, vzo rek byl osušen buničitou vatou a vložen do extrakční cely. 

(c) rozpouštění kapek yperitu a jeho desorpce z pryže - v těchto exper imentech jsou 
spojeny dva procesy popsané výše, rozpouštění a desorpce yper i tu. Pryžový vzo rek 
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byl kontaminován 5 kapkami yper i tu, po 60 minutách byl vzo rek vložen do extrakční 
cely. 

5.2.1 Rych lostn í profil v ex t rakčn í cele 
Cílem exper imentu bylo ověřit, zda má rychlostní profi l v extrakční cele shodný charak

ter, resp. zda je t o k rozpouštědla v extrakční cele rovnoměrně rozdělen a nevznikají zde tzv. 
hluchá místa. N a pryžový vzo rek bylo dávkováno 5 kapek yper i tu, a t o ve třech různých po 
zicích, jak je znázorněno na obrázku 25. Po 60 minutách byl v zo r ek vložen do extrakční cely 
a bylo provedeno měření. Rychlost rozpouštědla v extrakční cele byla 0,3056 ml.min" 1 . 

rychlostní profi l I 

O O O O O 

rychlostní profi l 2 

O O O O O 

rychlostní profi l 3 

O O O O O 

směr proudění rozpouštědla 

Obrázek 25 Znázornění umístění kapek yper i tu na pryžovém v z o r k u 

35,00 

30,00 -

0,00 

• rychlostní profil 1 
rychlostní profil 2 
rychlostní profil 3 

10 15 20 25 30 35 40 45 50 
t, min 

Obrázek 26 Závislost koncen t race yper i tu v rozpouštědle (na výstupu z extrakční cely) na 
době ex t rakce a rychlostním prof i lu v extrakční cele 
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Z obrázku je patrné, že rychlostní profi l rozpouštědla je téměř stejný p ro všechny tři po 
zice kapek yper i tu na pryžovém vzo rku . D le aliančního dokumentu AEP-58 jsou podmínky 
kontaminace následující: počáteční plošná hustota kontaminace 10 g.m" 2, ve l ikost individuální 
kapky yper i tu I mg (ca. I LJI), což dopovídá 25 kapkám yper i tu na 25 c m 2 v zo rku . V následu
jících exper imentech byl však vzo rek kontaminován pouze pěti kapkami yper i tu. Způsob 
kontaminace vzo rku a jeho umístění v extrakční cele je zobrazen na obrázku 27. Důvodem 
byla eliminace jevu popsaného dále. V momentě, kdy začne rozpouštědlo proudi t extrakční 
celou, začnou se postupně kapky yper i tu rozpouštět a v p ros to ru nad kapkou se postupně 
zvyšuje koncentrace yper i tu. Ten je po tom unášen p roudem rozpouštědla a vzniká tzv. mrak. 
V případě, že je v zo r ek kontaminován kapkami řazenými za sebou ve směru proudění r o z 
pouštědla, ovlivňuje tento „mrak" koncentrační spád v pros torech nad následujícími kapkami, 
protože koncentrace yper i tu v t o m t o místě již není nulová. Ten to jev je však pouze jakýmsi 
předpokladem, neboť p ro jeho ověření by musela být extrakční cela upravena tak, aby bylo 
možné pozorova t chování kapek. Přesto byl ve třech experimentálních řadách (kdy byly kap
ky před extrakcí odstraněny) vzo rek kontaminován 25 kapkami (viz. 4.3 (b)), protože k o n 
centrace yperitu ve vzorcích byla příliš nízká a nebylo jej možné detekovat. 

směr proudění rozpouštědla • 

Obrázek 27 Způsob kontaminace vzorků a znázornění vývinu koncent race yper i tu v p roudu 
rozpouštědla 

Byl také proveden exper iment , kdy byla do extrakční cely před vzo rek s yper i tem vložena 
bariéra. Ta měla za úkol vytvářet o d p o r a tímto tak homogenizovat proud rozpouštědla, aby 
byl co nejvíce rovnoměrný. Bariéra byla tvořena polyethylenovou mřížkou (velikost otvorů 
I mm), do které byl vložen poskládaný ústřižek obvazového materiálu. Exper iment byl p r o 
veden p ro tři hodnoty průtoku rozpouštědla extrakční ce lou. Výsledky však nebyly příliš re-
produkovatelné (obrázek 28). Je zde sice patrný rozdíl mezi jednotlivými extrakčními křiv
kami v závislosti na průtoku rozpouštědla extrakční ce lou, avšak tento rozdíl by měl být vět
ší. Také sestupná část extrakčních křivek není příliš hladká. U všech tří křivek se objevují 
„schody", jejichž výskyt není možné objasnit. 
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Obrázek 28 Závislost koncen t race yper i tu v rozpouštědle (na výstupu z extrakční cely) na 
době ex t rakce a rychlost i proudění rozpouštědla ce lou , na jejíž vstup byla 
umístěna propustná bariéra 

5.2.2 S t anoven í p růběhu extrakce v závislosti na p rů toku rozpouš těd la 
Výsledky experimentů pro jednotlivé situace dle kapitoly 5.2 jsou uvedeny v následujících 

tabulkách II, 12 a 13 a na obrázcích 29, 30 a 3 I. Ve všech třech případech je patrná závislost 
průběhu extrakce na hodnotě průtoku rozpouštědla extrakční ce lou. Při vyšší rychlost i 
proudění rozpouštědla je vzrůst koncentrace yper i tu rychlejší a také i maxima koncentrace 
je dosahováno v kratší době. 

Rozpouštění kapek yperitu 
V první fázi byl měřen průběh extrakce yper i tu, kterým byl kontaminován nepropustný 

vzorek. Z naměřených dat je patrné, že od 20. minuty již není v extrakční cele přítomen žád
ný yperit . Kapky jsou zcela rozpuštěny a yper i t je z extrakční cely vymyt. 

Podmínky exper imentu : 
vzorek : nepropustný, ocel (viz. 4.1.4 (b)); 
kontaminace: 5 kapek yper i tu; 
doba expozice : 0 minut; 
hodnota průtoku rozpouštědla: 0,1667, 0,3056 a 0,4444 ml.min" 1 ; 

- teplota: 20 ° C ; 
výkon ultrazvuku: 0 W . 
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Tabulka I I K o n c e n t r a c e yper i tu v rozpouštědle (na výstupu z extrakční cely) v závislosti 
na době ex t rakce a rychlost i proudění rozpouštědla ce lou 

Doba extrakce 
(min) 

Průtok rozpouštědla extrakční celou (ml.min 1 ) 
Doba extrakce 

(min) 
0,1667 0,3056 0,4444 Doba extrakce 

(min) 
Koncentrace yperitu v rozpouštědle (ug.ml 1) 

0 < M D 4 < M D < M D 

0,5 61,17 32,29 29,49 

1 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 

18 1,27 1,44 0,92 

20 < M D < M D < M D 

25 < M D < M D < M D 

30 < M D < M D < M D 

35 < M D < M D < M D 

40 < M D < M D < M D 

45 < M D < M D < M D 

4 < M D značí hodnoty pod mezí detekce 
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Obrázek 29 Závislost koncen t race yper i tu v rozpouštědle (na výstupu z extrakční cely) na 
době ex t rakce a rychlost i proudění rozpouštědla ce lou 

Desorpce yper i tu z pryže 
V t o m t o případě není vysvětlení naměřených výsledků jednoduché. Maxima jednotlivých 

křivek dosahují očekávaných hodnot , avšak teore t i cky by mělo být max imum pro nejmenší 
průtok rozpouštědla posunut na časové ose k vyšším hodnotám. Také sestupná část ex-
trakčních křivek by se snižujícím se průtokem měla být pozvolnější. Protože desorpce yper i 
tu z pryže je příliš pomalá, nedošlo v průběhu exper imentu k úplnému odmoření yper i tu. 

Podmínky exper imentu : 
vzorek : propustný, pryž (viz. 4.1.4 (a)); 
kontaminace: 25 kapek yper i tu; 
doba expozice : 60 minut; 
hodnota průtoku rozpouštědla: 0,1667, 0,3056 a 0,4444 ml.min" 1 ; 

- teplota: 20 ° C ; 
výkon ultrazvuku: 0 W . 
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Tabulka 12 K o n c e n t r a c e yper i tu v rozpouštědle (na výstupu z extrakční cely) v závislosti 
na době ex t rakce a rychlost i proudění rozpouštědla ce lou 

Doba extrakce 
(min) 

Průtok rozpouštědla extrakční celou (ml.min 1 ) 
Doba extrakce 

(min) 0,1667 0,3056 0,4444 Doba extrakce 
(min) 

Koncentrace yperitu v rozpouštědle (Mg.ml1) 

0 < M D < M D < M D 

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

1 45,67 42,43 38,91 

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 

18 6,85 6,02 5,45 

20 6,66 5,71 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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Obrázek 30 Závislost koncen t race yper i tu v rozpouštědle (na výstupu z extrakční cely) na 
době ex t rakce a rychlost i proudění rozpouštědla ce lou 

Rozpouštění kapek yperitu a jeho desorpce z pryže 
Průběh jednotlivých extrakčních křivek je obdobný jako v případě prostého rozpouštění 

kapek yper i tu. Jediným rozdílem je čas úplného odmoření, kterého je p ro hodnoty průtoků 
0,3056 a 0,4444 ml.min"' dosaženo až po 30. minutě. Pro hodnotu průtoku 0,1667 ml.min" 1 

nebyl v zo r ek za dobu exper imentu zcela odmořen. 
Podmínky exper imentu : 

vzorek : propustný, pryž (viz. 4.1.4 (a)); 
kontaminace: 5 kapek yper i tu; 
doba expozice : 60 minut; 
hodnota průtoku rozpouštědla: 0,1667, 0,3056 a 0,4444 ml.min" 1 ; 

- teplota: 20 ° C ; 
výkon ultrazvuku: 0 W . 
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Tabulka 13 K o n c e n t r a c e yper i tu v rozpouštědle (na výstupu z extrakční cely) v závislosti 
na době ex t rakce a rychlost i proudění rozpouštědla ce lou 

Doba extrakce 
(min) 

Průtok rozpouštědla extrakční celou (ml.min 1 ) 
Doba extrakce 

(min) 0,1667 0,3056 0,4444 Doba extrakce 
(min) 

Koncentrace yperitu v rozpouštědle (ug.ml 1) 

0 < M D < M D < M D 

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

1 29,1 1 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 5,61 2,90 1,79 

18 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 < M D 

35 0,74 < M D < M D 

40 0,65 < M D < M D 

45 0,49 < M D < M D 
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Obrázek 3 I Závislost koncen t race yper i tu v rozpouštědle (na výstupu z extrakční cely) na 
době ex t rakce a rychlost i proudění rozpouštědla ce lou 

5.2.3 S t anoven í p růběhu extrakce v závislosti na t ep lo t ě 
Naměřená data p ro závislost průběhu extrakce na teplotě rozpouštědla jsou uvedena 

v tabulkách 14, 15 a 16 a na obrázcích 32, 33 a 34. Průběh extrakčních křivek je odlišný od 
předchozí série popisující závislost na průtoku rozpouštědla extrakční celou a je z něj patrné, 
že teplota má na průběh extrakce porovnatelně větší vliv. Se zvyšující se tep lo tou dosahují 
maxima extrakčních křivek vyšších hodnot . Sestupné části jsou pak p ro vyšší hodnoty tep lo t 
strmější, a t o přesto, že rychlost rozpouštědla extrakční celou byla p ro všechny teplotní hla
diny konstantní. 

U následujících experimentálních dat se objevují jisté analogie jako v předchozí expe r i 
mentální řadě. Při sérii rozpouštění kapek yper i tu je vzo rek zcela odmořen, a to do 20. m i 
nuty (s vyšší t ep lo tou i dříve). Při desorpc i yperitu z pryže není v zo r ek do skončení expe r i 
mentu odmořen, stejně jako v sérii rozpouštění kapek yper i tu a jeho následné desorpce ze 
vzorku . 

Rozpouštění kapek yperitu 
Podmínky exper imentu : 

vzorek : nepropustný, ocel (viz. 4.1.4 (b)); 
kontaminace: 5 kapek yper i tu; 
doba expozice : 0 minut; 
hodnota průtoku rozpouštědla: 0,3056 ml.min" 1 ; 

- teplota: 25, 35 a 50 ° C ; 
výkon ultrazvuku: 0 W . 
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Tabulka 14 K o n c e n t r a c e yper i tu v rozpouštědle (na výstupu z extrakční cely) v závislosti 
na době ex t rakce a teplotě rozpouštědla 

Doba extrakce 
(min) 

Teplota rozpouštědla v extrakční cele ( ° C ) 
Doba extrakce 

(min) 
25 35 50 Doba extrakce 

(min) 
Koncentrace yperitu v rozpouštědle (Mg.ml-1) 

0 < M D < M D < M D 

0,5 32,29 79,28 1 18,98 

1 41,55 70,29 1 19,93 

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 < M D 

10 17,58 9,12 < M D 

12 9,89 1,28 < M D 

14 6,63 < M D < M D 

16 2,86 < M D < M D 

18 1,44 < M D < M D 

20 < M D < M D < M D 

25 < M D < M D < M D 

30 < M D < M D < M D 

35 < M D < M D < M D 

40 < M D < M D < M D 

45 < M D < M D < M D 
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Obrázek 32 Závislost koncen t race yper i tu v rozpouštědle (na výstupu z extrakční cely) na 
době ex t rakce a teplotě rozpouštědla 

Desorpce yper i tu z pryže 
Podmínky exper imentu : 

vzorek : propustný, pryž (viz. 4.1.4 (a)); 
kontaminace: 25 kapek yper i tu; 
doba expozice : 60 minut; 
hodnota průtoku rozpouštědla: 0,3056 ml.min" 1 ; 

- teplota: 25, 35 a 50 ° C ; 
výkon ultrazvuku: 0 W . 
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Tabulka 15 K o n c e n t r a c e yper i tu v rozpouštědle (na výstupu z extrakční cely) v závislosti 
na době ex t rakce a teplotě rozpouštědla 

Doba extrakce 
(min) 

Teplota rozpouštědla v extrakční cele ( ° C ) 
Doba extrakce 

(min) 25 35 50 
Doba extrakce 

(min) 
Koncentrace yperitu v rozpouštědle (Mg.mľ 1) 

0 < M D < M D < M D 

0,5 41,97 56,23 88,01 

1 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 22,1 1 

6 14,24 25,91 16,26 

8 9,88 19,45 13,92 

10 8,25 15,44 1 1,34 

12 7,42 13,91 10,16 

14 6,29 9,98 8,81 

16 5,63 8,17 7,77 

18 6,02 6,79 7,75 

20 5,71 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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Obrázek 33 Závislost koncen t race yper i tu v rozpouštědle (na výstupu z extrakční cely) na 
době ex t rakce a teplotě rozpouštědla 

Rozpouštění kapek yperitu a jeho desorpce z pryže 
Podmínky exper imentu : 

vzorek : propustný, pryž (viz. 4.1.4 (a)); 
kontaminace: 5 kapek yper i tu; 
doba expozice : 60 minut; 
hodnota průtoku rozpouštědla: 0,3056 ml.min" ' ; 

- teplota: 25, 35 a 50 ° C ; 
výkon ultrazvuku: 0 W . 
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Tabulka 16 K o n c e n t r a c e yper i tu v rozpouštědle (na výstupu z extrakční cely) v závislosti 
na době ex t rakce a teplotě rozpouštědla 

Doba extrakce 
(min) 

Teplota rozpouštědla v extrakční cele ( ° C ) 
Doba extrakce 

(min) 25 35 50 Doba extrakce 
(min) 

Koncentrace yperitu v rozpouštědle (Mg.mľ 1) 

0 < M D < M D < M D 

0,5 1 1,74 32,85 46,1 1 

1 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 1 1,97 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 

16 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 < M D < M D 0,72 
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Obrázek 34 Závislost koncen t race yper i tu v rozpouštědle (na výstupu z extrakční cely) na 
době ex t rakce a teplotě rozpouštědla 

5.2.4 S t anoven í p růběhu extrakce v závislosti na v ýkonu ultrazvuku 
Výsledky a naměřená data stanovení rychlost i extrakce na výkonu ultrazvuku jsou uvedeny 

v tabulkách 17, 1 8 a 19 a na obrázcích 35, 36 a 37. 
Rozpouštění kapek yperitu 

Podmínky exper imentu : 
vzorek : nepropustný, ocel (viz. 4.1.4 (b)); 
kontaminace: 5 kapek yper i tu; 
doba expozice : 0 minut; 
hodnota průtoku rozpouštědla: 0,1667 ml.min" 1 ; 

- teplota: 20 ° C 
- výkon ultrazvuku: 64,5; 129 a 215 W . 

60 



Tabulka 17 K o n c e n t r a c e yper i tu v rozpouštědle (na výstupu z extrakční cely) v závislosti 
na době ex t rakce a výkonu ul t razvuku 

Doba extrakce 
(min) 

Výkon ultrazvuku (W) 
Doba extrakce 

(min) 64,5 129 215 
Doba extrakce 

(min) 
Koncentrace yperitu v rozpouštědle (Mg.mľ 1) 

0 < M D < M D < M D 

0,5 68,33 69,75 67,13 

1 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 54,1 1 83,82 

3 62,1 1 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 

16 8,79 1,19 < M D 

18 3,89 < M D < M D 

20 1,28 < M D < M D 

25 < M D < M D < M D 

30 < M D < M D < M D 

35 < M D < M D < M D 

40 < M D < M D < M D 

45 < M D < M D < M D 
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E 120,00 

f, min 

Obrázek 35 Závislost koncen t race yper i tu v rozpouštědle (na výstupu z extrakční cely) na 
době ex t rakce a výkonu ul t razvuku 

Desorpce yper i tu z pryže 
Podmínky exper imentu : 

vzorek : propustný, pryž (viz. 4.1.4 (a)); 
kontaminace: 25 kapek yper i tu; 
doba expozice : 60 minut; 
hodnota průtoku rozpouštědla: 0,1667 ml.min" 1 ; 

- teplota: 20 ° C ; 
- výkon ultrazvuku: 64,5; 129 a 215 W . 
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Tabulka 18 K o n c e n t r a c e yper i tu v rozpouštědle (na výstupu z extrakční cely) v závislosti 
na době ex t rakce a výkonu ul t razvuku 

Doba extrakce 
(min) 

Výkon ultrazvuku (W) 
Doba extrakce 

(min) 64,5 129 215 Doba extrakce 
(min) 

Koncentrace yperitu v rozpouštědle (ug.ml 1) 

0 <MD <MD <MD 
0,5 34,76 43,18 34,76 

1 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 1 1,84 17,86 
8 7,63 8,19 1 1,75 
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 
18 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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Obrázek 36 Závislost koncen t race yper i tu v rozpouštědle (na výstupu z extrakční cely) na 
době ex t rakce a výkonu ul t razvuku 

Rozpouštění kapek yperitu a jeho desorpce z pryže 
Podmínky exper imentu : 

vzorek : propustný, pryž (viz. 4.1.4 (a)); 
kontaminace: 5 kapek yper i tu; 
doba expozice : 60 minut; 
hodnota průtoku rozpouštědla: 0,1667 ml.min" 1 ; 

- teplota: 20 ° C ; 
- výkon ultrazvuku: 64,5; 129 a 215 W . 
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Tabulka 19 K o n c e n t r a c e yper i tu v rozpouštědle (na výstupu z extrakční cely) v závislosti 
na době ex t rakce a výkonu ul t razvuku 

Doba extrakce 
(min) 

Výkon ultrazvuku (W) 
Doba extrakce 

(min) 64,5 129 215 Doba extrakce 
(min) 

Koncentrace yperitu v rozpouštědle (Mg.mľ 1) 

0 <MD <MD <MD 
0,5 48,48 47,53 54,36 

1 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 1 1,62 
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 
18 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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Obrázek 37 Závislost koncen t race yper i tu v rozpouštědle (na výstupu z extrakční cely) na 
době ex t rakce a výkonu ul t razvuku 

5.2.5 S t anoven í zby t kové kontaminace v p r yžových vzorc í ch 
V pryžových vzorcích, s kterými byla prováděna většina experimentů, bylo stanoveno 

zbytkové zamoření yper i tem. Ty to exper imenty nebyly provedeny pro případ rozpouštění 
kapek yper i tu, protože k t o m u t o pokusu byly vzaty ocelové vzorky , do kterých yper i t ne
proniká. Z e známé počáteční kontaminace (vážkové stanovení ihned po kontaminaci vzo rku 
yperitem) a množství yper i tu nalezeného ve vzo rku po exper imentu pak bylo možné vypočíst 
účinnost celého extrakčního postupu. Výsledky stanovení zbytkové kontaminace v pryžových 
vzorcích jsou uvedeny v tabulkách 20 a 21 . Z d e je také uvedeno procento odmoření p ro 
jednotlivé operační faktory, které odpovídá účinnosti extrakčního postupu. 
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Tabulka 20 K o n c e n t r a c e yper i tu v pryžových vzorcích po extrakčních expe r imen tech p ro 
jednotlivé operační fak tory (rozpouštění kapek yper i tu a jeho následná desorp-
ce ze vzo rku ) 

parametry 

plošná 
kontami

nace počá
teční 

koncentrace 
v pryžovém 

vzorku 

snížení 
poč. 
kon
tami
nace 

průměr 
parametry 

Mg.cm2 Mg.cm2 % % 

pr
ůt

ok
 

te
pl

ot
a:

 2
0 

°C
 

vý
ko

n 
UZ

: 
0 

W
 1,131 ml.min 1 240,00 26,38 89,01 

90,99 

pr
ůt

ok
 

te
pl

ot
a:

 2
0 

°C
 

vý
ko

n 
UZ

: 
0 

W
 

2,073 ml.min 1 244,00 27,97 88,54 90,99 

pr
ůt

ok
 

te
pl

ot
a:

 2
0 

°C
 

vý
ko

n 
UZ

: 
0 

W
 

3,016 ml.min-1 236,00 10,79 95,43 

90,99 

te
pl

ot
a 

pr
ůt

ok
: 

0,
30

56
 m

l.m
in

-1 

vý
ko

n 
UZ

: 
0 

W
 25 °C 260,00 28,05 89,21 

88,95 

te
pl

ot
a 

pr
ůt

ok
: 

0,
30

56
 m

l.m
in

-1 

vý
ko

n 
UZ

: 
0 

W
 

35 °C 236,00 27,94 88,16 88,95 

te
pl

ot
a 

pr
ůt

ok
: 

0,
30

56
 m

l.m
in

-1 

vý
ko

n 
UZ

: 
0 

W
 

50 °C 268,00 28,19 89,48 

88,95 

vý
ko

n 
UZ

 

pr
ůt

ok
: 

0,
16

67
 m

l.m
in

-1 

te
pl

ot
a:

 2
0 

°C
 64,5 W 244,00 27,92 88,56 

90,12 

vý
ko

n 
UZ

 

pr
ůt

ok
: 

0,
16

67
 m

l.m
in

-1 

te
pl

ot
a:

 2
0 

°C
 

129 W 256,00 26,38 89,70 90,12 

vý
ko

n 
UZ

 

pr
ůt

ok
: 

0,
16

67
 m

l.m
in

-1 

te
pl

ot
a:

 2
0 

°C
 

215 W 252,00 19,88 92,1 1 

90,12 

67 



Tabulka 21 K o n c e n t r a c e yper i tu v pryžových vzorcích po extrakčních expe r imen tech p ro 
jednotlivé operační fak tory (desorpce yper i tu ze vzo rku ) 

parametry 

plošná 
kontami

nace počá
teční 

koncentrace 
v pryžovém 

vzorku 

snížení 
poč. 
kon
tami
nace 

průměr 
parametry 

Mg.cm2 Mg.cm2 % % 

pr
ůt

ok
 

te
pl

ot
a:

 2
0 

°C
 

vý
ko

n 
UZ

: 
0 

W
 1,131 ml.min-1 316,00 91,81 70,95 

72,14 

pr
ůt

ok
 

te
pl

ot
a:

 2
0 

°C
 

vý
ko

n 
UZ

: 
0 

W
 

2,073 ml.min 1 420,00 143,87 65,75 72,14 

pr
ůt

ok
 

te
pl

ot
a:

 2
0 

°C
 

vý
ko

n 
UZ

: 
0 

W
 

3,016 ml.min-1 644,00 130,47 79,74 

72,14 

te
pl

ot
a 

pr
ůt

ok
: 

0,
30

56
 m

l.m
in

-1 

vý
ko

n 
UZ

: 
0 

W
 25 °C 220,00 78,26 64,43 

72,31 

te
pl

ot
a 

pr
ůt

ok
: 

0,
30

56
 m

l.m
in

-1 

vý
ko

n 
UZ

: 
0 

W
 

35 °C 412,00 1 13,45 72,46 72,31 

te
pl

ot
a 

pr
ůt

ok
: 

0,
30

56
 m

l.m
in

-1 

vý
ko

n 
UZ

: 
0 

W
 

50 °C 412,00 82,19 80,05 

72,31 

vý
ko

n 
UZ

 

pr
ůt

ok
: 

0,
16

67
 m

l.m
in

-1 

te
pl

ot
a:

 2
0 

°C
 64,5 W 324,00 85,03 73,76 

73,56 

vý
ko

n 
UZ

 

pr
ůt

ok
: 

0,
16

67
 m

l.m
in

-1 

te
pl

ot
a:

 2
0 

°C
 

129 W 332,00 88,41 73,37 73,56 

vý
ko

n 
UZ

 

pr
ůt

ok
: 

0,
16

67
 m

l.m
in

-1 

te
pl

ot
a:

 2
0 

°C
 

215 W 348,00 92,06 73,55 

73,56 

Z naměřených a vypočtených hodnot je patrné, že celková účinnost extrakčního procesu 
není příliš vysoká. V případě rozpouštění kapek yper i tu a jeho následné desorpce z pryžové
ho vzo rku se pohybuje o k o l o 90 %. U desorpce ze vzo rku dosahuje účinnost pouze 70 %. 
Z tabulek je také zřejmé, že ani jeden z operačních faktorů nemá na ce lkovou účinnost de
kontaminace výraznější vliv, což ovšem nevylučuje jejich příspěvek k rychlosti extrakce, který 
je zřejmý a je objasněn v předešlých kapitolách. 

5.3 ANALÝZA VÝSLEDKŮ Z ÍSKANÝCH PŘI MĚŘENÍ RYCHLOSTI EX
TRAKCE 

5.3.1 Matematický model popisující procesy podílející se na extrakci 
Cílem analýzy bylo vypracování modelu , který bude co možná nejpřesněji popisovat děje, 

které se podílejí na úhrnném procesu extrakce a získání hodnot parametrů matematického 
popisu (modelu). 

Ten byl založen na následujících předpokladech: 
(a) difuse yperitu do vzorku - v průběhu expozice yper i t proniká do vnitřní s t ruktury pryže 

a míra průniku je ovlivňována difusními parametry (difusním koef ic ientem a max i 
mální dosažitelnou koncentrací yper i tu v pryži *'), době expozice a úhrnné ploše, kte-
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rou kapky yper i tu zaujímají na povrchu kontaminované pryže, čímž je charakterizová
no rozdělení yper i tu v pryži na počátku extrakce; 

(b) rozpouštění kapalné fáze yperitu do rozpouštědla - po vložení kontaminovaného vzo rku 
do průtočné extrakční cely a zahájení exper imentu dochází jednak k rozpouštění ka
pek yper i tu do rozpouštědla na rozhraní mezi kapalnou fází yper i tu a rozpouštědlem, 
jednak pokračuje proces pronikání yper i tu do pryže, přičemž rychlost procesu r o z 
pouštění yper i tu v extrakčním činidle je závislá na několika parametrech: (i) maximální 
koncentrac i yperitu *\ která se ustavuje na rozhraní mezi yper i tem a rozpouštědlem, 
(ii) hodnotě difusního koeficientu charakterizujícího šíření yper i tu v laminární vrstvě 
rozpouštědla, (iii) rychlost i proudícího rozpouštědla, která ovlivňuje tloušťku laminár
ní vrstvy rozpouštědla i koeficient obměny rozpouštědla v extrakční cele a (iv) k o n 
centraci yper i tu v hlavním proudu rozpouštědla procházejícím průtočnou extrakční 
celou a (v) ploše, přes k te rou k difusi dochází; 

(c) extrakce yperitu ze vzorku - po rozpuštění kapalné fáze yper i tu na povrchu pryže d o 
chází k přestupu této látky z kontaminovaného materiálu do proudu rozpouštědla a 
tento proces je řízen (stejně jako oba předcházející) koncentračním spádem, přičemž 
jej lze popsat parametry difuse yper i tu v pryži a v laminární vrstvě rozpouštědla, viz. 
výše; 
* } takto označené veličiny jsou ještě dále závislé na teplotě 

Difuse yper i tu do vzo rku 
Matematický popis difusních pochodů lze obecně popsat F ickovou rovnicí, viz. rovnice I a 

2 na straně 26. Je zřejmé, že volba typu difuse jako jednorozměrné představuje zjednodušení, 
protože při exper imentech byla pryž kontaminována kapkami. Z a takových podmínek se lát
ka do prostředí šíří nejenom ve směru (normálové) osy kapky, ale i radiálně (cylindricky). 
Cylindrické, dvourozměrné, numerické řešení je však značně časově zdlouhavé, i když by tak 
mohl být použitý matematický popis adekvátnější. 

Existuje několik metod p ro řešení difusních procesů. P ro analýzu experimentálních dat by
la použita Schmidtova numerická metoda řešení Fickovy rovnice p ro jednorozměrnou difusi 
přes složená prostředí popsaná C r a n k e m [61]. Podle Schmidtovy metody je matrice, přes niž 
látka jednorozměrně proniká, rozdělena na vrstvy ve směru šíření látky. Její koncentrac i v 
difusním prostředí je možno vypočíst podle vztahu: 

C i , ( r+Ar ) =  C\,T + D f | T — 2 [c(i-l),í- ~^CI,T + c ( i + l ) , r ] (20) 

kde symbo l C,,( x+ At) značí koncent rac i látky v /-té vrstvě v čase (T+AT), veličina q T znamená koncent rac i 
látky v /-té vrstvě v čase T, symbo l D t značí difusní koef ic ient při teplotě í, AT je časový k r o k numer i c 
ké integrace, A x je tloušťka vrstvy, C(,-i),r je koncen t race látky v (i-l)-té vrstvě v čase T, a C(,+i>,r je k o n 
centrace látky v (/+ I )-té vrstvě v čase T 

Hodno ta časového k roku je závislá na volbě tloušťky vrstvy (Ax). A b y postup numerické
ho řešení podle rovnice (20) byl stabilní, musí časový k r o k integrace splňovat podmínku [61]: 

At < 0 ,5 .- í^- (21) 

ve které význam užitých symbolů je vysvětlen výše, viz. poznámky k rovn ic i ( 2 0 ) . 
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Při výpočtu však bylo zjištěno, že tato podmínka není p ro tento účel dostatečná a je ji 
nutno zpřísnit o jeden dekadický řád, tzn. : 

At < 0 , 0 5 . - ^ - (22) 

N a počátku expozice pryže B C h L je koncentrace látky v celé struktuře pryžového vzo rku 
nulová. Po nanesení kapky látky na povrch se při povrchové vrstvě pryže ustaví maximální 
dosažitelná koncentrace látky (cm a x, r u b) a je konstantní po celou dobu existence kapalné fáze 
B C h L na povrchu. 

Zadní strana zkušebního vzo rku , která nebyla kapkami yper i tu kontaminována, byla při ex 
trakci umístěna v sedle extrakční cely. Matematický popis předpokládá, že tato strana je ne
propustně izolována a yper i t přes ni nemůže ze vzo rku difundovat. P ro zadní (n-tou) vrstvu 
zkušebního vzo rku tedy platí okrajová podmínka: 

C n, ( r+Ar ) = C n , r + 2 D f / o [C(n-I),í- _ 2 c n , r ] ( 2 3 ) 

Rozpouštění kapalné fáze yper i tu do rozpouštědla 
Když začne rozpouštědlo proudi t extrakční ce lou, začne přecházet kapalná fáze yper i tu 

do rozpouštědla přes laminární vrstvu. Zároveň také pokračuje difuse yper i tu do vzo rku (ob
rázek 38). Proces pronikání yperitu do vzo rku lze popsat stejně jako v předchozím případě 
pomocí rovnic 20 a 23. 

N a rozhraní mezi kapalnou fází yper i tu a rozpouštědla se ustaví maximální dosažitelná 
koncentrace yper i tu v rozpouštědle odpovídající jeho rozpustnost i a tato podmínka platí po 
celou dobu, po k te rou je na povrchu kapalná fáze yper i tu, tj. dokud se veškerý yper i t ne
rozpustí v extrakčním činidle. 

N a druhé straně laminární vrstvy je (proměnlivá) koncentrace, která odpovídá koncent ra 
ci yper i tu v hlavním proudu extrakčního činidla procházejícího ce lou, viz. rovnice (24) uve
dená níže p ro koncentrac i yper i tu na výstupu z extrakční kyvety. Z a předpokladu, že do ex 
trakční kyvety vstupuje rozpouštědlo bez yper i tu, lze pro jeho koncentrac i na výstupu z ex 
trakční kyvety psát 
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c H D , ( r + A r ) - c H D , r + D t , H D - s o l - T . o -( CSo\,n,T ~ c\-\D,T)^k-~~~- cHD,T-^ t ( 2 4) 
(ÁXY vk vk 

kde symbo l CHD,(T+AT) představuje koncent rac i yper i tu v hlavním p roudu rozpouštědla v době ex 
t rakce (T+AT), CHD.X je koncen t race v čase T, AT značí časový k r o k numerické integrace, Ds 0i,tje difusní 
koef ic ient yper i tu v laminární vrstvě rozpouštědla při teplotě í, A x j e prostorový k r o k integrace, Csoi,n, T 

značí koncent rac i yper i tu v posledním (numerickém) řezu laminární vrstvy rozpouštědla, Sk je pov rch 
(kulového vrchlíku) kapky yper i tu na v z o r k u , nk je celkový počet kapek na pov rchu v z o r k u , Vk je o b 
jem průtočné kyvety a Q znamená objemový průtok rozpouštědla extrakční ce lou . 

Výraz D t H D - S O ! ~—;y(cSol,n,í- _ C H D , T ) představuje t o k látky difundující z laminární vrstvy 
A T 

(Ax) 
do hlavního proudu vztažený na jednotkovou plochu. V bilanční diferenční rovnici (24) před 

f n \ 
představuje vstupně 

Q 
stavuje tzv. zdrojový člen. Druhý výraz této rovnice — . c H D T.AT 

výstupní člen. Je založen na zjednodušujícím předpokladu, že koncentrace yper i tu, c H D , je 
v celém hlavním proudu stejná, tzn., že yper i t je v hlavním proudu ideálně promícháván. 

Při výpočtu je také nezbytné znát výšku laminární vrstvy rozpouštědla (vzorec 6). 
Matematický popis předjímá, že povrch a tvar kapky se po dobu extrakce mění. Poloměr 

kapky se v čase zmenšuje v závislosti na rychlost i proudění rozpouštědla a difusních parame
trech a pro následující časový k r o k je vypočítáván podle vzorce : 

6 (25) 
-Mi3 
6 

kde Vkap je ob jem kapky a h je její výška. 

S časem se také exponenciálně zmenšuje výška kapky: 

h = h 0 - k h t 2 (26) 

kde ho je výška kapky na počátku expe r imen tu a kh je empirická konstanta úměrnosti, jejíž h o d n o t a 
byla určena při analýze získaných experimentálních dat. 

Se snižujícím se poloměrem a výškou kapky se úměrně zmenšuje její povrch a objem. 

Extrakce yper i tu ze vzo rku 
V okamžiku, kdy je objem kapky nulový, přestává být přestup kapalného yper i tu do lami

nární vrstvy rozpouštědla uvažován a je následován přímým přestupem yper i tu z pryže do 
rozpouštědla. Koncent race v rozpouštědle je vždy nižší než v pryžovém vzo rku , neboť ex 
trakční cela je průběžně vymývána rozpouštědlem, neobsahujícím yperit . P ro to je očekáváno, 
že yper i t přechází jednostranně ze vzo rku do rozpouštědla. 

Pokud látka přechází mezi různými prostředími (např. obecně z prostředí A do B), která 
se liší hodnotou difusního koefic ientu, pak při stejném prostorovém integračním k roku Ax 
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lze časově postoupnou koncentrac i látky v první prostorové vrstvě c B,, vypočíst pomocí 
vztahu: 

c B I , ( r+Ar ) =  C\,T + [ D A , f ( c A I , T - c B I , í - ) - D B , f ( c B I , t _ c B 2 , t ) ] ( 2 7 ) 

kde symbo ly označené indexem A či B se vztahují k prostředí A nebo B. Význam ostatních veličin je 
objasněn výše. 

Rozpustnost yper i tu v HFE-7200 je omezená a je závislá na teplotě (viz. kapitola 5.1). Po 
kud koncentrace yper i tu ve vrstvě vzo rku sousedící s laminární v rs tvou rozpouštědla pře
kročí hodnotu maximální rozpustnost i yper i tu v HFE-7200, je pak t o k yperitu do rozpouště
dla omezen dle vazebné podmínky, podle které je (při omezení difusního toku daného o m e 
zenou hodnotou maximální rozpustnost i yper i tu v použitém rozpouštědle) výtok yper i tu 
z matrice a nátok do rozpouštědla shodný: 

c rub,0 = crub,l _ ( c sol , l _ c sol,2 )^tHD-sol ^ O . r u b I (dx)2 , (28) 

kde DTHD-soi je koef ic ient , charakterizující difusi yper i tu do rozpouštědla, Do.mb je difusivita v pryži a 
symboly c rub,o, c r u b, i , CSOI,I, CSOI,I j sou lokální koncen t race vytvořené v odpovídajících vrstvách vnitřní 
s t ruk tu ry dané matr ice. 

Koncentrační profi l yper i tu v pryžovém vzo rku odpovídá rozdělení yper i tu ve vzo rku vy
tvořeném v předchozích dvou fázích celkového procesu (difuse a rozpouštění). Stejně je t o 
mu i u rozdělení yper i tu v laminární vrstvě rozpouštědla a jeho hlavním proudu. 

Je nezbytné zmínit i to , že matematický popis je zjednodušením reálného procesu. Neuva 
žuje například zpětnou resorpc i yper i tu z rozpouštědla do struktury pryže v místech, na kte 
rých pryž původně nebyla kontaminována. Ten to proces ve skutečnosti probíhá, neboť bez
prostředně při povrchu pryže mohou být koncentrace yper i tu rozpuštěného v HFE-7200 
dost vysoké. Stejně tak popis neuvažuje vliv rozpouštědla na difusní charakter ist iky pryže. Je 
p ro to nezbytné jej považovat pouze za přibližný model , který nevystihuje všechny děje zú
častněné na reálné desorpc i (extrakci). 

Matematický popis procesu extrakce yper i tu byl založen na předpokladech uvedených vý
še. Proces byl popsán řadou parametrů, z nichž část byla do popisu zadána jako fixní, zatímco 
hodnoty některých byly výpočetně upřesňovány tak, aby bylo dosaženo maximální shody 
mezi experimentálními daty a vypočtenými hodnotami . Opt imal izace byla prováděna 
v programovacím jazyku Delphi (version 4.0) od f irmy Bor land. Zápis programu je uveden 
v příloze 10.1. V následujícím odstavci jsou souhrnně uvedeny upřesňované parametry pro 
všechny operační faktory (rychlost, teplota, ultrazvuk). Změnou uvedených parametrů byla 
p rogramem hledána nejmenší odchylka sumy čtverců mezi naměřenými a vypočtenými daty. 

Upřesňované parametry 
a) aktivační parametr £D,HD-SOI a pre-exponenciální parametr DO,HD-SOI potřebné k výpo

čtu difusního koeficientu p ro šíření yper i tu v rozpouštědle dle rovnice 10; 
b) aktivační parametr £o r u b a pre-exponenciální parametr Do, r ub potřebné k výpočtu d i 

fusního koeficientu p ro šíření yper i tu v pryži dle rovnice 10; 
c) aktivační parametr Eo.rub-soi a pre-exponenciální parametr Do,rub-soi potřebné k výpo

čtu difusního koeficientu p ro desorpc i yperitu z pryže dle rovnice 10; 
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d) parametry teplotní závislosti maximální dosažitelné koncentrace yper i tu v pryži: 
^max,0 ^ ^cmax> 

e) konstanty úměrnosti k u s , a k u s 2 charakterizující míru vlivu ultrazvuku na tloušťku 
laminární vrstvy; 

f) konstanta úměrnosti k D H D _ S O | charakterizující míru vlivu ultrazvuku na hodnotu koe 
ficientu p ro šíření yperitu v rozpouštědle; 

g) konstanta úměrnosti k D r u b charakterizující míru vlivu ultrazvuku na hodnotu koef i 
cientu p ro šíření yper i tu v pryži; 

h) konstanta úměrnosti k D r u b s o i charakterizující míru vlivu ultrazvuku na hodnotu koe 
ficientu p ro desorpc i yper i tu z pryže. 

V dalších kapitolách jsou jednotlivé parametry uváděny podle významnosti dějů podílejí
cích se na daném procesu. 

5.3.2 P r ů b ě h extrakce v závislosti na p rů toku rozpouštěd la 

Neupřesňované parametry 
vnitřní rozměry průtočné extrakční cely (šxvxh = 5 x 5 x 0 , 5 cm); 
specifická hmotnos t yper i tu (1,27 g.ml"1); 
objem individuální kapky yper i tu dávkované na povrch vzo rku při kontaminaci (I ul); 
průtok rozpouštědla celou 5 ) v experimentální řadě: 0,1667; 0,3056 a 0,4444 ml.min" 1 ; 
kinematická viskosita rozpouštědla HFE-7200 při 20 ° C podle tabulky 9; 
teplota prostředí (tj. rozpouštědla i kontaminovaného vzorku) při extrakci (20 ° C ) ; 
maximální rozpustnost yper i tu v rozpouštědle HFE-7200 vypočtená p ro danou tep lo 
tu pomocí rovnice regresní přímky, viz. kapitola 5.1. 

Pro jednotlivé situace se neupřesňované a upřesňované parametry liší, p ro to jsou 
v předchozím odstavci uvedené jen ty neupřesňované parametry, které jsou stejné p ro 
všechny situace. V následujících kapitolách je seznam těchto parametrů ještě rozšířen. 

V tabulce 22 jsou uvedeny charakterist iky toku rozpouštědla extrakční ce lou p ro závis
lost rychlost i extrakce na průtoku rozpouštědla. Z ní vyplývá, že proudění rozpouštědla ex 
trakční celou má laminární charakter (Re < 2350). Vypočtená výška laminární vrstvy dosahuje 
maximální výšky 7,42x | O"2 cm a se zvyšujícím se průtokem její hodnota klesá. 

Tabulka 22 Cha rak te r i s t i ky t o k u rozpouštědla p ro jednotlivé průtoky 

Průtok HFE-7200 
(ml.min 1 ) 

Rychlost toku 
HFE-7200 
(cm^.s ') 

Reynoldsovo číslo 
Tloušťka laminární 

vrstvy 
(cm) 

0,1667 6,67x10-2 18,84 7,42x10-2 

0,3056 l , 22x |0- ' 33,15 5,61x10-2 

0,4444 l , 78x |0- ' 46,88 4,70x10-2 

Průtok je veličinou, která je mj. základem pro výpočet průměrné rychlosti toku rozpouštědla extrakční 
celou, Reynoldsova čísla, koeficientu tření A a teoretické tloušťky laminární vrstvy <5Nm rozpouštědla, obté
kajícího povrchu vzorku. 
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5.3.2.1 Rozpouštění kapek yperitu 
Při pouhém rozpouštění kapek yper i tu má největší vliv na průběh extrakce difusní koef i 

cient p ro šíření yper i tu v rozpouštědle, který byl do výpočtu zadáván jako upřesňovaný pa
rametr . 

Je nutné podotknout , že při výpočtu p ro případ pouhého rozpouštění kapek yper i tu byla 
využívána jen část matematického modelu , tzn., že nebyla využívána sorpce yper i tu do vnitřní 
s t ruktury nepropustné ocel i . Obdobně tomu bylo i u operačních faktorů tep loty a výkonu 
ultrazvuku. 

Neupřesňované parametry 
celkový počet kapek na vzo rku (tj. 5); 
průměr I \ú kapky yperitu na vzo rku (0,15 cm); 

Upřesňované parametry 
aktivační parametr £D,HD-SOI a pre-exponenciální parametr DO,HD-SOI potřebné k výpočtu 
difusního koeficientu p ro šíření yper i tu v rozpouštědle dle rovnice 10; 

Shoda naměřených a vypočtených dat je uvedena na obrázku 39. Z něj je patrné, že tato 
shoda není zcela ideální a je zde patrný i určitý rozpty l dat. U nejnižší rychlost i je ve skuteč
nosti počáteční nárůst koncentrace yper i tu strmější a naopak u nejvyšší rychlost i je sestupná 
část extrakční křivky pozvolnější. Vzh ledem k několika zjednodušením, která byla uvedena 
výše, lze však konstatovat, že bylo výpočtem dosaženo velké míry shody. 

80,00 1 

ř, min 

Obrázek 39 I lustrace shody výsledku experimentálního měření koncent race yper i tu v r o z 
pouštědle (na výstupu z extrakční cely) na době ext rakce při třech rych los tech 
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proudění rozpouštědla ce lou a matematického mode lu ; body značí experimen
tální hodnoty a plné čáry vypočtené závislosti 

5.3.2.2 Deso rpce yper i tu z pryže 
Při optimalizaci desorpce yper i tu z pryže bylo již upřesňovaných parametrů více. Sorpce a 
následná desorpce je totiž složitější děj než pouhé rozpouštění kapek yper i tu. Obdobně je 
tomu i v kapitole 5.3.2.3, kdy byl výpočet téměř shodný. Rozdílný byl pouze počet kapek 
dávkovaných na vzo rek a vel ikost individuální kapky. V obou případech byly na vzo r ek dáv
kovány kapky o objemu I ul, avšak v případě desorpce yper i tu byly kapky před vložením 
vzorku do extrakční kyvety odstraněny. Původně bylo ve výpočtu uvažováno nulové zby tko 
vé množství yper i tu na vzo rku . T o se však ukázalo jako mylné, protože maxima extrakčních 
křivek dosahovala příliš nízkých hodnot . V matematickém popisu bylo p ro to zavedeno zbyt 
kové množství yper i tu, které moh lo zůstat na povrchu zkušebního vzo rku i po předchozím 
oplachu povrchu a lkoholem. 

Neupřesňované parametry 
doba expozice zkušebních vzorků kapkami yper i tu (60 minut) při laboratorní 
teplotě (20 ° C ) ; 
celkový počet kapek na vzo rku (tj. 25); 
průměr I LII kapky yper i tu na vzo rku (0,109 cm); 

Upřesňované parametry 
aktivační parametr £D,HD-SOI a pre-exponenciální parametr DO,HD-SOI potřebné k výpočtu 
difusního koeficientu p ro šíření yper i tu v rozpouštědle dle rovnice 10; 
aktivační parametr ED.rub a pre-exponenciální parametr Do, r ub potřebné k výpočtu difus
ního koeficientu p ro šíření yper i tu v pryži dle rovnice 10; 
aktivační parametr Eo.rub-soi a pre-exponenciální parametr Do,rub-soi potřebné k výpočtu 
difusního koeficientu p ro desorpc i yper i tu z pryže dle rovnice 10; 
parametry teplotní závislosti maximální dosažitelné koncentrace yper i tu v pryži: c m a x 0 
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Obrázek 40 I lustrace shody výsledku experimentálního měření koncent race yper i tu v r o z 
pouštědle (na výstupu z extrakční cely) na době ext rakce při třech rych los tech 
proudění rozpouštědla ce lou a matematického mode lu ; body značí experimen
tální hodnoty a plné čáry vypočtené závislosti 

Shoda naměřených a vypočtených dat, uvedená na obrázku 40, není příliš dobrá. Maxima 
extrakčních křivek u experimentálních dat dosahují vyšších hodnot . Také v sestupné části 
extrakčních křivek, zejména p ro průtoky 0,3054 a 0,4444 ml.min"', nabývaly experimentální 
data vyšších hodnot . Důvodem může být zjednodušení matematického modelu , neboť ten 
pracuje s laminární vrstvou a vrstvou hlavního proudu, který je ideálně promícháván. Ve sku 
tečnosti existují mezi laminární vrstvou a hlavním proudem ještě tzv. přechodné vrstvy. Také 
hlavní p roud není ideálně promícháván a t o přesto, že k o m o r a byla navržena tak, aby tento 
jev byl co nejvíce minimalizován. Tzn. , že odběrové místo bylo umístěno za zúžení hlavního 
proudu, kde změnou rychlostního profi lu dochází k určité turbulenci . Také je nutné brát 
v úvahu fakt, že odběrová jehla má vnitřní průměr přibližně l,5 mm, zatímco profi l t oku r o z 
pouštědla, ze kterého bylo odebíráno, měl šíři I cm. 

5.3.2.3 Rozpouštění kapek yperitu a jeho desorpce z pryže 
Neupřesňované parametry 

doba expozice zkušebních vzorků kapkami yper i tu (60 minut) při laboratorní 
teplotě (20 ° C ) ; 
celkový počet kapek na vzo rku (tj. 5); 
průměr I |jl kapky yper i tu na vzo rku (0,109 cm); 

Upřesňované parametry 
aktivační parametr £D,HD-SOI a pre-exponenciální parametr DO,HD-SOI potřebné k výpočtu 
difusního koeficientu p ro šíření yper i tu v rozpouštědle dle rovnice 10; 
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aktivační parametr Eo.rub a pre-exponenciální parametr Do, r ub potřebné k výpočtu difus-
ního koeficientu p ro šíření yper i tu v pryži dle rovnice 10; 
aktivační parametr Eo.rub-soi a pre-exponenciální parametr Do,rub-soi potřebné k výpočtu 
difusního koeficientu p ro desorpc i yper i tu z pryže dle rovnice 10; 
parametry teplotní závislosti maximální dosažitelné koncentrace yper i tu v pryži: c m a x 0 

t, min 

Obrázek 41 I lustrace shody výsledku experimentálního měření koncent race yper i tu v r o z 
pouštědle (na výstupu z extrakční cely) na době ext rakce při třech rych los tech 
proudění rozpouštědla ce lou a matematického mode lu ; body značí experimen
tální hodnoty a plné čáry vypočtené závislosti 

Vypočtené hodnoty jednotlivých upřesňovaných parametrů jsou uvedeny v tabulce 23. 
Z té je patrné, že šíření yper i tu do rozpouštědla HFE-7200 je poměrně rychlé, což se dalo 
očekávat. Difusní koeficient D t H D s o | ( 2 0 °C ) , který tento děj popisuje, je o dva dekadické řády 
vyšší než koeficient charakterizující difusi yper i tu do pryžového vzo rku . A n i vypočtená h o d 
nota p ro maximální dosažitelnou koncentrac i yper i tu v pryži není nijak vysoká. Ta to pryž se 
vyznačuje poměrně vysokou dobou rezistence prot i průniku yper i tu. Z a dobu 60min expoz i 
ce může do struktury pryže pron iknout ca. 40 % yper i tu, kterým byla kontaminována, tj. ca. 
2,4 mg z počátečních 6 mg (5 ul). 

Byl také testován jiný elastomer, který by měl vhodnější vlastnosti p ro průnik yper i tu a 
tím pádem i p ro následnou desorpc i . Vybraný silikonový vzo rek však vykazoval při působení 
rozpouštědla známky deformace (bobtnání) a p ro to ho nebylo možné použít p ro exper imen 
ty, přestože se ukázalo, že je tato deformace vratná. 
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Tabulka 23 H o d n o t y upřesňovaných parametrů, veličiny označené tučně byly vypočteny z rovnic 
10 a II. 

Veličina Jednotka Hodnota 

Do,HD-sol cm 2.s-' l , 4 2 5 x | 0 + 3 

£D,HD-soI kj.mol- 1 4 , l 5 3 x | 0 + 4 

D ,HD-so,(20 °C) cm 2.s-' 5,664x10-5 

Do, rub cm 2.s-' 2,123x10-4 

Eo.rub kj.mol-' l , 9 3 7 x | 0 + 4 

D%rub (20 °C) cm 2.s-' 5 ,095x | O-7 

Do.ru b-sol cm 2.s-' 4 , l 5 7 x | O-5 

Eo.ru b-sol kj.mol- 1 7 ,277x | 0 + 3 

D , ,m b . Soi (20 °C) cm 2.s-' 2 , 0 9 9 x | O-6 

Cmax,0 g.cm- 3 l , 7 0 7 x | O-5 

^cmax - 3 ,743x | 0 + 3 

Cmax, r u b (20 °C) g.cm- 3 7 ,486x | O-2 

5.3.3 P r ů b ě h extrakce v závislosti na t ep lo t ě 
Stejně jako v předchozí kapitole byla optimalizace naměřených dat prováděna pomocí ma

tematického modelu . Vl iv teploty na rychlost ext rakce byl uvažován (kromě difusních charak
teristik) v několika ohledech. Tep lo ta má vliv na rozpustnost yper i tu v rozpouštědle, která 
s tep lo tou roste. Dále s rostoucí t ep lo tou také klesá v iskozita používaného rozpouštědla. Ta 
je součástí výpočtu Reynoldsova čísla, a p ro to teplota nepřímo ovlivňuje výšku laminární 
vrstvy (viz. rovnice 6). Jak je vidět v tabulce 24, s rostoucí t ep lo tou se výška laminární vrstvy 
snižuje. Vl iv tep loty lze ukázat na následujícím příkladu: výška laminární vrstvy při teplotě 
rozpouštědla 50 ° C a průtoku rozpouštědla 0,3056 ml.min" 1 je téměř shodná s výškou lami
nární vrstvy při teplotě 20 ° C a průtoku 0,4444 ml.min" 1 . 

Obdobně jako v předchozích kapitolách jsou nejdříve uvedeny neupřesňované parametry 
matematického modelu shodné p ro všechny situace (rozpouštění, desorpce a rozpouštění 
s následnou desorpcí) a dále jsou ještě rozšiřovány. 

Neupřesňované parametry 
vnitřní rozměry průtočné extrakční cely (šxyxh = 5 x 5 x 0 , 5 cm); 
specifická hmotnos t yper i tu (1,27 g.ml"1); 
objem individuální kapky yper i tu dávkované na povrch vzo rku při kontaminaci (I ul); 
průtok rozpouštědla extrakční celou (konstantní) 0,3056 ml.min" 1 ; 
teplota rozpouštědla při extrakc i v řadě: 25, 35 a 50 ° C ; 
kinematická viskosita rozpouštědla HFE-7200 p ro danou tep lotu podle tabulky 9; 
maximální rozpustnost yper i tu v rozpouštědle HFE-7200 vypočtená p ro danou tep lo 
tu pomocí rovnice regresní přímky, viz. kapitola 5.1. 
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Tabulka 24 Cha rak te r i s t i ky t o k u rozpouštědla p ro jednotlivé teplotní hladiny 

Operační teplota 
rozpouštědla 

( ° C ) 

Rychlost toku 
HFE-7200 
(cm.s 1) 

Reynoldsovo 
číslo 

Tloušťka laminární 
vrstvy 
(cm) 

25 1,2224x10-! 35,49 5 ,395x |0- 2 

35 1,2224x10-' 40,47 5,052x10-2 

50 1,2224x10-! 48,03 4,637x10 - 2 

5.3.3.1 Rozpouštění kapek yperitu 
Neupřesňované parametry 

celkový počet kapek na vzo rku (tj. 5); 
průměr I uJ kapky yperitu na vzo rku (0,15 cm); 

Upřesňované parametry 
aktivační parametr £D,HD-SOI a pre-exponenciální parametr DO,HD-SOI potřebné k výpočtu 
difusního koeficientu p ro šíření yper i tu v rozpouštědle dle rovnice 10. 

Shoda naměřených dat s matematickým mode lem je uvedena na obrázku 42. Nejlepší 
shoda je vidět u závislosti měřené při 50 ° C . U teplot 25 a 35 ° C je pak sestupná část ex-
trakčních křivek ve skutečnosti pomalejší než jak naznačuje matematický popis. Z obrázku je 
také patrné, že teplota výrazně ovlivňuje rychlost extrakce. Dvojnásobné zvýšení operační 
teploty urychluje extrakci přibližně dvakrát. Je však nutné brát na zřetel, že některé materiály 
mají omezenou maximální tep lotu, které mohou být vystaveny, aniž by došlo k jejich poško
zení. 
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Obrázek 42 I lustrace shody výsledku experimentálního měření koncent race yper i tu v r o z 
pouštědle (na výstupu z extrakční cely) na době ext rakce při třech teplotních 
hladinách rozpouštědla a matematického mode lu ; body značí experimentální 
hodnoty a plné čáry vypočtené závislosti 

5.3.3.2 Deso rpce yper i tu z pryže 
Neupřesňované parametry 

doba expozice zkušebních vzorků kapkami yper i tu (60 minut) při laboratorní 
teplotě (20 ° C ) ; 
celkový počet kapek na vzo rku (tj. 25); 
průměr I |jl kapky yper i tu na vzo rku (0,109 cm); 

Upřesňované parametry 
aktivační parametr £D,HD-SOI a pre-exponenciální parametr DO,HD-SOI potřebné k výpočtu 
difusního koeficientu p ro šíření yper i tu v rozpouštědle dle rovnice 10; 
aktivační parametr ED.rub a pre-exponenciální parametr Do, r ub potřebné k výpočtu difus
ního koeficientu p ro šíření yper i tu v pryži dle rovnice 10; 
aktivační parametr Eo.rub-soi a pre-exponenciální parametr Do,rub-soi potřebné k výpočtu 
difusního koeficientu p ro desorpc i yper i tu z pryže dle rovnice 10; 
parametry teplotní závislosti maximální dosažitelné koncentrace yper i tu v pryži: c m a x 0 

N a obrázku 43 jsou uvedena experimentální a vypočtená data. Nejlepší shody bylo dosa 
ženo p ro extrakční křivku měřenou při teplotě 25 ° C . Při teplotě 50 ° C bylo ve skutečnosti 
dosaženo vyšší hodnoty maxima extrakční křivky a stejně jako u teploty 35 ° C byla sestupná 
část extrakčních křivek pozvolnější. 
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Obecně lze konstatovat, že modelování dat bylo nejobtížnější právě p ro případ desorpce 
yperitu z pryže, protože zde docházelo k největším odchylkám mezi naměřenými a vypočte
nými daty. T o moh lo být způsobeno nerovnoměrným rozložením yper i tu ve struktuře pry
žového vzo rku , protože matematický model předpokládá, že yper i t proniká jedním směrem 
od povrchu vzo rku . Ve skutečnosti se však může šířit i do stran. Při počáteční kontaminaci 
2 5 kapek na vzo rek se pak může tento jev zásadněji projevit na výsledném vypočítaném prů
běhu extrakce. 

^ 100,00 

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 
f, min 

Obrázek 43 I lustrace shody výsledku experimentálního měření koncent race yper i tu v r o z 
pouštědle (na výstupu z extrakční cely) na době ext rakce při třech teplotních 
hladinách rozpouštědla a matematického mode lu ; body značí experimentální 
hodnoty a plné čáry vypočtené závislosti 

5.3.3.3 Rozpouštění kapek yperitu a jeho desorpce z pryže 
Neupřesňované parametry 

doba expozice zkušebních vzorků kapkami yper i tu ( 6 0 minut) při laboratorní 
teplotě ( 2 0 ° C ) ; 
celkový počet kapek na vzo rku (tj. 5 ) ; 
průměr I IJI kapky yper i tu na vzo rku (0 ,109 cm). 

Upřesňované parametry 
aktivační parametr £D,HD-SOI a pre-exponenciální parametr DOHD-SOI potřebné k výpočtu 
difusního koeficientu p ro šíření yper i tu v rozpouštědle dle rovnice I0 ; 
aktivační parametr ED.rub a pre-exponenciální parametr Do, r ub potřebné k výpočtu difus
ního koeficientu p ro šíření yper i tu v pryži dle rovnice 10; 
aktivační parametr Eo.rub-soi a pre-exponenciální parametr Do,rub-soi potřebné k výpočtu 
difusního koeficientu p ro desorpc i yper i tu z pryže dle rovnice I0 ; 
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parametry teplotní závislosti maximální dosažitelné koncentrace yper i tu v pryži: c m a x 0 

a k..m^v. 

Obrázek 44 I lustrace shody výsledku experimentálního měření koncent race yper i tu v r o z 
pouštědle (na výstupu z extrakční cely) na době ext rakce při třech teplotních 
hladinách rozpouštědla a matematického mode lu ; body značí experimentální 

hodnoty a plné čáry vypočtené závislosti 

V tabulce 25 jsou uvedeny vypočtené hodnoty difusních koeficientů p ro jednotlivé teploty. 
Hodno t y aktivačních parametrů, z kterých byly ty to difusní koeficienty vypočteny jsou totož
né jako v kapitole 5.3.2 (tabulka 23). Z tabulky je tedy zřejmé, že teplota má výrazný vliv i na 
difusní koeficienty. Nejvýrazněji se tento vliv projevuje u difusního koeficientu charakterizují
cí šíření yper i tu v rozpouštědle D { H D . s o , . Jeho hodnota se při dvojnásobném zvýšení teploty 
zvyšuje o půl dekadického řádu. Obdobně je t o m u u difusního koeficientu p ro šíření yper i tu 
v pryži D trub a u maximální koncentrace yper i tu v pryži c m a x r u b . Výjimkou je difusní koeficient 
charakterizující desorpc i yper i tu z pryže D(rub-soi, který se tep lo tou prakt icky vůbec nemění. 

Tabulka 25 Vypočtené hodno t y difusních koeficientů a maximální dosažitelné koncent race 
v pryži p ro jednotlivé teplotní hladiny 

Veličina Jednotka 25 ° C 35 ° C 50 ° C 

^t.HD-sol cm 2.s-' 7 ,538x |0- 5 l , 2 9 8 x | O-4 2 , 7 5 5 x | O-4 

Dt, r u b cm 2.s-' 5,821x10-7 7,500x10-7 1,065x10-6 

D^rub-sol cm 2.s-' 2,207x10-6 2,428x10-6 2,770x10-6 

Cmax,rut, g.cnv 3 9 , 3 5 8 x | 0 - 2 1,310x10-' l ,872x|0- i 
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5.3.4 P r ů b ě h extrakce v závislosti na v ýkonu ultrazvuku 
Vliv ultrazvuku na rychlost extrakce byl uvažován ve dvou ohledech. Prvním bylo snižová

ní tloušťky mezní vrstvy vl ivem akustických vln, druhým pak vliv ultrazvuku na jednotlivé di-
fusní parametry. P ro závislost tloušťky mezní vrstvy na intensitě ultrazvuku vyplynuly z l ite
rární rešerše dva vztahy, viz strana 33 a 34, a sice: 

" o = J — (29) 

- = 75.Vď.v 0 (30) 
o 

ve kterých symbo l vo značí ampl i tudu akustické rychlost i , / je intensita u l t razvuku, p je hustota 
rozpouštědla, jímž se akustické vlny šíří, c je rych lost šíření v ln, d je vzdálenost zdro je u l t razvu 
ku o d čištěného pov rchu a S\e tloušťka mezní vrstvy. 

Z a předpokladu, že hustota rozpouštědla se nemění a že zdroj ultrazvuku je od povrchu v 
konstantní vzdálenosti, je možno oba vztahy spojit a jejich neměnné členy zahrnout do jedné 
konstanty k u s. Pak je p ro vliv výkonu ultrazvukového zdroje na mezní vrstvu možno psát, že 

( 3 I ) 

Vztah (3 I) byl v počátku matematické analýzy vzat za základ popisu tloušťky mezní vrstvy. 
Obdobným způsobem byl popsán vliv ultrazvuku na difusní koeficient: 

D u s = D 0 e *-TkDy[I (32) 

kde Dus je difusní koef ic ient ovlivněný u l t razvukem a ko je obecná konstanta úměrnosti. 

Po provedení výpočtu se však ukázalo, že vliv ultrazvuku na laminární vrstvu nebyl popsán 
správně. Z grafického výstupu bylo patrné, že ve zvoleném matematickém popisu měl ul t ra
zvuk větší vliv na účinnost extrakce než jaký může být ve skutečnosti, resp. tento matematic
ký popis příliš vyzdvihoval vliv ultrazvuku v závislosti na jeho výkonu. Z naměřených dat je 
ovšem zřejmé, že ultrazvuk sice extrakc i urychluje, avšak závislost na výkonu ultrazvuku není 
příliš patrná. P ro to byl popis doplněn o vliv prostého obtékání rozpouštědla na tloušťku la
minární vrstvy odvozeného od Reynoldsova kritéria. Jinými slovy, vliv ultrazvuku přestal být 
uvažován jako jediný faktor, který by za daných experimentálních podmínek ovlivňoval 
tloušťku laminární vrstvy. Místo t o h o byl ultrazvuk uvažován jako ko-faktor, který na mezní 
vrstvu působí spolu s o b t o k e m rozpouštědla. 
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Tloušťka laminární vrstvy pak byla uvažována jako proměnná, která je závislá na lineární 
kombinaci dílčích příspěvků toku rozpouštědla i ultrazvuku takto: 

Re kus,l + ' 
<-us,2 
V/ 

(33) 

kde ôus je tloušťka laminární vrstvy ovlivněná u l t razvukem, dekv je ekvivalentní průměr extrakční cely, 
Re je Reyno ldsovo kritérium, / je intenzita u l t razvuku a k u s je konstanta úměrnosti. 

Dále jsou uvedeny neupřesňované a upřesňované parametry shodné p ro všechny tři s i tu
ace. Ty to parametry jsou v následujících kapitolách rozšířeny. 

Neupřesňované parametry 
vnitřní rozměry průtočné extrakční cely (š*v*h = 5 x 5 x 0 , 5 cm); 
specifická hmotnos t yper i tu (1,27 g.mľ1); 
objem individuální kapky yper i tu dávkované na povrch vzo rku při kontaminaci (I LII); 
průtok rozpouštědla extrakční celou (konstantní) 0,1667 ml.min" 1 ; 
kinematická viskosita rozpouštědla HFE-7200 při 20 ° C podle tabulky 9; 
teplota prostředí (tj. rozpouštědla i kontaminovaného vzorku) při extrakci (20 ° C ) ; 
maximální rozpustnost yper i tu v rozpouštědle HFE-7200 vypočtená p ro danou tep lo 
tu pomocí rovnice regresní přímky, viz. kapitola 5.1. 
difusní charakter ist iky převzaté z kapitoly 5.3.3 

Upřesňované parametry 
konstanty úměrnosti k u s , a k u s 2 charakterizující míru vlivu ultrazvuku na tloušťku lami
nární vrstvy. 

Vliv ultrazvuku na výšku laminární vrstvy je ilustrován v tabulce 26. Z uvedených hodnot 
je zřejmé, že tento vliv není nijak výrazný. Přibližně trojnásobné zvýšení výkonu ultrazvuku 
sníží výšku laminární vrstvy o 0,017 mm. 

Tabulka 26 Cha rak te r i s t i ky t o k u rozpouštědla p ro jednotlivé hladiny výkonu ul t razvuku 

Výkon ultrazvuku 
(W) 

Rychlost toku HFE-7200 
(cm.s 1) 

Tloušťka laminární vrstvy 
(cm) 

64,5 6,67x10-2 3,065x10-2 

129 6 , 6 7 x | 0 - 2 2,955x10 - 2 

215 6,67x10-2 2,895x10 - 2 

5.3.4.1 Rozpouštění kapek yperitu 
Neupřesňované parametry 

celkový počet kapek na vzo rku (tj. 5); 
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průměr I uJ kapky yperitu na vzo rku (0,15 cm). 
Upřesňované parametry 

konstanta úměrnosti k D H D _ s d charakterizující míru vlivu ultrazvuku na hodnotu koef i 
cientu p ro šíření yper i tu v rozpouštědle. 

Shoda naměřených a vypočtených dat je uvedena na obrázku 45. Vypočtená data vykazují 
op ro t i naměřeným hodnotám strmější sestupnou část extrakčních křivek. Z obrázku je také 
patrné, že vliv ultrazvuku na rozpouštění kapek yperitu není závislý na jeho výkonu. Všechny 
tři křivky p ro různé výkony ultrazvuku mají totiž téměř shodný průběh jen s malými odchy l 
kami, které mohly být způsobeny chybou měření. Při srovnání s extrakční křivkou p ro stej
nou hodnotu průtoku rozpouštědla (0,1667 ml.min" 1) bez ultrazvuku (obrázek 39), je patrné 
urychlení extrakce ultrazvukem. Také maxima nabývají vyšších hodnot . 

ř, min 

Obrázek 45 I lustrace shody výsledku experimentálního měření koncent race yper i tu v r o z 
pouštědle (na výstupu z extrakční cely) na době ext rakce při třech úrovních 
výkonu ul t razvuku a matematického mode lu ; body značí experimentální hodnoty a 
plné čáry vypočtené závislosti 

5.3.4.2 Deso rpce yper i tu z pryže 
Neupřesňované parametry 

doba expozice zkušebních vzorků kapkami yper i tu (60 minut) při laboratorní 
teplotě (20 ° C ) ; 
celkový počet kapek na vzo rku (tj. 25); 
průměr I |jl kapky yper i tu na vzo rku (0,109 cm); 

Upřesňované parametry 
konstanta úměrnosti k D > H D. S O| charakterizující míru vlivu ultrazvuku na hodnotu koef i 
cientu p ro šíření yper i tu v rozpouštědle; 
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konstanta úměrnosti k D > r u b charakterizující míru vlivu ultrazvuku na hodnotu koef ic ien
tu p ro šíření yper i tu v pryži; 
konstanta úměrnosti k D r u b s o i charakterizující míru vlivu ultrazvuku na hodnotu koef i 
cientu p ro desorpc i yperitu z pryže. 

Z obrázku 46, kde je znázorněna ilustrace shody naměřených a vypočtených dat, je již pa
trná alespoň malá závislost rychlost i extrakce na výkonu ultrazvuku. Při vyšších hodnotách 
výkonu ultrazvuku bylo ze vzo rku desorbováno větší množství yper i tu. Je tedy pravděpodob
né, že vliv ultrazvuku je více uplatňován při desorpc i yper i tu ze vzo rku než při prostém r o z 
pouštění kapek yper i tu. 

E 50,00 

ř, min 

Obrázek 46 I lustrace shody výsledku experimentálního měření koncent race yper i tu v r o z 
pouštědle (na výstupu z extrakční cely) na době ext rakce při třech úrovních 
výkonu ul t razvuku a matematického mode lu ; body značí experimentální hodnoty a 
plné čáry vypočtené závislosti 

5.3.4.3 Rozpouštění kapek yperitu a jeho desorpce z pryže 
Neupřesňované parametry 

doba expozice zkušebních vzorků kapkami yper i tu (60 minut) při laboratorní 
teplotě (20 ° C ) ; 
celkový počet kapek na vzo rku (tj. 5); 
průměr I ul kapky yper i tu na vzo rku (0,109 cm). 

Upřesňované parametry 
konstanta úměrnosti k D > H D. S O| charakterizující míru vlivu ultrazvuku na hodnotu koef i 
cientu p ro šíření yper i tu v rozpouštědle; 
konstanta úměrnosti k D > r u b charakterizující míru vlivu ultrazvuku na hodnotu koef ic ien
tu p ro šíření yper i tu v pryži; 

86 



konstanta úměrnosti k D r u b s o i charakterizující míru vlivu ultrazvuku na hodnotu koef i 
cientu p ro desorpc i yperitu z pryže. 

Také jako v odstavci, který se věnoval rozpouštění kapek yper i tu (kapitola 5.3.4.1), nebyla 
ani zde (obrázek 47) pozorována závislost rychlost extrakce na výkonu ultrazvuku. Pro 
všechny hodnoty výkonu ultrazvuku mají extrakční křivky podobný průběh jen s malými o d 
chylkami. Ta to skutečnost mohla být způsobena experimentálním uspořádáním celého p o k u 
su. V z o r e k vložený do extrakční cely byl totiž od zdroje ultrazvuku izolován poměrně silnou 
vrstvou stěny extrakční cely (až 1,5 cm). Ta to vrstva pak mohla absorbovat ultrazvukové 
vlny, které tak nepronik ly k samotnému vzo rku . V reálném uspořádání aparatury by byl tento 
nedostatek odstraněn, protože dekontaminované předměty by byly vkládány přímo do ul tra
zvukové lázně obsahující rozpouštědlo a ultrazvuk by tak působil primárně na ty to předměty. 

~F 70,00 

60,00 

Obrázek 47 I lustrace shody výsledku experimentálního měření koncent race yper i tu v r o z 
pouštědle (na výstupu z extrakční cely) na době ext rakce při třech úrovních 
výkonu ul t razvuku a matematického mode lu ; body značí experimentální hodnoty a 
plné čáry vypočtené závislosti 
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Tabulka 27 H o d n o t y vypočtených konstant úměrnosti 

Konstanta Jednotka H o d n o t a 

- 3,031*10-2 

Ks,2 W l / 2 . cm- ' 3,562x|0-i 

^D.HD-sol c m . s . W " 2 l ,747x|0-i 

k^rub c m . s . W " 2 9,OI9x| O-2 

kp rub-sol c m . s . W " 2 2,006x10-2 

Jednotky byly upraveny tak, aby reflektovaly okolnost , že intensita ultrazvuku ( W . c m 2 ) , 
která by se měla do vztahů zadávat, je zastoupena výkonem ultrazvukového generátoru vy
jádřeného v jednotce Wa t t , což byl údaj skutečně zobrazovaný na displeji přístroje. 

S pomocí matematického modelu lze také i lustrovat množství yper i tu v pryži v průběhu 
celého exper imentu . N a obrázku je příklad t o h o t o rozložení p ro případ rozpouštění kapek 
yperitu a následné desorpce ze vzo rku (20 ° C , průtok 0,1667 ml.min" 1). Z obrázku 48 je pa
trné, že vývoj koncentrace v pryži má tři části. V první (sorpční) části narůstá koncentrace 
yperitu v pryži exponenciálně, protože na povrchu vzo rku je jeho kapalná fáze. V druhé části 
dochází k rozpouštění kapek yper i tu, a dokud je na povrchu vzo rku kapalná fáze yper i tu, 
proniká tento nepřetržitě do vzo rku . V třetí části je yper i t naopak ze vzo rku desorbován a 
p ro to můžeme v grafu sledovat jeho pozvolný pokles. Průběh první fáze je stejný p ro všech
ny exper imenty. Naopak druhá a třetí fáze může být ovlivněna operačními faktory ( teplotou, 
výkonem ultrazvuku a hodnotou průtoku rozpouštědla), což je možné pozorova t na obrázku 
48, kde je ve druhé části operační teplota vyšší než v první části. 
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Obrázek 48 Závislost koncen t race yper i tu v pryžovém v z o r k u na čase 
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5.4 S T A N O V E N Í R E C Y K L O V A T E L N O S T I R O Z P O U Š T Ě D L A 
A b y byl postup extrakční detoxikace dostatečně produktivní a ekonomický, je nutno uva

žovat průběžnou separaci rozpuštěných otravných látek od vlastního rozpouštědla (extrakč-
ního činidla). Protože aktivní uhlí není zcela ideálním prostředkem pro separaci B C h L 
z rozpouštědla, bylo rozhodnuto , že p ro ten to problém bude využit směsný ox ido-hydrox id 
T i/Zn. Ten to mikrodisperzní práškový chemosorbent na bázi anatasu je charakteristický 
svým polyvalentním detoxikačním účinkem, jeho reaktivita k otravným látkám je ale poměrně 
specifická. Nejsnadněji je jím rozkládán soman, poněkud hůře látka V X a nejnižší detoxikační 
aktivitu vykazuje na yperit . T o t o činidlo je také využitelné jen omezeně, a sice p ro čištění 
nepolárních rozpouštědel, jakými jsou alkany anebo fluorované uhlovodíky. Jeho účinnost 
snižují protické látky (zejména voda). P ro to jej není možno aplikovat ani na recyklaci a lkoho 
lů. 

Důvodem pro přidání A g + silikagelu k preparátu anatasu byla jednak snaha zvýšit reaktivitu 
směsného preparátu k látce V X a hlavně sulfidickému yper i tu a jednak byl vyřešen problém 
spojený s vysokou disperz i tou anatasu. Předběžnými pokusy s činidlem Ti t143 na ko lonce 
bylo totiž zjištěno, že ve sloupci o výšce ca. 5 cm již jeho vrstva klade značný hydraulický 
o d p o r prot i průtoku čištěného rozpouštědla, což je důsledek jeho velmi jemné struktury. 
Pokud bylo čištění rozpouštědla v koloně realizováno ve vzestupné variantě, pak při proudě
ní kapalného média vzhůru docházelo k odtrhávání sloupce sorbentu po blocích a jejich po 
souvání ve válcové koloně podobně, jako se posouvá píst ve válci. 

Separace B C h L na ko lonce plněné třemi gramy směsného preparátu (T i t l43/Ag + s i l i kage l ) 
byla ověřována při dvou úrovních objemového průtoku. Vstupní koncentrace yperitu 
v rozpouštědle byla 1,2 % a získané výsledky jsou shrnuty v následující tabulce. 

Tabulka 28 Závislost sorpční kapacity práškového preparátu T i t 143 / Ag + s i l ikage l na r y ch 
losti průtoku rozpouštědla kontaminovaného ype r i t em 
- operační tep lo ta : ca. 20 ° C , 
- množství so rben tu : 3 g, výška vrstvy sorpčního lože: ca. 3 cm 

B C h L H D V X G D 
Objemový průtok k o l o n o u 

(ml.min-') 0,17 0,39 0,25 0,41 0,15 0,30 

Rych los t t o k u 
(cm.min- 1) 0,14 0,34 0,21 0,35 0,13 0,26 

Sorpční kapacita 
(mg H D na gram sorpční vrstvy) 

167,1 1 178,50 83,79 79,96 48,34 53,20 

Z údajů uvedených v tabulce 28 je patrné, že použitý směsný práškový sorbent má schop
nost separovat B C h L od rozpouštědla HFE-7200. Nejvyšší sorpční kapacita byla pozorována 
v případě yper i tu a nejnižší naopak u somanu. Při pohledu na výsledky může vznikat otázka, 
proč jsou zjištěné sorpční kapacity u některých B C h L vyšší při vyšším průtoku. Příčina t ako 
vého pozorování není známa, nejpravděpodobněji je (nechtěným) důsledkem odchylek ve 
struktuře vrstev sorbentu sypaných do ko lonky ručním postupem. Příklad průnikové křivky 
yper i tu je uveden na následujícím grafu. 

89 



25 50 75 100 
Množství rozpouštědla, g 

Obrázek 49 Průnik H D přes vrstvu so rben tu T i t l 43 / Ag + s i l ikage l 
- rych lost t o k u rozpouštědla k o l o n o u : 0,33 cm.min-' 
- objemový průtok: 0,3 ml.min-', 
- operační tep lo ta : ca. 20 ° C 

5.5 V L I V R O Z P O U Š T Ě D L A N A R Ů Z N É T E C H N I C K É P R V K Y 
Vedle účinnosti extrakce a faktorů, které ji ovlivňují, je zajímavou otázkou i to , zda a do 

jaké míry může metoda (ultrazvukové) extrakce působit na funkci citlivých komponent . 
Z rešeršní studie vyplynulo, že používané rozpouštědlo HFE-7200 je vhodné pro čištění elek
trických zařízení a že je kompatibilní s mnoha konstrukčními materiály. Přesto t o to rozpouš
tědlo může ovlivňovat funkce citlivých komponent , aniž by způsobovalo zřetelné změny jejich 
mechanických vlastností, např. změnou impedance u ladicích prvků spojovací (komunikační) 
techniky apod. Bylo nezbytné ověřit také vliv ultrazvuku, zejména zda akustické namáhání 
nenarušuje funkci velmi citlivých, např. elektronických prvků. 

P ro to byla provedena řada experimentů, jejichž cílem bylo ověřit závěry o materiálové 
(ne)agresivitě fluorovaných rozpouštědel získané z rešerše. 

5.5.1 Charakter is t ika použ i tých komponen t techniky 
A b y bylo možno zhodnot i t vliv extrakční p rocedury na technické parametry techniky, byly 

k experimentálním ověření vybrány položky materiálu, jejichž konstrukce napodobuje (mo
deluje) citlivé prvky vojenské techniky. Ke zkouškám byly vzaty: 

- mobilní te lefon, typ N o k i a 23 10; 
- radiostanice krátkého dosahu M o t o r o l a T5522 ; 
- L C D kamera (dva typy) T rus t 14823 a O V 9 1 0 ; 
- paměťová média (FD 1,44 MB, C D - R O M a Flash M e m o r y I MB) ; 
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- no tebook Extensa 600 C D , TEXAS INSTRUMENTS. 

Z dílčích výsledků uvedených v následujících kapitolách vyplynulo, že p ro všechny před
chozí exper imenty používaný HFE-7200, má nepříznivé účinky na některé citlivé k o m p o n e n 
ty. P ro to byl p ro ty to zkoušky použit také HFE-7500, který je k citlivé technice šetrnější. 
Jedná se o podobný typ speciální čistící kapaliny od stejného výrobce jako HFE-7200. HFE-
7500 má však přibližně o polovinu nižší rozpustnost yper i tu, soman a látka V X se rozpouštějí 
neomezeně. Přesto byl vliv rozpouštědla na citlivé komponenty otestován i p ro t o t o r o z 
pouštědlo a výsledky byly o tato data doplněny. 

5.5.2 Z k o u š k y mob i ln ího telefonu 
Ke zkouškám bylo vzato pět kusů telefonu N o k i a 23 10. Čtyři byly namáhány v různých 

režimech, pátý byl kontrolní. Před zkouškami byla ověřena funkčnost telefonů. Po každé dílčí 
zkoušce byl zjištěn jejich technický stav, a t o tak, že byl kontrolován zobrazovač, spolehl ivost 
funkce klávesnice, komunikační funkce (vytáčení, navázání spojení) a funkce sluchátka či m i 
kro fonu . Po částečném rozebrání byla provedena i vzhledová zkouška, zda nedošlo k v id i te l 
né změně na některé součástce. Výsledky zkoušky jsou shrnuty v tabulce 29. 

Tabulka 29 Výsledky hodnocení mobilního te le fonu po působení rozpouštědla a u l t razvuku 

Rozpouštědlo Označení 
vzorku 

Pořadí 
cyklu 

Výkon 
ultrazvuku 

(W) 

Operační 
teplota 

( ° C ) 

Teplota 
sušení 
( ° C ) 

Závada 

1. - 23 23 slabý signál m i k r o 
fonu 

2. 107,5 23 23 bez signálu m ik ro 
fonu 

HFE-7200 A , B , C 3. 107,5 23 23 bez signálu m ik ro 
fonu 

4. 215 23 23 bez signálu m ik ro 
fonu 

5. 215 23 23 bez signálu m ik ro 
fonu 

1. - 23 23 bez závad 

2. 107,5 30 23 bez závad 

HFE-7500 D 3. 107,5 30 23 bez závad HFE-7500 
4. 107,5 30 23 bez závad 

5. 107,5 30 23 slabý signál m i k r o 
fonu 

Po zkouškách telefonů, při nichž byly postupně podrobeny ponoru do rozpouštědla, dále 
ponoru kombinovanému s působením ultrazvuku a operaci sušení, se ukázalo, že s výjimkou 
funkce mikrofonu zůstaly všechny jejich funkce zachovány. Působením rozpouštědla HFE-
7200 dochází k výraznějšímu snížení slyšitelnosti mikro fonu , což je závada, která se dalšími 
opakovanými cykly prohlubuje, až je (elektretový) mikro fon nefunkční. Zřejmě se jedná 
o součástku, která je velmi citlivá k použitému typu extrakčního činidla. Alternativní roz-
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pouštědlo HFE-7500 vykazovalo menší agresivitu a závada na mikrofonu se objevila až po 
pátém cyklu. Závada se ukázala jako nevratná. 

Obrázek 50 I lustrace mobilního te le fonu N o k i a 2310 použitého jakožto modelová k o m p o 
nenta spojovací techniky 

5.5.3 Z k o u š k y radiostanice T5522 Moto ro l a 
Ke zkouškám bylo vzato pět kusů radiostanice. Čtyři byly v různých režimech namáhány, 

pátý byl kontrolní. Funkčnost radiostanic byla ověřena před zkouškami. Po každé dílčí zkouš
ce byl zjištěn jejich technický stav, a t o tak, že byl kontrolován zobrazovač, spolehl ivost funk
ce klávesnice, komunikační funkce (vytáčení, navázání spojení) a funkce sluchátka či m ik ro fo 
nu. Po částečném rozebrání byla provedena i vzhledová zkouška, zda nedošlo k viditelné 
změně na některé součástce. Výsledky zkoušky jsou shrnuty v tabulce 30. 

Tabulka 30 Výsledky hodnocení radiostanice po působení rozpouštědla a u l t razvuku 

Rozpouštědlo Označení 
vzorku 

Pořadí 
cyklu 

Výkon 
ultrazvuku 

(W) 

Operační 
teplota 

( ° C ) 

Teplota 
sušení 
( ° C ) 

Závada 

HFE-7200 A , B 

1. - 23 23 bez závad 

HFE-7200 A , B 2. 107,5 23 23 závada m i k r o f o n u HFE-7200 A , B 
3. 215 23 23 m i k r o f o n , k o m u n i k a 

ce 

HFE-7500 C , D 

1. - 23 23 bez závad 

HFE-7500 C , D 
2. 107,5 30 23 menší závada m i k r o 

fonu HFE-7500 C , D 

3. 215 30 23 m i k r o f o n , k o m u n i k a 
ce 

Po zkouškách radiostanic bylo zjištěno poškození podobné t o m u , jak je uvedeno p ro m o 
bilní te lefon. Opakovaný pono r způsobuje postupné slábnutí signálu mikrofonu (až hovor 
nelze d ruhou stanicí zachytit) a ve dvou případech (50 % hodnocených přístrojů) se projevila 
závada při navazování komunikace, tj. stanice „nenalezly" protější přístroj. Rozpouštědlo 
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HFE-7500 v porovnání s HFE-7200 způsobovalo méně výrazné změny funkce. Závady se uká
zaly jako nevratné. 

Obrázek 5 I I lustrace radiostanice T 5 5 2 2 M o t o r o l a použité jakožto modelová k o m p o n e n t a 
spojovací techn iky 

5.5.4 Z k o u š k y opt i ckých p rvků 
Ke zkouškám byly vzaty tři kusy L C D kamery O V 9 I 0 a jeden kus T rus t 14823. Zkouška

mi provedenými ve stejném rozsahu, jak t o m u bylo u mobilních telefonů, nebyl zjištěn žádný 
vliv rozpouštědel, ani působení ultrazvuku či operace sušení. Po připojení kamer na P C (přes 
odpovídající grafický adapter) zůstala po všech dílčích zkouškách jejich zobrazovací funkce 
naprosto neporušená. 

Obrázek 52 I lustrace L C D kamer použitých jakožto modelová k o m p o n e n t a optické t echn i 
ky, vlevo: O V 9 1 0 , vpravo: T ru s t 14823 

5.5.5 Z k o u š k y z á z n a m o v ý c h méd i í 
Ke zkouškám byly vzaty dva kompaktní disky Verbat im (CD-R, 52x, 700MB) , jedna disketa 

Maxel l 3,5 palce a „flash m e m o r y " USB B A R ( IGB) . Zkoušky byly provedeny ve stejném r o z 
sahu jako v případě mobilních telefonů. N a záznamových médiích nevznikly v důsledku namá
hání rozpouštědly, ul trazvukem či sušením žádné funkční změny. Zkoušky byly provedeny 
tak, že na záznamová média byly podle kapacity média zaznamenány soubory v několika fo r 
mátech (text, grafika, hudba). Po provedení každé dílčí operace „čištění" byl ověřen stav mé
dia čtením zaznamenaných souborů na stolním PC . 
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Dílčí problém může vznikat při operaci sušení FD, protože v disketě je vlastní záznamové 
médium separováno od plastového pouzdra tkaninou, viz. obrázek 53. Sušení tkaniny je velmi 
zdlouhavé, protože kontakt magnetického disku se separační tkaninou je těsný. Je zajímavé, 
že i „vlhký", ne zcela vysušený, magnetický disk lze v mechanice přečíst. 

Obrázek 53 I lustrace F D 1,44 MB a flash memory I GB jako zástupců záznamových médií 

5.5.6 Z k o u š k y p řenosného poč í tače 
Ke zkouškám byl vzat starší typ no tebooku Extensa 6 0 0 C D . Zkoušky byly provedeny ve 

stejném rozsahu jako v případě mobilních telefonů s tím, že prvně byl no tebook namáhán 
rozpouštědlem HFE-7500 (v celém rozsahu zkoušek, tj. pět cyklů) a po té rozpouštědlem 
HFE-7200 (opět v celém rozsahu zkoušek, dalších pět cyklů). 

Po zkouškách nebyly zjištěny závady, které by způsobily vyřazení počítače z funkce (tj. jak 
klávesnice, mechanika FD, tak i ostatní funkce byly bez závad). Zkouškami bylo též zjištěno, 
že problematickými díly jsou displej a pevný disk. D o obou dílů použitého no tebooku patrně 
zatékalo použité rozpouštědlo, což se projevovalo tím, že no tebook bylo možno spustit až 
po jeho dokonalém vysušení. Pokud nebyl např. pevný disk vysušen, počítač spustil pouze 
BIOS, avšak operační systém nebyl načten a na displeji se objevovalo hlášení chyby systému. 
Po vysušení se závada nevyskytovala. Přítomnost rozpouštědla pod L C D obrazovkou je d o 
kumentována na obrázku níže. Všechny závady, pokud se projevily, byly vratné. 

Obrázek 54 I lustrace n o t e b o o k u použitého p ro zkoušky jakožto zástupce výpočetní techni-
ky,(Wevo) n o t e b o o k před zkouškami, (vpravo) n o t e b o o k ponořen 
v rozpouštědle HFE-7200 
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Následující obrázek ilustruje (dočasnou) závadu na obrazovce po nedokonalém vysušení no 
tebooku . 

Obrázek 55 I lustrace n o t e b o o k u po jedné z dílčích zkoušek, při níž nebylo dosaženo úplné
ho vysušení displeje 

5.5.7 Z á v ě r y ze zkoušek vlivu f luo rovaného rozpouštěd la , ultrazvuku a sušení na 
v y b r a n é komponenty 

Při zkouškách byla ověřena odo lnos t vybraných komponent , které napodobují korozně i 
mechanicky citlivé prvky vojenské techniky, vůči vlivům extrakčního čištění. Standardní zatí
žení komponen t spočívalo v pěti cyklech jejich ponoru v daném rozpouštědle (po 30 min), 
pěti 30minutových cyklech ponoru kombinovaného s působením ultrazvuku (na dvou hladi
nách akustického výkonu ultrazvukové vany) a pěti cyklech sušení jak na volné atmosféře, tak 
i v atmosférické sušárně při teplotě 50 ° C . 

Zkouškami bylo zjištěno, že komponenty mající charakter opto-elektroniky, výpočetní 
techniky či záznamová média lze považovat za dostatečně odolná k působení fluorovaných 
uhlovodíků (HFE-7200 a HFE-7500) v kombinaci s u l t razvukem i působením tepla. 

P rob lemat ickou však může být extrakční dekontaminace komponent komunikační techn i 
ky, u kterých byla zjištěna vyšší cit l ivost na mikrofonu a ladicích obvodech. T o znamená, že 
před aplikací této technologie na ten který typ spojovací techniky by měla být slučitelnost 
s extrakční metodou ověřena předem. 

Není tedy možno potvrdi t dříve publikované závěry o „bezpečnosti" této dekontaminační 
p rocedury vůči všem citlivým komponentám vojenské techniky, jakkoliv je možno předjímat, 
že vojenské provedení techniky bude poněkud robustnější a odolnější vůči vlivům extrakční
ho procesu. 

Ostatní drobná technika by neměla představovat výraznější problém. Příkladem takové 
techniky by mohly být osobní zbraně, přílby, přístroje pro noční vidění, GPS, apod. 
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6 ZÁVĚR 
Dekontaminace citlivých komponen t představuje nelehký úkol. V A Č R je tento problém 

řešen pouze improvizovaně, kdy jsou k t o m u t o účelu používány prostředky nepřímo určené 
dekontaminaci citlivých komponent . Ve světě je využíváno několik způsobů, z nichž každý 
s sebou nese pozitivní i negativní aspekty. Vybranou metodou je nutné zabezpečit zejména 
pokud možno nejvyšší stupeň dekontaminace B C h L a plnou funkčnost přístroje po dekonta 
minaci. Jednou z těchto metod je i extrakční detoxikace. 

Rozpouštědlo HFE-7200, vytipované p ro použitou extrakční metodu , se vyznačuje po 
měrně nízkou agresivitou vůči standardně používaným konstrukčním materiálům, velmi níz
kou tox i c i tou a negativně neovlivňuje stav ozonové vrstvy zemské atmosféry (jako např. 
freony). Zároveň velmi dobře rozpouští vybrané BChL , přičemž byla stanovena maximální 
koncentrace yper i tu v HFE-7200 v závislosti na teplotě. Experimentálně bylo ověřeno, že 
B C h L lze od rozpouštědla separovat použitím směsného preparátu T i t l 43/Ag + s i l i k age l a 
následně byla stanovena jeho sorpční kapacita p ro vybrané BChL . 

Pomocí průtočné extrakční kyvety byly stanoveny průběhy extrakce p ro tři různé ope 
rační faktory (průtok rozpouštědla extrakční ce lou, teplotu a výkon ultrazvuku) a zároveň 
pro tři různé situace: rozpouštění kapek yper i tu (měřeno na nepropustném vzorku) , desorp-
ci yper i tu ze st ruktury vzo rku (propustný vzorek ) a rozpouštění kapek yper i tu s následnou 
desorpcí yper i tu ze vzo rku . Extrakční křivky měly podobný průběh: koncentrace yper i tu 
v rozpouštědle (na výstupu z extrakční cely) zpočátku rychle rost la a po dosažení maxima 
pozvolně klesala. U všech tří operačních faktorů byl pozorován jejich vliv na průběh extrak
ce. Se zvyšující se rychlostí proudění rozpouštědla extrakční celou byl vzrůst koncentrace 
yperitu rychlejší a také maxima extrakční křivky bylo dosahováno v kratší době. Obdobně byl 
prokázán vliv teploty. V o b o r u experimentálně zvolených tep lot byl se zvyšující se tep lo tou 
pozorován rychlejší průběh extrakce, maxim extrakčních křivek bylo dosaženo v kratším 
čase a jejich hodnota byla vyšší. U l t razvuk obecně urychloval průběh extrakce opro t i spon 
tánní extrakci , avšak závislost na výkonu ultrazvuku nebyla zřetelně prokázána. 

Matemat ickou analýzou byly získány hodnoty nastavitelných parametrů matematického 
modelu , které umožňují předpovídat průběh extrakce yperitu za různých experimentálních 
podmínek (rychlost průtoku rozpouštědla, teplota nebo výkon ultrazvuku). S pomocí mate
matického modelu bylo zjištěno, že rychlost proudění rozpouštědla extrakční cel tou má vliv 
zejména na tokové vlastnosti extrakčního procesu, jako jsou výška laminární vrstvy, hodnota 
Reynoldsova čísla nebo koeficientu obměny rozpouštědla v extrakční cele. Tep lo ta pozitivně 
ovlivňuje zejména difusní koeficienty popisovaného děje, ale má také vliv na viskozitu r o z 
pouštědla, maximální koncentrac i yper i tu v rozpouštědle a maximální koncentrac i yper i tu 
v pryžovém vzo rku . Vl iv ultrazvuku byl prokázán u laminární vrstvy (s rostoucím výkonem 
ultrazvuku se její výška zmenšuje) a také u difusních parametrů. 

Z experimentů také vyplynulo, že se celkový průběh extrakce skládá ze dvou fází. První 
fází je rozpouštění kapalné fáze yper i tu, která má hlavní podíl na dekontaminaci použitých 
vzorků. Ten to proces je poměrně rychlý, cca. do 10 minut a určuje celý průběh extrakce. 
D r u h o u fází je desorpce yper i tu ze st ruktury vzorku , přičemž tento proces je nepoměrně 
pomalejší. 

N a vybraných komponentách výpočetní a komunikační techniky byl ověřován vliv použití 
rozpouštědla HFE-7200 a působení ultrazvuku. Bylo zjištěno, že ty to komponenty jsou o d o l 
né k působení rozpouštědla a ultrazvuku. Výjimku tvoří mikrofonové součástky, které m o 
hou být vl ivem rozpouštědla narušeny. 
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8 SEZNAM POUŽITÝCH ZKRATEK 
A Č R - Armáda České republiky 
B C h L - bojová chemická látka 
CFC-1 13 - 1,1,2-trichlor-1,2,2-trifluorethan 
DS - decontaminat ion solut ion 
DSSM - Decontaminat ion System for Sensitive Material 
F D - floppy disk 
GC/FPDS - plynový chromatograf s plamenovým fotometrickým de tek to rem a f i l trem pro 
síru 
G B - sarin 
G D - soman 
GPS - global posit ioning system 
H D - yperit 
HFE - hydrogenfluorovaný ether 
L C D - liquid crystal display 
N PL - nervově paralytická látka 
O D S - odmořovací a desinfekční směs 
O R - odmořovací r o z t o k 
O S - odmořovací směs 
PIO - prostředek individuální ochrany 
Tit 143 - ox ido-hydrox id T i/Zn 
W Ú - Vojenský výzkumný ústav 
V X - látka V X 
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10 PŘÍLOHY 

10.1 Z A P I Š P R O G R A M U 
{ 

c o n s t 

C o n s t a n t d e c l a r a t i o n s 

C e s t a S t r g = ' C : \ D e l p h i \ E x t r a c t i o n \ ' ; 

J m e F i l = ' E x p e r ' ; 

P a r S t r = ' P a r a m ' ; 

J m e D a t = ' D a t a ' ; 

S p o l P a r = 1 3 ; 

N o E x p = 2 7 ; 

N o P a r = S p o l P a r ; 

S u P a r = N o P a r ; 

m m = R o u n d ( N o P a r * ( N o P a r + 1 ) D i v 2 ) ; 

P i = 3 . 1 4 1 5 9 2 6 5 3 5 8 9 7 9 ; 

P l a C o n s t = 6 . 6 2 6 1 7 6 E - 3 4 ; 

B o l C o n s t = l . 3 8 0 6 6 2 E - 2 3 ; 

R u n i = 8 . 3 1 4 4 1 ; 

T a b s = 2 7 3 . 1 5 ; 

m v H D = 1 5 9 . 1 7 ; 

m v G D = 1 8 2 . 1 8 ; 

k S o l = 8 . 5 3 6 E - 0 1 ; 

t e m p ] 

t e m p ] 

{ 
T y p e 

q S o l = 7 . 2 8 3 7 E + 0 1 ; 

T y p e s 

F d X = A r r a y [ 1 . . 1 2 0 0 ] 

F d P = A r r a y [ 1 . . S u P a r ] 

F d T = A r r a y [ 1 . . 3 0 0 ] 

P o i F d = A r r a y [ 1 . . m m ] 

C S F d = A r r a y [ 0 . . 1 0 0 0 ] 

G r F d = A r r a y [ 1 . . 2 , 1 . . 1 0 0 0 , 1 . . N o E x p ] 

j 

{ P a t h w h e r e t o a c c e s s d a t a & p a r a m e t e r s ] 

{ R o o t o f t h e d a t a f i l e n a m e ] 

{ R o o t o f t h e p a r a m e t e r s f i l e n a m e ] 

{ N u m b e r o f t h e o p t i m i s e d c o m m o n p a r a m e t e r s ] 

{ N u m b e r o f t h e e x p e r i m e n t a l r u n s ( c u r v e s ) e v a l u a t e d ] 

{ N u m b e r o f t h e o p t i m i s e d p a r a m e t e r s } 

{ N u m b e r o f t h e p a r a m e t e r s m e n t i o n e d i n p r o g r a m ] 

{ L u d o l f ' s N u m b e r ] 

{ P l a n c k C o n s t ] 

{ B o l t z m a n n C o n s t ] 

{ U n i v e r s a l g a s c o n s t a n t [ J . K - 1 . m o l - 1 ] } 

{ C o r r e c t i o n f o r t h e a b s o l u t e t e m p e r a t u r e ] 

{ m o l v á h a H D } 

{ m o l v á h a H D } 

{ R e g r e s s , c o e f f i c i e n t f o r c o r r e l a t i o n o f t h e HD s o l u b i l i t y i n H F E 7 2 0 0 v s , 

{ R e g r e s s , c o e f f i c i e n t f o r c o r r e l a t i o n o f t h e HD s o l u b i l i t y i n H F E 7 2 0 0 v s , 

O f E x t e n d e d ; 

O f E x t e n d e d ; 

O f E x t e n d e d ; 

O f E x t e n d e d ; 

O f E x t e n d e d ; 

O f E x t e n d e d ; 
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C T F d = A r r a y [ 0 . . 1 0 0 0 ] O f E x t e n d e d ; 

C i F d = A r r a y [ 0 . . 1 2 0 0 , 1 . . N o E x p ] O f E x t e n d e d ; 

T i P r F d = A r r a y [ 1 . . 2 , 1 . . 1 0 0 0 , 1 . . N o P a r + 1 , 1 . . N o E x p ] O f E x t e n d e d ; 

S e g V o l F d = A r r a y [ 1 . . 1 ] O f E x t e n d e d ; 

E x D F d = A r r a y [ 1 . . 3 , 1 . . 1 0 0 0 ] O f E x t e n d e d ; 

Q i n F d = A r r a y [ 1 . . N o E x p ] O f E x t e n d e d ; 

F d N = A r r a y [ l . . N o E x p ] O f L o n g l n t ; 

{ V a r i a b l e s 

V a r X , Y , W : F d X ; 

X c , Y c , W c : C i F d ; 

C o u n t S e c , M a x S o r b , T i S h f : Q i n F d ; 

A , D , G , P , V : F d P ; 

T : F d T ; 

G r : G r F d ; 

N f d : F d N ; 

E x D : E x D F d ; 

T i P r : T i P r F d ; 

C S , C _ n e x S , C T , C _ n e x T : C S F d ; 

S e g V o l S , S e g V o l T : S e g V o l F d ; 

C , F : P o i F d ; 

T i l , L a , P S C , R S C , R S C 1 : E x t e n d e d ; 

R o , T k , R e , R , R S O , s l , t l , D e P : E x t e n d e d ; 

R o l , R o 2 , r l , P o m P , P a , S o , I S 1 , T s : E x t e n d e d ; 

p y , s u y , s c y : E x t e n d e d ; 

E x p o T i m e , T i m e , P o w e r U S : E x t e n d e d ; 

E n d O f E x p T i , E n d O f E x p T i m e l : E x t e n d e d ; 

T e m p A b s , T e m p e r , F l o w R a t e , F l u x : E x t e n d e d ; 

N o D r o p , C a p R a d i , C a p V o l : E x t e n d e d ; 

L i m T i S h f t , B a s e L i n e : E x t e n d e d ; 

T r a n s f e r , C o n d i t : B o o l e a n ; 

F l a g l , F l a g 2 , F l a g 3 : B o o l e a n ; 
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I n E x i t : Boolean=False; 

n _ D r o p l 
i , j , k , l , n , q , F l a , F l , P r a , I t 
i j,CyExp 
V I , V2, V3, V4 
z , C o u n t , C o u n t e r T i , C o u n t e r S e c 

: S m a l l l n t ; 

: I n t e g e r ; 

: S m a l l I n t ; 

: B y t e ; 

: L o n g l n t ; 

{ — 

D s t r g , N a z S t r g , E x p e r N a m e , S o l v e n t S t r g , M a t r i x S t r g 

S o u b o r : T e x t F i l e ; 

D i s p l a y i n g c h o s e n V a r i a b l e s & P a r a m e t e r s 

: S t r i n g ; 

F u n c t i o n T h e t a ( V : E x t e n d e d ; R a : E x t e n d e d ) : E x t e n d e d ; 

V a r q , q l , X , X I , X 2 , A n g l e : E x t e n d e d ; 

B e g i n 

q : = 6 * V / ( P i * E x p ( 3 * L n ( R a ) ) ) / 2 ; q l : = S q r t ( S q r ( q ) + 1 ) ; 

X I : = E x p ( l / 3 * L n ( - q + q l ) ) ; X 2 : = E x p ( 1 / 3 * L n ( A b s ( - q - q l ) ) ) ; 

X : = X 1 - X 2 ; 

A n g l e : = A r c T a n ( X ) * 2 ; 

T h e t a : = A b s ( A n g l e * 1 8 0 / P i ) ; 

E n d ; 

{  

F u n c t i o n D r o H i ( V : E x t e n d e d ; R a : E x t e n d e d ) : E x t e n d e d ; 

V a r T h : E x t e n d e d ; 

B e g i n 

T h : = T h e t a ( V , R a ) / 1 8 0 * P i ; 

D r o H i : = R a * ( 1 - C o s ( T h ) ) / S i n ( T h ) ; 

E n d ; 

P r o c e d u r e T M a t h T h r e a d . U p d a t e L a b e l 1 ; 

B e g i n 

F o r m l . L a b e l 1 . C a p t i o n : = I n t T o S t r ( C y E x p ) + ' / ' + I n t T o S t r ( i ) + ' / ' + I n t T o S t r ( R o u n d ( n / 2 ) ) ; 

E n d ; 

P r o c e d u r e T M a t h T h r e a d . U p d a t e L a b e l T i ; 
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B e g i n 

F o r m l . L a b e l T i . C a p t i o n : = I n t T o S t r ( R o u n d ( T i m e ) ) ; 

E n d ; 

P r o c e d u r e T M a t h T h r e a d . U p d a t e L a b e l 5 ; 

B e g i n 

F o r m l . L a b e l 5 . C a p t i o n : = I n t T o S t r ( j ) + ' / ' + I n t T o S t r ( N o P a r ) ; 

E n d ; 

P r o c e d u r e T M a t h T h r e a d . U p d a t e L a b e l 5 S u m ; 

B e g i n 

F o r m l . L a b e l 5 . C a p t i o n : = ' S q S u m ' ; 

E n d ; 

P r o c e d u r e T M a t h T h r e a d . D i s p l a y I t e r ; 

v a r 

t e m p s l : S t r i n g ; 

z : S m a l l l n t ; 

B e g i n 

F o r m l . M e m o l . C l e a r ; 

W i t h F o r m l . M e m o l . L i n e s D o 

B e g i n 

A d d ( ' I t e r a t i o n : ' + I n t T o S t r ( I t ) ) ; 

A d d ( " ) ; 

A d d ( ' P a r a m e t e r A s s u m p t i o n s ' ) ; 

A d d ( ' ' ) ; 

E n d ; 

F o r z : = l T o N o P a r D o 

B e g i n 

t e m p s l : = ' P ( ' + I n t T o S t r ( z ) + ' ) = ' + F o r m a t ( ' % 1 3 . 6 e ' , [ ( E x p ( L n ( 1 0 ) * P [ z ] ) ) ] ) + ' ' ; 

I f z < = S p o l P a r T h e n t e m p s l : = ' P ( ' + I n t T o S t r ( z ) + ' ) = ' + F o r m a t ( ' % 1 3 . 6 e ' , [ ( E x p ( L n ( 1 0 ) * P [ z ] ) ) ] ) + ' 

I f z > S p o l P a r T h e n t e m p s l : = ' P ( ' + I n t T o S t r ( z ) + ' ) = ' + F o r m a t ( ' % 1 3 . 6 e ' , [ (P [ z ] ) ] ) + ' ' ; 

F o r m l . M e m o l . L i n e s . A d d ( t e m p s l ) ; 

E n d ; 

W i t h F o r m l . M e m o l . L i n e s D o 

B e g i n 

A d d ( " ) ; 
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A d d ( ' R S S q = ' + F o r m a t ( ' % 1 4 . 7 e ' , [ R S C ] ) ) ; 

A d d ( ' I S S q = ' + F o r m a t ( ' % 1 4 . 7 e ' , [ P S C ] ) ) ; 

A d d ( ' L a - d a = ' + F o r m a t ( ' % 1 4 . 7 e ' , [ L a ] ) ) ; 

E n d ; 

E n d ; 

{ 
{ F u n c t i o n 

P r o c e d u r e T M a t h T h r e a d . F u n c t ; 

L a b e l E x i t L a b e l , G o O n L a b e l , E x i L a b e l , E x L a b e l , S k i p , S k i p 2 ; 

V a r V a r C h r S , V a r C h r T , V a r D e H o : E x t e n d e d ; 

D e c o m p o S , S o r b e d , S o l u b T , S o l v e L a m T , T r a n s f e r r e d : E x t e n d e d ; 

V a r l , V a r 2 , V a r S , V a r S o l : E x t e n d e d ; 

k f z S , k f z S o l : E x t e n d e d ; 

d z : E x t e n d e d ; 

C u v e T h i , C u v e W i d t h , C u v e H i g h t , C u v e V o l , S o u T h i : E x t e n d e d ; 

S a m p l e L e n g t h , S a m p l e S u r f , S a m p l e V o l : E x t e n d e d ; 

D O S , E d S , D i f C o S , D i f C o S _ 0 , D i f E x p , S o l C o T , S o l C o S , C o f H i g h t , E d T , DOT : E x t e n d e d ; 

C m a x O , k C m a x , C m a x S , D O D , E d D : E x t e n d e d ; 

k C h R S , k C h R T : E x t e n d e d ; 

c H D , N e x t _ H D : E x t e n d e d ; 

E x p r l , E x p r 2 : E x t e n d e d ; 

D e T , D e l t a T , S e c , R e f T i m e , L i m D e T : E x t e n d e d ; 

C a p H i g h t , C a p H i g h t _ 0 , C a p B a s e A r e a , C a p S u r f : E x t e n d e d ; 

T i S h f t , M a x C _ H D _ 7 2 , V i s c o K i 7 2 : E x t e n d e d ; 

H D _ O n S u r f , H D _ O n S u r f I n i , H D _ D e n s : E x t e n d e d ; 

R e y N u m , d L i m , d E q u i , d L i m R , d L i m U S : E x t e n d e d ; 

C o n s t C o l S , C o n s t C o l T , C o n s t D i f , C o n s t A m p l i , C o n s t A m p l i 2 : E x t e n d e d ; 

n z S , n z T : I n t e g e r ; 

Z n a k , i i , j j , k k , z z : S m a l l I n t ; 
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{ } 

B e g i n 

{ } 

I f ( j = N o P a r + l ) T h e n F l a g l : = T r u e E l s e F l a g l : = F a l s e ; 

L i m T i S h f t : = 5 ; 

F o r C y E x p : = l T o N o E x p D o 

B e g i n 

I n p D a t a ; 

I f ( j < N o P a r + l ) T h e n 

B e g i n 

I f ( j < = S p o l P a r ) T h e n G o T o G o O n L a b e l ; 

F o r z z : = l T o N o E x p D o 

B e g i n 

I f ( z z = C y E x p ) T h e n I f ( ( j = S p o l P a r + 2 * C y E x p - l ) O r ( j = S p o l P a r + 2 * C y E x p ) ) T h e n G o T o G o O n 

L a b e l E l s e G o T o E x i t L a b e l ; 

E n d ; 

E n d ; 

G o O n L a b e l : 

T i S h f t : = 0 ; 

D i f E x p : = l . 9 1 3 ; 

V a r C h r S : = 0 ; 

V a r C h r T : = 0 ; 

D e c o m p o S : = 0 ; 

S o r b e d : = 0 ; 

S o l u b T : = 0 ; 

S o l v e L a m T : = 0 ; 

c H D : = 0 ; 

{ R e s e t o f A r r a y s a n d V a r i a b l e s } 

F o r i i : = 0 T o 5 0 0 D o 

B e g i n 

C S [ i i ] : = 0 ; 

I f i i > 0 T h e n C _ n e x S [ i i ] : = 0 ; 

E n d ; 

F o r i i : = 0 T o 5 0 0 D o 
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B e g i n 

C T [ i i ] : = 0 ; 

I f i i > 0 T h e n C _ n e x T [ i i ] : = 0 ; 

E n d ; 

{ I n p u t E x p e r i m e n t a l D a t a T r i a d s } 

F l a g 3 : = F a l s e ; 

q : = l ; z : = 1 ; 

w h i l e z < = N f d [ C y E x p ] D o 

B e g i n 

X c [ z , C y E x p ] : = E x D [ 1 , q ] ; X c [ z + 1 , C y E x p ] : = E x D [ 1 , q ] ; 

Y c [ z , C y E x p ] : = E x D [ 2 , q ] ; Y c [ z + 1 , C y E x p ] : = E x D [ 3 , q ] ; 

I n c ( q ) ; 

I n c ( z , 2 ) 

E n d ; 

i : = l ; 

{ A s s i g n m e n t o f P a r a m e t e r s } 

D 0 T : = E x p ( L n ( 1 0 ) * P [ 1 ] ) ; {£>O,HD-SOI} 

E d T : = E x p ( L n ( 1 0 ) * P [ 2 ] ) ; {£D,HD-SOI) 

C o n s t C o l T : = E x p ( L n ( 1 0 ) * P [ 3 ] ) ; {^D.HD-SOI) 

D 0 S : = E x p ( L n ( 1 0 ) * P [ 4 ] ) ; { D o , r u b ) 

E d S : = E x p ( L n ( 1 0 ) * P [ 5 ] ) ; {ED.Iub} 
D 0 D : = E x p ( L n ( 1 0 ) * P [ 6 ] ) ; {D 0, r u b_ s o l} 

E d D : = E x p ( L n ( 1 0 ) * P [ 7 ] ) ; { £ D , r u b _ s o l } 

C o n s t C o l S : = E x p ( L n ( 1 0 ) * P [ 8 ] ) ; { k D r r u b ) 

C m a x 0 : = E x p ( L n ( 1 0 ) * P [ 9 ] ) ; { c m a x , 0 } 

k C m a x : = E x p ( L n ( 1 0 ) * P [ 1 0 ] ) ; ( W ) 

C o n s t D i f : = E x p ( L n ( 1 0 ) * P [ 1 1 ] ) ; { r u b - s o i ) 

C o n s t A m p l i : = E x p ( L n ( 1 0 ) * P [ 1 2 ] ) ; { ^ u s , i ) 

C o n s t A m p l i 2 : = E x p ( L n ( 1 0 ) * P [ 1 3 ] ) ; {kUs,2) 

B a s e L i n e : = 0 ; 

{ E n u m e r a t i o n o f t h e V o l u m e s o f A n n u l a r S e g m e n t s } 

d z : = 0 . 0 0 1 0 ; { T h i c k n e s s o f t h e i n d i v i d a l s l i c e o f t h e S o u r c e M a t r i x , i n c m i . e . 1 0 u rn ) 

S e g V o l S [ 1 ] : = d z ; { V o l u m e o f t h e s e g m e n t w i t h d i m e n s i o n s d z x c m 2 , i n c m 3 } 
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S e g V o l T [ 1 ] : = d z ; 

E x p o T i m e : = E x p o T i m e ; 

E n d O f E x p T i : = E n d O f E x p T i + T i S h f t ; 

T r a n s f e r : = T r u e ; 

F o r j j : = l T o N f d [ C y E x p ] D o X [ j j ] : = X c [ j j , C y E x p ] + T i S h f t ; 

{-
S o u T h i : = 0 . 2 0 0 ; 
C u v e T h i : = 5 . 0 0 0 ; 
C u v e W i d t h : = 5 . 0 0 0 ; 
C u v e H i g h t : = 0 . 5 0 0 ; 
S a m p l e L e n g t h : = 5 ; 
S a m p l e S u r f : = 2 5 ; 
S a m p l e V o l : = S o u T h i * S a m p l e S u r f ; 

C u v e V o l : = 2 7.5; 
{-

H D _ D e n s : = 1 . 2 7 ; 
H D _ O n S u r f I n i : = N o D r o p * C a p V o l * H D _ D e n s ; 

C a p B a s e A r e a : = P i * C a p R a d i * C a p R a d i ; 

C a p H i g h t : = D r o H i ( C a p V o l , C a p R a d i ) ; 

{ T h i c k n e s s o f t h e B u R S o u r c e M a t r i x , i n f a c t 0 . 2 0 0 c m } 

{ T h i c k n e s s o f t h e S t a i n l e s s E x t r a c t i o n C u v e t t e i n c m } 

{ W i d t h o f t h e S t a i n l e s s E x t r a c t i o n C u v e t t e i n c m } 

{ H i g h t o f t h e S t a i n l e s s E x t r a c t i o n C u v e t t e i n c m } 

{ L e n g t h o f s a m p l e , c m } 

{ A r e a o f s a m p l e s u r f a c e , c m 2 } 

{ V o l u m e o f t h e B u R S a m p l e , c m 3 } 

{ V o l u m e o f t h e S t a i n l e s s E x t r a c t i o n C u v e t t e i n c m 3 } 
} 

{ D e n s i t y o f t h e H D , i n g / c m 3 } 

{ I n i t i a l c o n t a m i n a t i o n o f s a m p l e s , i n g / S a m p l e A r e a , i . e . g / ( 2 5 c m 2 ) } 

{ A r e a o f s p h e r i c a l c a p b a s e , i n c m 2 } 

{ H i g h t o f s p h e r i c a l c a p , i n c m } 

C a p S u r f : = P i * ( C a p R a d i * C a p R a d i + C a p H i g h t * C a p H i g h t ) ; { A s s u m p t i o n o f t h e c a p s u r f a c e } 

F l o w R a t e : = F l u x / ( C u v e H i g h t * C u v e W i d t h ) ; { R a t e o f t h e s o l v e n t f l o w a l o n g w i t h l o n g i t u d a l a x i s o f t h e c u v e t t e , i n 
c m 3 / s } 

d E q u i : = 4 * C u v e H i g h t * C u v e W i d t h / ( 2 * ( C u v e H i g h t + C u v e W i d t h ) ) ; { E q u i v a l e n t d i a m e t e r o f c u v e t t e } 

V i s c o K i 7 2 : = ( 3 . 8 7 3 8 E - 7 * ( T e m p e r * T e m p e r ) ) - ( 6 . 1 7 5 5 E - 5 * T e m p e r ) + 0 . 0 0 4 4 3 3 ; 

R e y N u m : = F l o w R a t e * d E q u i / V i s c o K i 7 2 ; { R e y n o l d s N u m b e r f o r a f l o w o f H F E 7 2 0 0 } 

M a x C _ H D _ 7 2 : = ( k S o l * T e m p e r + q S o l ) / 1 0 0 0 ; { V ý p o č e t m a x i m á l n i k o n e . HD v H F E 7 2 0 0 p r o d a n o u t e p l o t u } 

{ V ý p o č e t l i m i t n i v r s t v y } 

I f P o w e r U S > 0 T h e n 

B e g i n 

d L i m U S : = C o n s t A m p l i / S q r t ( P o w e r U S ) ; 

d L i m R : = ( d E q u i * S q r t ( R e y N u m / 8 ) / R e y N u m ) * C o n s t A m p l i 2 ; 

d L i m : = d L i m R + d L i m U S ; 
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E n d 

E l s e 

B e g i n 

d L i m : = d E q u i * S q r t ( R e y N u m / 8 ) / R e y N u m ; { T h i c k n e s s o f a l i m i t l a m i n a r l a y e r o f f l o w , i n c m ) 

E n d ; 

L i m D e T : = 1 ; 

n z S : = R o u n d ( S o u T h i / d z ) ; { N u m b e r o f c r o s s - s e c t i o n s i n S o u r c e M a t r i x ) 

n z T : = R o u n d ( d L i m / d z ) ; { N u m b e r o f c r o s s - s e c t i o n s i n L a m i n a r L a y e r o f t h e S o l v e n t ) 

I f j = S p o l P a r T h e n n z T : = R o u n d ( d L i m / d z ) - 1 ; 

{ I n p u t o f I n i t i a l V a l u e s o f T i m e , F l a g s & C o u n t e r s } 

T i m e : = 0 ; 

C o u n t : = 0 ; C o u n t e r T i : = 1 ; C o u n t e r S e c : = 0 ; 

F l a g 2 : = T r u e ; 

C a p H i g h t _ 0 : = C a p H i g h t ; 

H D _ 0 n S u r f : = 0 ; 

{ E n u m e r a t i o n o f t h e D i f f u s i o n C o e f f . & C m a x S } 

T e m p A b s : = T e m p e r + T a b s ; 

I f P o w e r U S > 0 T h e n S o l C o T : = ( D 0 T * E x p ( - E d T / R u n i / T e m p A b s ) ) * C o n s t C o l T * S q r t ( P o w e r U S ) 

E l s e S o l C o T : = D 0 T * E x p ( - E d T / R u n i / T e m p A b s ) ; 

I f P o w e r U S > 0 T h e n S o l C o S : = ( D 0 D * E x p ( - E d D / R u n i / T e m p A b s ) ) * C o n s t C o l S * S q r t ( P o w e r U S ) 

E l s e S o l C o S : = D 0 D * E x p ( - E d D / R u n i / T e m p A b s ) ; 

k C h r S : = 0 ; 

I f M a t r i x S t r g = ' I m p e r m e a b l e ' T h e n G o T o S k i p ; 

{ C o m p u t a t i o n o f t h e o p t i m u m D e l t a T v a l u e } 

D e l t a T : = 1 0 ; 

D i f C o S _ 0 : = D 0 S * E x p ( - E d S / R u n i / 2 9 3 . 1 5 ) ; 

D i f C o S : = D i f C o S _ 0 * E x p ( D i f E x p ) ; 

C m a x S : = ( C m a x O + k C m a x * 2 0 ) / 1 0 0 0 0 0 0 ; 

R e p e a t 

D e l t a T : = D e l t a T / l . 1 ; 

k f z S : = E x p ( D i f E x p ) * D i f C o S * D e l t a T / d z / d z ; 
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C o n d i t : = ( k f z S < 0 . 1 ) ; 
U n t i l C o n d i t = T r u e ; 

D e T : = D e l t a T ; 

L i m D e T : = D e T ; 

Z n a k : = l ; 

D e T : = L i m D e T / 1 0 0 0 ; 
{ } 

{ S c h m i d t P r o c e d u r e f o r a S h e e t } 

R e p e a t 

{ — C h e c k i n g t h e D e l t a T v a l u e w h e t h e r e x c e e d s o r n o t t h e r e s p e c t i v e t i m e p o i n t - } 

I f D e K L i m D e T T h e n D e T : = D e T * l . 01; 
I f ( T i m e + D e l t a T / 6 0 ) > E x p o T i m e T h e n 

B e g i n 

F l a g 2 : = F a l s e ; 

D e T : = D e l t a T ; 

D e l t a T : = 6 0 * ( E x p o T i m e - T i m e ) ; 

k f z S : = D i f C o S * D e l t a T / d z / d z 

E n d 

E l s e 

B e g i n 

F l a g 2 : = T r u e ; 

D e l t a T : = D e T ; 

k f z S : = D i f C o S * D e l t a T / d z / d z 

E n d ; 

{ } 

V a r C h r S : = k C h R S * D e l t a T ; 

{ S o r p t i o n s t a g e } 

{ C o n d i t i o n f o r t h e F i r s t L a y e r o f t h e S o u r c e M a t r i x } 

C S [ 0 ] : = C m a x S ; 

F o r i i : = l T o n z S - 1 D o 

B e g i n 

{ A x i a l & O u t e r L a y e r ( s ) o f t h e S o u r c e M a t r i x } 

E x p r l : = ( E x p ( D i f E x p * ( C S [ i i - 1 ] + C S [ i i ] ) / 2 / C m a x S ) ) / E x p ( D i f E x p ) ; 

E x p r 2 : = ( E x p ( D i f E x p * ( C S [ i i ] + C S [ i i + 1 ] ) / 2 / C m a x S ) ) / E x p ( D i f E x p ) ; 
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V a r l : = k f z S * ( ( C S [ i i - 1 ] - C S [ i i ] ) * E x p r l - ( C S [ i i ] - C S [ i i + 1 ] ) * E x p r 2 ) ; 
C _ n e x S [ i i ] : = C S [ i i ] + V a r l - V a r C h r S * C S [ i i ] ; 

E n d ; 

{ C o n d i t i o n f o r t h e L a s t (Rear) I n s u l a t e d L a y e r o f t h e Source M a t r i x 
E x p r l : = E x p ( D i f E x p * ( C S [ n z S - 1 ] + C S [ n z S ] ) / 2 / C m a x S ) / E x p ( D i f E x p ) ; 
V a r l : = k f z S * E x p r l * 2 * ( C S [ n z S - 1 ] - C S [ n z S ] ) ; 
C _ n e x S [ n z S ] : = C S [ n z S ] + V a r l - V a r C h r S * C S [ n z S ] ; 

{  

{ R e w r i t i n g Computed C o n c e n t r a t i o n s 
F o r i i : = l T o nzS D o CS [ i i ] : = C _ n e x S [ i i ] ; 

{  

Time:=Time+DeltaT/60; 
{ Time C o u n t e r f o r S c r e e n 

I f Time>=CounterTi T h e n 

B e g i n 

S y n c h r o n i z e ( U p d a t e L a b e l T i ) ; 
S y n c h r o n i z e ( U p d a t e L a b e l l ) ; 
I n c ( C o u n t e r T i ) 

E n d ; 

U n t i l Time>=ExpoTime; 

Sorbed:=0; 
F o r i i : = l T o nzS D o S o r b e d : = S o r b e d + C S [ i i ] * S e g V o l S [ 1 ] ; 

MaxSorb[CyExp]:=Sorbed; {per each sqcm o f t h e sample, i n g/cm2} 
{  

{ T r a n s f e r i n t o b o t h a T a r g e t M a t r i x & S o l v e n t 
{ V a r i a b l e s r e l a t e d t o t h e M a t r i x a r e s i g n e d w i t h a l e t t e r -S 
{ V a r i a b l e s r e l a t e d t o t h e S o l v e n t a r e s i g n e d w i t h a l e t t e r -T 
{  

W h i l e CapVol>0 D o 

B e g i n 

D e l t a T : = l ; 
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D i f C o S _ 0 : = D O S * E x p ( - E d S / R u n i / T e m p A b s ) ; 
I f PowerUS>0 T h e n D i f C o S _ 0 : = D i f C o S _ 0 * C o n s t D i f * S q r t ( P o w e r U S ) ; 
D i f C o S : = D i f C o S _ 0 * E x p ( D i f E x p ) ; 
CmaxS:=(CmaxO+kCmax*Temper)/1000000; 
R e p e a t 

D e l t a T : = D e l t a T / l . 1; 
k f z S : = D i f C o S _ 0 * D e l t a T / d z / d z ; 
k f z S o l : = S o l C o T * D e l t a T / d z / d z ; 
C o n d i t := ( k f zS<0 . 05) A n d ( k f z S o K O . 05) ; 

U n t i l C o n d i t = T r u e ; 
D e T : = D e l t a T ; 

I f ( T i m e + D e l t a T / 6 0 ) > X [ 2 * i - l ] T h e n 

B e g i n 

D e T : = D e l t a T ; 
D e l t a T : = 6 0 * ( X [ 2 * i - l ] - T i m e ) ; 
k f z S : = D i f C o S * D e l t a T / d z / d z ; 
k f z S o l : = S o l C o T * D e l t a T / d z / d z ; 
V a r S : = D i f C o S _ 0 * E x p ( D i f E x p * C S [ 1 ] / C m a x S ) / d z ; 
V a r S o l : = S o l C o T / d z ; 
V a r D e H o : = D e l t a T / d z ; 

E n d 

E l s e 

B e g i n 

D e l t a T : = D e T ; 
k f z S : = D i f C o S * D e l t a T / d z / d z ; 
k f z S o l : = S o l C o T * D e l t a T / d z / d z ; 
V a r S : = D i f C o S _ 0 * E x p ( D i f E x p * C S [ 1 ] / C m a x S ) / d z ; 
V a r S o l : = S o l C o T / d z ; 
V a r D e H o : = D e l t a T / d z ; 

E n d ; 

C o l u m n C y c l e 
V a r C h r S : = D e l t a T * k C h r S ; { F o r S a m p l e M a t r i x } 

A g e n t t r a n s f e r f r o m r e a r s i d e o f l a m i n a r l a y e r t o s o l v e n t s t r e a m 
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C o n d i t i o n f o r S y m m e t r y i n t h e L a s t ( R e a r ) L a y e r o f t h e S o l v e n t } 

V a r l : = k f z S o l * ( C T [ n z T - 1 ] - 2 * C T [ n z T ] + c H D ) ; 

C _ n e x T [ n z T ] : = C T [ n z T ] + V a r l ; 

I n n e r S p a c e o f t h e L a m i n a r S o l v e n t L a y e r } 

F o r i i : = 2 T o ( n z T - 1 ) D o 

B e g i n 

V a r l : = k f z S o l * ( C T [ i i - 1 ] - 2 * C T [ i i ] + C T [ i i + 1 ] ) ; 

C _ n e x T [ i i ] : = C T [ i i ] + V a r l 

E n d ; 

B o r d e r L a y e r " H D a t S a m p l e - S o l v e n t " } 

V a r l : = k f z S o l * ( M a x C _ H D _ 7 2 - 2 * C T [ 1 ] + C T [ 2 ] ) ; 

C _ n e x T [ 1 ] : = C T [ 1 ] + V a r 1 ; 

B o r d e r L a y e r " H D - S a m p l e } 

C S [ 0 ] : = C m a x S ; 

F o r i i : = l T o n z S - 1 D o 

B e g i n 

e x p r l : = ( E x p ( D i f E x p * ( C S [ i i - 1 ] + C S [ i i ] ) / 2 / C m a x S ) ) / E x p ( D i f E x p ) ; 

E x p r 2 : = ( E x p ( D i f E x p * ( C S [ i i ] + C S [ i i + 1 ] ) / 2 / C m a x S ) ) / E x p ( D i f E x p ) ; 

V a r l : = k f z S * ( ( C S [ i i - 1 ] - C S [ i i ] ) * e x p r l - ( C S [ i i ] - C S [ i i + 1 ] ) * E x p r 2 ) 

C _ n e x S [ i i ] : = C S [ i i ] + V a r l - V a r C h r S * C S [ i i ] ; 

E n d ; 

C o n d i t i o n f o r t h e L a s t I n s u l a t e d L a y e r o f t h e S o u r c e M a t r i x } 

e x p r l : = E x p ( D i f E x p * ( C S [ n z S - 1 ] + C S [ n z S ] ) / 2 / C m a x S ) / E x p ( D i f E x p ) ; 

V a r l : = k f z S * e x p r l * 2 * ( C S [ n z S - 1 ] - C S [ n z S ] ) ; 

C _ n e x S [ n z S ] : = C S [ n z S ] + V a r l - V a r C h r S * C S [ n z S ] ; 

R e w r i t i n g t h e S u c c e s s i v e C o n c e n t r a t i o n s i n t o a B a s i c A r r a y s } 

F o r i i : = l T o n z S D o C S [ i i ] : = C _ n e x S [ i i ] ; 

S o r b e d : = 0 ; 

F o r i i : = l T o n z S D o 

B e g i n 

S o r b e d : = S o r b e d + C S [ i i ] * S e g V o l S [ 1 ] ; 

D e c o m p o S : = D e c o m p o S + V a r C h r S * C S [ i i ] ; { p e r s q u a r e c e n t i m e t e r ) 

E n d ; 

F o r i i : = l T o n z T D o CT [ i i ] : = C _ n e x T [ i i ] ; 
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S o l v e L a m T : = 0 ; 
F o r i i : = l T o n z T D o 

B e g i n 

S o l v e L a m T : = S o l v e L a m T + C T [ i i ] * S e g V o l T [ 1 ] ; { p e r s q u a r e c e n t i m e t e r ) 

E n d ; 

P a r a m e t e r s o f t h e d r o p l e t c a p , i . e . v o l u m e & s u r f a c e } 

H D _ O n S u r f : = H D _ O n S u r f I n i - ( ( ( S o r b e d + D e c o m p o S ) * C a p B a s e A r e a + S o l v e L a m T * C a p S u r f ) * N o D r o p + S o l u b T ) ; 

C a p V o l : = H D _ 0 n S u r f / N o D r o p / H D _ D e n s ; { c a p v o l u m e p e r o n e d r o p l e t , c m 3 } 

I f C a p R a d i>=0.0001 T h e n C a p R a d i : = S q r t ( ( C a p V o l - ( l / 6 * P i * ( C a p H i g h t * C a p H i g h t * C a p H i g h t ) ) ) / ( l / 6 * P i * C a p H i g h t * 3 ) ) ; 
C a p H i g h t : = C a p H i g h t _ 0 - 0 . 0 0 0 0 0 0 3 * ( ( T i m e - E x p o T i m e ) * ( T i m e - E x p o T i m e ) ) ; 

I f C a p H i g h t > 0 T h e n C a p S u r f : = P i * ( C a p R a d i * C a p R a d i + C a p H i g h t * C a p H i g h t ) ; { c a p s u r f a c e p e r o n e d r o p l e t , c m 2 } 

I f C a p H i g h t < = 0 T h e n C a p S u r f : = C a p B a s e A r e a ; 

} 

E v a l u a t i o n o f t h e a c t u a l c o n c e n t r a t i o n o f t h e A g e n t i n t h e s o l v e n t } 

T r a n s f e r r e d : = k f z S o l * d z * ( C T [ n z T ] - c H D ) * C a p S u r f * N o D r o p ; { a m o u n t o f t h e a g e n t t r a s f e r r e d a c r o s s b o r d e r L a m L a y e 
M a i n s t r e a m , i n g p e r D e l t a T ) 

S o l u b T : = S o l u b T + T r a n s f e r r e d ; { i n t e g r a t i o n o f t h e a g e n t a m o u n t t r a n s f e r r e d i n t o m a i n s t r e a m o f t h e s o l v e n t 

: r c m 2 } 

N e x t _ H D : = c H D + T r a n s f e r r e d / C u v e V o l - F l u x / C u v e V o l * c H D * D e l t a T ; 

c H D : = N e x t _ H D ; { i n g / c m 3 ) 

O u t P u t V a l u e s f o r c o m p u t e d q u a n t i t i e s } 

I f T i m e > = X [ 2 * i - l ] T h e n 

B e g i n 

T i P r [ 1 , i , j , C y E x p ] : = c H D + B a s e L i n e ; 

T i P r [ 2 , i , j , C y E x p ] : = 0 ; 

I n c ( i ) ; 

S y n c h r o n i z e ( U p d a t e L a b e l T i ) ; 

S y n c h r o n i z e ( U p d a t e L a b e l l ) ; 

G r [ 1 , C o u n t e r T i - R o u n d ( E x p o T i m e ) , C y E x p ] : = T i m e - E x p o T i m e ; 

G r [ 2 , C o u n t e r T i - R o u n d ( E x p o T i m e ) , C y E x p ] : = c H D + B a s e L i n e ; 

I n c ( C o u n t e r T i ) 

E n d ; 
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I n c r e m e n t i n g a t i m e q u a n t i t y 

T i m e : = T i m e + D e l t a T / 6 0 ; 

E n d ; { E n d o f W h i l e L o o p f o r s o l u b i l i s a t i o n s t a g e } 

T r a n s f e r o f A g e n t f r o m M a t r i x i n t o a S o l v e n t 

V a r i a b l e s r e l a t e d t o t h e M a t r i x a r e s i g n e d w i t h a l e t t e r - S 

V a r i a b l e s r e l a t e d t o t h e S o l v e n t a r e s i g n e d w i t h a l e t t e r - T 

R e p e a t 

D e l t a T : = l ; 

D i f C o S _ 0 : = D 0 S * E x p ( - E d S / R u n i / T e m p A b s ) ; 

I f P o w e r U S > 0 T h e n D i f C o S _ 0 : = D i f C o S _ 0 * C o n s t D i f * S q r t ( P o w e r U S ) ; 

D i f C o S : = D i f C o S _ 0 * E x p ( D i f E x p ) ; 

C m a x S : = ( C m a x O + k C m a x * T e m p e r ) / 1 0 0 0 0 0 0 ; 

R e p e a t 

D e l t a T : = D e l t a T / l . 1 ; 

k f z S : = D i f C o S _ 0 * D e l t a T / d z / d z ; 

k f z S o l : = S o l C o S * D e l t a T / d z / d z ; 

C o n d i t : = ( k f z S < 0 . 0 5 ) A n d ( k f z S o K O . 0 5 ) ; 

U n t i l C o n d i t = T r u e ; 

D e T : = D e l t a T ; 

I f ( T i m e + D e l t a T / 6 0 ) > = X [ 2 * i - l ] T h e n 

B e g i n 

F l a g 2 : = F a l s e ; 

D e T : = D e l t a T ; 

D e l t a T : = 6 0 * ( X [ 2 * i - l ] - T i m e ) + l e - 3 ; 

k f z S : = D i f C o S * D e l t a T / d z / d z ; 

k f z S o l : = S o l C o S * D e l t a T / d z / d z ; 

V a r S : = D i f C o S _ 0 * E x p ( D i f E x p * C S [ 1 ] / C m a x S ) / d z ; 

V a r S o l : = S o l C o S / d z ; 

V a r D e H o : = D e l t a T / d z ; 

E n d 
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E l s e 

B e g i n 

F l a g 2 : = T r u e ; 

D e l t a T : = D e T ; 

k f z S : = D i f C o S * D e l t a T / d z / d z ; 

k f z S o l : = S o l C o S * D e l t a T / d z / d z ; 

V a r S : = D i f C o S _ 0 * E x p ( D i f E x p * C S [ 1 ] / C m a x S ) / d z ; 

V a r S o l : = S o l C o S / d z ; 

V a r D e H o : = D e l t a T / d z ; 

E n d ; 

C o l u m n C y c l e } 

V a r C h r S : = D e l t a T * k C h r S ; 

{ T a r g e t M a t r i x ( S a m p l e ) } 

— C o n d i t i o n f o r A g e n t T r a n s f e r i n t h e L a s t ( R e a r ) L a y e r o f t h e S o l v e n t } 

V a r l : = k f z S o l * ( C T [ n z T - 1 ] - 2 * C T [ n z T ] + c H D ) ; 

C _ n e x T [ n z T ] : = C T [ n z T ] + V a r l ; 

I n n e r S p a c e o f t h e L a m i n a r S o l v e n t L a y e r } 

F o r i i : = 2 T o ( n z T - 1 ) D o 

B e g i n 

V a r l : = k f z S o l * ( C T [ i i - 1 ] - 2 * C T [ i i ] + C T [ i i + 1 ] ) ; 

C _ n e x T [ i i ] : = C T [ i i ] + V a r l 

E n d ; 

— B o r d e r L a y e r S a m p l e - S o l v e n t } 

V a r l : = V a r S * ( C S [ 0 ] - C T [ 1 ] ) ; 

V a r 2 : = V a r S o l * ( C T [ 1 ] - C T [ 2 ] ) ; 

C _ n e x T [ 1 ] : = C T [ 1 ] + V a r D e H o * ( V a r l - V a r 2 ) ; { N e x t C o n c e n t r a t i o n ) 

I f C _ n e x T [ 1 ] > M a x C _ H D _ 7 2 T h e n 

B e g i n 

C _ n e x T [ 1 ] : = M a x C _ H D _ 7 2 ; { L i m i t f o r t h e a g e n t m a x i m u m i n t e r f a c e c o n c e n t r a t i o n i n t h e s o l v e n t ) 

Z n a k : = 0 ; 

E n d 

E l s e 

B e g i n 

Z n a k : = l 
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E n d ; 

{ E n d o f S k i n M a t r i x } 

I f Z n a k = 0 T h e n CS [ 0 ] : = C S [ 1 ] - ( ( C T [ 1 ] - C T [ 2 ] ) * S o l C o T / d z / ( D i f C o S _ 0 * E x p ( D i f E x p * C S [ 1 ] / C m a x S ) ) * d z ) E l s e CS [ 0 ] : = C T [ 1 ] ; 

{ } 

F o r i i : = l T o n z S - 1 D o 

B e g i n 

E x p r l : = ( E x p ( D i f E x p * ( C S [ i i - 1 ] + C S [ i i ] ) / 2 / C m a x S ) ) / E x p ( D i f E x p ) ; 

E x p r 2 : = ( E x p ( D i f E x p * ( C S [ i i ] + C S [ i i + 1 ] ) / 2 / C m a x S ) ) / E x p ( D i f E x p ) ; 

V a r l : = k f z S * ( (CS [ i i - 1 ] - C S [ i i ] ) * E x p r l - (CS [ i i ] - C S [ i i + 1 ] ) * E x p r 2 ) ; 

C _ n e x S [ i i ] : = C S [ i i ] + V a r l - V a r C h r S * C S [ i i ] ; 

E n d ; 

{ C o n d i t i o n f o r t h e L a s t I n s u l a t e d L a y e r o f t h e S o u r c e M a t r i x } 

E x p r l : = E x p ( D i f E x p * ( C S [ n z S - 1 ] + C S [ n z S ] ) / 2 / C m a x S ) / E x p ( D i f E x p ) ; 

V a r l : = k f z S * E x p r l * 2 * ( C S [ n z S - 1 ] - C S [ n z S ] ) ; 

C _ n e x S [ n z S ] : = C S [ n z S ] + V a r l - V a r C h r S * C S [ n z S ] ; 

{ } 

{ R e w r i t i n g t h e S u c c e s s i v e C o n c e n t r a t i o n s i n t o a B a s i c A r r a y s } 

F o r i i : = l T o n z S D o CS [ i i ] : = C _ n e x S [ i i ] ; 

S o r b e d : = 0 ; 

F o r i i : = l T o n z S D o 

B e g i n 

S o r b e d : = S o r b e d + C S [ i i ] * S e g V o l S [ 1 ] ; 

D e c o m p o S : = D e c o m p o S + V a r C h r S * C S [ i i ] ; { p e r s q u a r e c e n t i m e t e r ) 

E n d ; 

F o r i i : = l T o n z T D o CT [ i i ] : = C _ n e x T [ i i ] ; 

S o l v e L a m T : = 0 ; 

F o r i i : = l T o n z T D o 

B e g i n 

S o l v e L a m T : = S o l v e L a m T + C T [ i i ] * S e g V o l T [ 1 ] ; { p e r s q u a r e c e n t i m e t e r ) 

E n d ; 

{ } 

{ E v a l u a t i o n o f t h e a c t u a l c o n c e n t r a t i o n o f t h e A g e n t i n t h e s o l v e n t } 

{ } 
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T r a n s f e r r e d : = k f z S o l * d z * ( C T [ n z T ] - c H D ) * C a p B a s e A r e a * N o D r o p ; { a m o u n t o f t h e a g e n t t r a s f e r r e d a c r o s s b o r d e r L a r a L a -

y e r - M a i n s t r e a m , i n g p e r D e l t a T } 

S o l u b T : = S o l u b T + T r a n s f e r r e d ; { i n t e g r a t i o n o f t h e a g e n t a m o u n t t r a n s f e r r e d i n t o m a i n s t r e a m o f t h e s o l v e n t , p e r 

c m 2 } 

N e x t _ H D : = c H D + T r a n s f e r r e d / C u v e V o l - F l u x / C u v e V o l * c H D * D e l t a T ; 

c H D : = N e x t _ H D ; { i n g / c m 3 } 

{ O u t P u t V a l u e s f o r c o m p u t e d q u a n t i t i e s } 

I f T i m e > = X [ 2 * i - l ] T h e n 

B e g i n 

T i P r [ 1 , i , j , C y E x p ] : = c H D + B a s e L i n e ; 

T i P r [ 2 , i , j , C y E x p ] : = 0 ; 

I n c ( i ) ; 

S y n c h r o n i z e ( U p d a t e L a b e l T i ) ; 

S y n c h r o n i z e ( U p d a t e L a b e l l ) ; 

G r [ 1 , C o u n t e r T i - R o u n d ( E x p o T i m e ) , C y E x p ] : = T i m e - E x p o T i m e ; 

G r [ 2 , C o u n t e r T i - R o u n d ( E x p o T i m e ) , C y E x p ] : = c H D + B a s e L i n e ; 

I n c ( C o u n t e r T i ) 

E n d ; 

{ I n c r e m e n t i n g a t i m e q u a n t i t y } 

T i m e : = T i m e + D e l t a T / 6 0 ; 

{ } 

U n t i l T i m e > = E n d O f E x p T i ; 

{ } 

S k i p : 

R e p e a t 

D e l t a T : = l ; 

R e p e a t 

D e l t a T : = D e l t a T / l . 1 ; 

k f z S o l : = S o l C o T * D e l t a T / d z / d z ; 

C o n d i t : = k f z S o K O . 0 5 ; 

U n t i l C o n d i t = T r u e ; 

D e T : = D e l t a T ; 

{ } 
I f ( T i m e + D e l t a T / 6 0 ) > = X [ 2 * i - l ] T h e n 
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B e g i n 

F l a g 2 : = F a l s e ; 

D e T : = D e l t a T ; 

D e l t a T : = 6 0 * ( X [ 2 * i - l ] - T i m e ) + l e - 3 ; 

k f z S o l : = S o l C o T * D e l t a T / d z / d z ; 

V a r S o l : = S o l C o T / d z ; 

V a r D e H o : = D e l t a T / d z ; 

E n d 

E l s e 

B e g i n 

F l a g 2 : = T r u e ; 

D e l t a T : = D e T ; 

k f z S o l : = S o l C o T * D e l t a T / d z / d z ; 

V a r S o l : = S o l C o T / d z ; 

V a r D e H o : = D e l t a T / d z ; 

E n d ; 

I f ( ( C a p V o l < = 0 ) A n d ( T i m e > 0 ) ) T h e n G o T o S k i p 2 ; 

C o l u m n C y c l e 

V a r C h r S : = D e l t a T * k C h r S ; { F o r S a m p l e M a t r i x } 

A g e n t t r a n s f e r f r o m r e a r s i d e o f l a m i n a r l a y e r t o s o l v e n t s t r e a m 

C o n d i t i o n f o r S y m m e t r y i n t h e L a s t ( R e a r ) L a y e r o f t h e S o l v e n t 

V a r l : = k f z S o l * ( C T [ n z T - 1 ] - 2 * C T [ n z T ] + c H D ) ; 

C _ n e x T [ n z T ] : = C T [ n z T ] + V a r l ; 

I n n e r S p a c e o f t h e L a m i n a r S o l v e n t L a y e r 

F o r i i : = 2 T o ( n z T - 1 ) D o 

B e g i n 

V a r l : = k f z S o l * ( C T [ i i - 1 ] - 2 * C T [ i i ] + C T [ i i + 1 ] ) ; 

C _ n e x T [ i i ] : = C T [ i i ] + V a r l 

E n d ; 

- B o r d e r L a y e r " H D a t S a m p l e - S o l v e n t " 

V a r l : = k f z S o l * ( M a x C _ H D _ 7 2 - 2 * C T [ 1 ] + C T [ 2 ] ) ; 

C _ n e x T [ 1 ] : = C T [ 1 ] + V a r 1 ; 

- R e w r i t i n g t h e S u c c e s s i v e C o n c e n t r a t i o n s i n t o a B a s i c A r r a y s 

F o r i i : = l T o n z T D o CT [ i i ] : = C _ n e x T [ i i ] ; 
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SolveLamT:=0; 
F o r i i : = l T o nzT D o 

B e g i n 

SolveLamT:=SolveLamT+CT[ii]*SegVolT[1]; {per square centimeter} 
E n d ; 

{ Parameters of the dr o p l e t cap, i . e . volume & surface } 
HD_0nSurf:=HD_0nSurfIni-((SolveLamT*CapSurf)*NoDrop+SolubT); 
CapVol:=HD_0nSurf/NoDrop/HD_Dens; {cap volume per one d r o p l e t , cm3} 
I f CapRadi>=0.0001 T h e n CapRadi:=Sqrt((CapVol-(l/6*Pi*(CapHight*CapHight*CapHight)))/(l/6*Pi*CapHight*3)) ; 
CapHight:=CapHight_0-0.0000005*((Time-ExpoTime)*(Time-ExpoTime)); 
I f CapVol<=0 T h e n 

B e g i n 

CapHight:=0; 
E n d ; 

ExLabel: 
I f CapHight>0 T h e n CapSurf:=Pi*(CapRadi*CapRadi+CapHight*CapHight); {cap surface per one d r o p l e t , cm2} 

I f CapHight<=0 T h e n CapSurf:=CapBaseArea; 

{ E v a l u a t i o n of the a c t u a l concentration of the Agent i n the solvent } 
{ } 

Transferred:=kfzSol*dz*(CT[nzT]-cHD)*CapSurf*NoDrop; {amount of the agent t r a s f e r r e d across border LamLayer 
Mainstream, i n g per DeltaT} 

SolubT:=SolubT+Transferred; { i n t e g r a t i o n of the agent amount t r a n s f e r r e d i n t o main stream of the solvent, per 
cm2 } 

Skip2 : I f ((CapVol<=0) A n d (Time>0)) T h e n Transferred:=0; 
Next_HD:=cHD+Transferred/CuveVol-Flux/CuveVol*cHD*DeltaT; 
cHD:=Next_HD; {in g/cm3} 

{ OutPut Values f o r computed q u a n t i t i e s } 
I f Time>=X[2*i-l] T h e n 

B e g i n 

TiPr[1,i,j,CyExp]:=cHD+BaseLine; 
TiPr[2,i,j,CyExp]:=0; 
I n c ( i ) ; 
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S y n c h r o n i z e ( U p d a t e L a b e l T i ) ; 

S y n c h r o n i z e ( U p d a t e L a b e l l ) ; 

G r [ 1 , C o u n t e r T i - R o u n d ( E x p o T i m e ) , C y E x p ] : = T i m e - E x p o T i m e ; 

G r [ 2 , C o u n t e r T i - R o u n d ( E x p o T i m e ) , C y E x p ] : = c H D + B a s e L i n e ; 

I n c ( C o u n t e r T i ) 

E n d ; 

{ I n c r e m e n t i n g a t i m e q u a n t i t y } 

T i m e : = T i m e + D e l t a T / 6 0 ; 

U n t i l T i m e > = E n d O f E x p T i ; 

E x i t L a b e l : 

E n d ; 

E n d ; 
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10.3 V Ě D E C K É A K T I V I T Y 

Projekty 
1. Spoluúčast na řešení projektu obranného výzkumu nazvaného T E N Z E - Použití aktiv

ních dekontaminačních činidel, 2008 - 2010 

2. Spoluúčast na řešení projektu obranného výzkumu nazvaného INTER IÉR - Dekon t a 
minace citlivých povrchů a komponen t vojenské techniky a staveb založená na aplikaci 
m V H P , 2009 -201 I 

Ú č a s t na konferenci - neakt ivn í 
I. XVIII. celostátní seminář o separační chemii a analýze toxických látek, 22.-29.6. 2009, 

Institut ochrany obyvatelstva - Lázně Bohdaneč 

Ú č a s t na konferenci - akt ivn í 
1. Mezinárodní konference mladých vědeckých pracovníků „Moderní technologie p ro 

zvládání krizových situací", 26.10.2010, Vyškov, příspěvek s názvem: Decontaminat ion 
of sensitive equipment by extract ion 

2. Mezinárodní konference Och rana obyvatelstva - Dekon tam 201 1, 2.-3.1.201 I, O s t r a 
va, příspěvek s názvem: Detoxikační a desinfekční mikroemulse 

3. Mezinárodní konference O separační chemii a analýze toxických látek, 20.-22.6. 
201 I, Institut ochrany obyvatelstva - Lázně Bohdaneč, příspěvek s názvem: Vl iv u l t ra 
zvuku a průtoku rozpouštědla na extrakční dekontaminaci citlivých komponen t 

4. Mezinárodní konference Aktuální problémy ochrany vojsk před Z H N a průmyslových 
nebezpečných látek - 201 I, 19.-20.10.201 I, Vyškov, příspěvek s názvem: Dekontami-
nační mikroemulse 
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