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Sazetak

skih svojstava dopaniranih spojeva.
Kljucne rijeci
Bojni otrovi, dekontaminacija, metalni oksidi, metalni dopant

Metalni oksidi su netoksi¢ni spojevi koji se upotrebljavaju kao praskasti dekontaminanti, jednostavni su za primjenu i skladiste-
nje te imaju vrlo visok povrsinski kapacitet. Metalni oksidi, posebno u nanoformi pokazuju odli¢na fizisorpcijska i kemisorpcij-
ska svojstva za sorpciju toksi¢nih spojeva ukljucujuci bojne otrove i njihove imitante. lako se istrazuju sorpcijska i dekontami-
nacijska svojstva mnogih metalnih oksida, najve¢u komercijalnu iskoristivost pokazali su magnezijev, aluminijev i titanijev oksid.
Neki metalni oksidi u nanoformi pokazuju svojstvo destruktivne adsorpcije, $to je vrlo interesantno u istrazivanju pogodnosti
metalnih oksida u svrhu dekontaminacije bojnih otrova i opasnih zagadivala ukljucujuci kemijske, bioloske i radioloske tvari.
Uz metalne okside istrazuju se i metalni kationi kao dopanti drugim metalnim oksidima i zeolitima u svrhu poboljsanja sorpcij-

1. Uvod

Istrazivanja materijala za dekontaminaciju koji moraju biti
stabilni, jeftini i relativno male molekulske mase, usmjere-
na su na kemijske reakcije hidrolize, oksidacije sumpora i
nukleofilne supstitucije na pentavalentnom fosforu. Cilj je
pronadi spoj koji ¢e istodobno adsorbirati, imobilizirati i
deaktivirati, tj. unistiti toksicni agens. Umetanje kataliticki
reaktivnih mjesta u/na anorgansku strukturu koja ima veliku
specifiénu povrsinu najucinkovitiji je pristup u procesu dobi-
vanja materijala koji ¢e imati adsorpcijska svojstva i svojstva
unistavanja CWA. Upravo porozni anorganski oksidi spada-
ju u optimalne materijale za razvoj navedenih sposobnosti.

2. Dekontaminacija bojnih otrova
suvremenim materijalima

2.1. Metalni oksidi za dekontaminaciju
kemijskih ratnih agensa

Metalni oksidi, interesantni kao dekontaminanti, praskasti
su netoksicni spojevi koji ne sadrze vodu, jednostavni su
za primjenu i skladistenje te s obzirom na njihovu polarnu
prirodu i veliku povrsinu imaju vrlo visok povrsinski kapa-
citet za destruktivnu adsorpciju kiselih plinova i polarnih
organskih spojeva.

Metalni oksidi, u odnosu na povrsine cistih metala, poka-
zuju superiornu sposobnost adsorpcije i dekompozicije
CWA hidrolitickom reakcijom. Metalni oksidi takoder su
vrlo rasprostranjeni u prirodi a lako se mogu sintetizirati i
u laboratoriju. U prirodi ih se moze naci u stijenama, ze-
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mljistima, sedimentima, vodama (rijeke, jezera, oceani), ali
i u zivim organizmima. Covjek, kao Zivi organizam, osim u
svojim fizioloskim procesima upotrebljava metalne okside
i u razli¢ite industrijske svrhe. U posljednje vrijeme posta-
li su izrazito zanimljivi znanstvenoj zajednici zbog svojih
jedinstvenih fizikalno-kemijskih svojstava (slika 1). Metalni
oksidi se zbog svojih svojstava mogu upotrebljavati kao de-
struktivni adsorbensi za kemijske bojne otrove i ostale viso-
ko toksi¢ne spojeve. Takoder se istrazuje i upotreba nano-
Cestica metalnih oksida u svrhu kemijske, bioloske pa cak
i radioloske dekontaminacije. Najvise se upotrebljavaju i
istrazuju sljedec¢i metalni oksidi: MgO, CaO, TiO,, ZrO,,
FeO, V,0;, Mn,O;, Fe,0;, NiO, CuO, Al,O,, ali najveci
komercijalni potencijal pokazuju magnezijev, aluminijev i
titanijev oksid u svrhu sorpcije visoko toksi¢nih spojeva.'®

Pod pojmom destruktivni adsorbens podrazumijeva se
sposobnost nekog spoja da u isto vrijeme adsorbira i kemij-
ski (disocijativnom kemisorpcijom) ireverzibilno unisti spoj
koji se adsorbira. Taj proces kemijskog unistavanja bojnog
otrova dogada se kroz reakcije oksidacije, hidrolize, elimi-
nacije, adicije i dealkilacije.”"°

Posebno dobra svojstva u odnosu na mikrokristalne forme
pokazale su nanokristalne (NC) forme cistih metalnih oksi-
da. Oblik i veli¢ina malih kristala (veli¢ine T — 10 nm) ima-
ju velik utjecaj na adsorpcijski kapacitet i na tip kemijske
veze koji ¢e nastati na povrsini. Kod sfernih nanocestica
veli¢ine oko 3 nm, 50 % atoma ili iona nalazi se na vanj-
skoj povrsini, tj. broj povrsinskih, rubnih i kutnih defekata
povecava se sa smanjenjem veli¢ine. Usporedbe radi, ako
je NC strukture kocke s odrezanim uglovima, onda rubni
ioni ¢ine 20 % ukupnog broja iona na povrsini, dok kod ve-
¢ih mikrokristala s heksagonskom strukturom taj broj iznosi
0,5 %. Takoder, smanjenjem veli¢ine mijenja se elektron-
sko okruzenje na povrsini, ¢ime se mijenjaju i povrsinske
kemijske reakcije. Kolicina mjesta Lewisove i Bronstedove
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kiseline te broj izoliranih —OH skupina i onih na granici
kristalne resetke povecavaju se kod NC materijala, ¢ime je
postignuta bolja reaktivnost prema CWA."" Nanokristalne
forme imaju neobicne ravnine kristalne resetke koje tako-
der pridonose stehiometrijskim reakcijama sa CWA. Takvi
nanokristalni metalni oksidi dobivaju se pomocu procesa
sol-gel ili aerogel i mogu se upotrebljavati u formi vrlo finog
praha ili u formi poroznih peleta. Nanoforme cistih metal-
nih oksida ciljano se mogu dodatno modificirati tako da se
impregniraju s drugim reaktivnim spojevima. Druga mo-
gucnost je takoder impregnacija metalnih oksida s ciljanim
katalitickim elementarnim metalom. Jedan od takvih pri-
mjera je ZnO impregniran s bakrom. Negativna strana tako
dobivenih materijala je Cinjenica da su u uvjetima prisut-
nosti vlaznog zraka postojani tj. aktivni samo u razdoblju
koje se odnosi na sate i dane, a ne na mjesece i godine.

Kao najnoviji i potencijalno obecavajuéi dobri adsorbensi,
uz navedene metalne okside, proucavaju se i nanoforme
Y,0,, HfO, i GdO,. Opcenito, najveca negativna strana
nanocesticnih formi je Cinjenica da je metoda sinteze ta-
kvih materijala Cesto vrlo skupa, ¢ime onda u konacnici i
samo sredstvo za dekontaminaciju ima vrlo visoku cijenu.

2.1.1. Magnezijevlll] oksid - MgO

Istrazivana je djelotvornost magnezijeva oksida mikrokri-
stalne i nanokristalne forme. lako su nanocestice magne-
zijeva oksida (AP-MgO) djelotvornije od mikrokristalnih
Cestica (CP-MgO) i normalnih kristalnih cestica (CM-M-
g0)° posebno kao destruktivnih adsorbensa, to ima i svoju
negativnu stranu kao $to je cijena nanokristalnih oksida te
njihova stabilnost kao i primjenjivost u terenskim uvjetima
kao dekontaminanata.*'*'*"3 Lucas i sur.? su dokazali da
se dizajniranjem nanokristala magnezijeva oksida moze
utjecati na njegovu djelotvornost u vezanju organskih po-
lutanata kao sto se i moze dizajnirati nanokristali koji ¢e
na povrdini imati onu aktivnu kiselinu ili bazu (Lewisovu
ili Bronstedovu) koja ¢e najbolje vezati zeljeni polutant.
Takoder se na povrsinu moze nanijeti tanki sloj nekog dru-
gog, djelotvornijeg metalnog oksida poput Fe,O;, V,0;,
Mn,O; ili ZrO,. Nanocestice MgO imaju reaktivnu povr-

vezanje unutar kristalne resetke OH ——» H
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Sinu zbog prisutnosti nepravilnih i niskokoordiniranih stra-
nica kristalne resetke. Ultrafini prah MgO ima neobicne
kristalne oblike te ima velik broj reaktivnih rubova/kuteva i
defektnih mjesta koja pokazuju vec¢u povrsinsku aktivnost
u odnosu na polikristalni materijal mikrovelic¢ine.®™* Ma-
gnezijev oksid pokazao je djelotvornost u uklanjanju imita-
nata bojnih otrova poput DMMP, 2-CEES-a i malationa.>"

Nanokristalna forma MgO pokazuje veliku reaktivnost u
procesu dehidrokloriranja spoja 2-CEES, dok njegova mi-
krokristalna forma u tom slucaju nije reaktivna. On na
sobnoj temperaturi reagira s organofosfatnim spojevima
(ziv€ani bojni otrovi) procesom disocijativne kemisorpci-
je, tj. dolazi do destruktivne adsorpcije.’®"” Proucavanjem
hidrolitickih i eliminacijskih reakcija bojnih otrova GD, VX
i HD na povrsini nanocestica MgO pomocu instrumen-
talne metode MAS NMR otkriveni su mehanizmi reakcija
(slika 2)."® Kod Ziv¢ano-paralitickih bojnih otrova VX i GD
nastaje netoksicna povrsinska veza metal-fosfonat, a kod
koznog bojnog otrova HD nastaje veza metal-alkoksid. U
konacnici, moze se zakljuciti da su mehanizmi hidolitic-
ke reakcije izmedu bojnih otrova i adsorbensa u krutom
stanju gotovo jednaki onima koji se odvijaju u otopina-
ma. Kod Ziv¢anog bojnog otrova GB adsorpcija ovisi o vr-
sti MgO klastera pa tako moze rezultirati redistribucijom
elektronske gustoce, (koja je povezana s unutarnjom po-
larizacijom), pri ¢emu dolazi do molekulske fizisorpcije (s
obzirom da nastaju vodikove veze, ion—dipol i dipol-dipol
interakcije izmedu GB i povrsine MgO) ili moze rezultirati
kemisorpcijom, pri cemu nastaju kovalentne veze izmedu
GB i povrSine MgO.

2.1.2. Kalcijev (ll) oksid - CaO

Nanocesti¢na forma CaO pokazala je identi¢cne mehaniz-
me hidrolitickih reakcija u slu¢ajevima bojnih otrova GD i
VX kao i nanocesti¢na forma MgO.

Ono $to je specificno za taj oksid je Cinjenica da je na dje-
lomicno hidratiziranom CaO uoceno da dolazi do znatno
brze reakcije stabilne eliminacije HCI jer se u tom slucaju
povrsina CaO regenerira pomocu kiseline, pri ¢emu nasta-
je CaCl,, koji je reaktivniji od CaO."*"
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OMOMOMO
MOM O

rubna mjesta Lewisovih baza —=M O M

oM

MOMOMOMOM

anionska praznina

kationska praznina

povezana OH skupina

Slika 7 — Aktivna mjesta na metalnim oksidima??

Fig. 1

— Active sites on metal oxides??
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Slika 2 — Mehanizam dekontaminacije bojnih otrova GD, VX i HD na MgO nanocesticama’®
Fig. 2 — Decontamination mechanism of chemical warfare agents GD, VX, and HD on MgO nanoparticles®
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Slika 3 — Adsorpcija DMMP na aluminijevom oksidu™
Fig. 3 - Adsorption of DMMP on aluminium oxide™

2.1.3. Aluminijev(lll) oksid - Al,0,

Aluminijev oksid posebno je zanimljiv jer se moze upo-
trebljavati kod procis¢avanja zraka i kao katalizator kod
dekontaminacije bojnih otrova.>'>'8 |straZzivanja su po-
kazala da i na tom metalnom oksidu, posebno kad je u
pitanju nanoveli¢ina Cestica, dolazi do razgradnje bojnih

otrova (zivcanih i koznih) do netoksi¢nih produkata. Ta-
koder je dokazano da je sposobnost razgradnje Zziv¢anih
bojnih otrova znatno veca kod aluminijeva oksida nego
kod magnezijeva oksida. Istrazivana je i djelotvornost
sorpcije imitanata bojnih otrova na aluminijevu oksidu
(S“ka 3).475,15716,19725
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Za kemijsko unistavanje CWA interesantna je modifikacija
y-AlLO;.2"® Produkti dekontaminacije koji nastaju na po-
vrsini y-Al,O; su soli koje dovode do erodiranja povrsine,
pri ¢emu dolazi do izlaganja nove povrsine oksida koja je
onda ponovno spremna za adsorpciju.

Zivéani bojni otrovi hidroliziraju tako da nastaju povrsin-
ske veze s kompleksima njihovih odgovarajucih netoksic-
nih formi fosfonata. Bojni otrov GB se adsorbira vezanjem
fosforil kisika na mjesta Brgnstedove i Lewisove kiseline
koje se nalaze na povrsini y-Al,O5, pri cemu dodatak H,O
ubrzava reakciju. U sluc¢ajevima bojnih otrova VX i GD re-
akcijama hidrolize nastaju identi¢ni produkti kao i u sluca-
ju uporabe adsorbensa MgO ili CaO.*"#

Jedan od primjera prakti¢ne primjene Al,O; u svrhu de-
kontaminacije je sredstvo za dekontaminaciju M75, koje
upotrebljavaju talijanske oruzane snage. M75 je prasak
koji sadrzi glinu bentonit, Al,O; i Ca(ClO),. Aluminijev ok-
sid se u nekoliko istrazivanja pokazao kao najdjelotvorniji
metalni oksid u sorpciji kemijskih agenasa kao i njegovih
imitanata.*16-1723-24
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2.1.4. Cinkovlll] oksid - ZnO

Cinkov oksid takoder pokazuje znacajna sorpcijska svoj-
stva, pa se upotrebljavaj kao katalizator, sorbens te kao sen-
zor za toksicne plinove. Dokazano je da posjeduje znacaj-
ni potencijal kao sorbens u razgradnji zagadivaca okolisa.
Njegova reaktivnost prema toksi¢nim spojevima proizlazi
iz postojanja Lewisovih kiselina i baza kao i Brgnstedovih
kiselina razlicitih koordinacija te hidroksida na povrsini tog
metalnog oksida. Kao nanomaterijal pokazuje i fotokata-
liticka svojstva pri ozracivanju s UV i VID svjetlom, koja
su zanimljiva za dekontaminaciju postojanih bojnih otrova
kao sto je VX.6-725-28

Dobra adsorpcijska svojstva ZnO povezana su s njegovim
kiselo-baznim svojstvima (Lewisove kiseline i baze i Brgn-
stedove kiseline) te s prisutnos¢u povrsinskih hidroksilnih
skupina. Za dekontaminaciju CWA istrazuju se nanocesti-
ce ZnO u formi Stapica koji su pokazali slican hidrolitic¢-
ki reakcijski mehanizam kao i u slucaju dekontaminacije
CWA uporabom MgO i CaO, dok je mehanizam reakcija
eliminacije nesto drugaciji (slike 4 i 5).* Bojni otrov HD
reagira s povrsinom ZnO kroz eliminacijsku reakciju te
osim ostalog nastaje HCI, koji onda moze i sam reagirati s

CH, CH, Cl CH=CH, CH=CH,
S =S =5
N\
—HCl -HCI CH=CH
CH,CH, Cl CH,CH,Cl s
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HD — sumporni iperit, CEVS — kloroetilvinilsulfid, DVS — divinilsulfid,
HEVS - hidroksietilvinilsulfid, TDG - tiodiglikol

Slika 4 — Reakcija eliminacije i hidrolize sumpornog iperita na ZnO nanosipkama®'®
Fig. 4 - Elimination and hydrolysis reaction of sulphuric iperite on ZnO nanotubes®'?
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Slika 5 — Mehanizam eliminacije bojnog otrova GB na nanostapi¢ima ZnO?*
Fig. 5 —Mechanism of GB chemical warfare agent elimination on ZnO na-
noparticles”
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Slika 6 — Mehanizam dekontaminacije imitanta 2-CEPS na TiO, NT i

Ag*-TiO, NT*

Fig. 6 — Decontamination mechanism of the 2-CEPS imitant on TiO, NT

and Ag*-TiO, NT%

povrsinom ZnO pri ¢emu nastaje ZnCl, koji moze na krat-
ko “zagusiti” aktivna povrsinska mjesta. Ziv¢ano-paraliticki
bojni otrovi vezu se na povrsinu ZnO preko P=0 veze.

2.1.5. Titanijev(IV] oksid - TiO,

Titanijev oksid, za razliku od magnezijeva, aluminijeva i
cinkova oksida, ne pokazuje nestabilnost u formi nano-
Cestica, te se iz tih razloga upotrebljava u industriji proi-
zvodnje hrane. Istrazivanja su pokazala da on sam nema
toliko reaktivnih mjesta kao drugi metalni oksidi u formi
nanomaterijala, ali u formi nanocijevi pokazuje znatno
bolja adsorpcijska svojstva bez smanjenja specifi¢ne po-
vriine 2833

Za razliku od ostalih metalnih oksida, TiO, u uvjetima pri-
sutnosti zraka i/ili vlage pokazuje izvanrednu stabilnost.
Nanokristalna i nanocesti¢cna forma imaju sklonost formi-
ranju koagulata, ¢ime je ogranicen broj dostupnih aktivnih
mjesta na povrsini. S druge strane, u slucaju koagulacije
TiO, nanocijevi (NT) ne dolazi do gubitka aktivne povrsine,
¢ime je i brzina adsorpcije veca.**

Hibridni materijali dobiveni modifikacijom nanocijevi TiO,
s odredenim metalnim ionima kao $to su Ru?**, Ni**, Cu?",
Ag*, Mn?* i Co** pokazali su dodatno kataliticko svojstvo
i vecu brzinu hidrolize bojnih otrova GA i HD u vodenim
otopinama.>~¢33

Nanocijevi TiO, impregnirane ionima Ag* (Ag*-TiO, NT)
na primjeru imitanata bojnih otrova 2-CEPS (2-kloretil
fenilsulfid — imitant koznog bojnog otrova HD) i DMMP
pokazale su znatno brzu reakciju dekontaminacije u uspo-
redbi s nemodificiranim nanocijevima TiO, (TiO, NT).3034

3¢ Ti rezultati pokazuju utjecaj iona Ag* kao katalizatora u
procesu dekontaminacije (slika 6).

Istrazivana je i djelotvornost titanijeva oksida u degradaciji
bolnickih citostatika nasuprot ucinkovitosti vodenih oto-
pina natrijeva hidroksida i natrijeva hipoklorita. Natrijev
hipoklorit kod razgradnje ciklofosfamida (CP), najcesceg
i najsvestranijeg bolnickog citostatika, stvara ifosfoamid
(IFOS), koji se u prisutnosi NaOH razgraduje u otrovni du-
Sicni iperit. Nasuprot tome, destruktivni sorbens na bazi
nanokristalnog i nanodisperzivnog TiO, moze na svojoj
povrsini stehiometrijski razgraditi CP i [FOS u netoksic¢ne
reakcijske proizvode (fragmente) i zatim ih mineralizirati u
vodu i ugljikov dioksid (slika 7).3”

TiO, je pokazao i svojstvo fotokataliticke razgradnje bojnog
otrova GB. Kod fotokatalize pocetni produkti su jednaki
kao i kod nefotokataliti¢kih reakcija, ali je u ovom slucaju
konacni produkt fosforna kiselina koja nastaje potpunom
razgradnjom bojnog otrova GB sukladno reakciji:

C,H,,PO,F + 13/2 O, + TiO, —

— H,PO, + 4 CO, + 3 H,0 + F/TiO, M

2.1.6. Vanadijev(V) oksid - V,0,

Nestehiometrijski vanadijev oksid V; 1,0, u obliku na-
nocijevi vrlo je dobro dekontaminacijsko sredstvo za ukla-
njanje CWA. Hidroliticke reakcije na povrsini nanocijevi
V020, | formiranje povrsinskih veza s alkoksi i fosfonat-
nom skupinom olaksavaju dekontaminaciju agenasa HD
i GB cinedi ih netoksi¢nima.® Mehanizam reakcije je isti
kao i u slu¢aju nanocijevi TiO,, osim $to je u ovom slucaju
vrijeme reakcije nesto duze.®®
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2.1.7. Bakrovi oksidi - Cu,0 i CuO nje bojnog otrova i selektivnost za unistavanje samo koznih

Hibridni materijal koji sadrzi bakrove okside (Cu,O i CuO) bojnih otrova.®” 650

i polimerni kuglasti aktivni ugljik (PBSAC) ima svojstva koja

su kombinacija svojstava reaktivnosti bakrovih oksida i sor-

bensa (PBSAC) u jgdnonl materijalu. Tavka.v materijal spo- 57 g Manganov(IV] oksid - MnO,

soban je adsorbirati i unistiti imitant koznih bojnih otrova

2-CEES pri sobnoj temperaturi (slika 8.). Nedostatci takvog ~ Kompozit nanocestica MnO, i zeolita AgX (MnO, NP — AgX
hibridnog materijala su dulje razdoblje za potpuno uniste-  zeolit) je istrazivan kao novi kataliticki adsorbens za de-
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Slika 7 — Predlozeni mehanizam reaktivne adsorpcije CP na povrsini titanijeva oksida3”
Fig. 7 — Proposed mechanism of reactive adsorption of CP on the surface of titanium oxide”
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Slika 8 — Mehanizam dekontaminacije 2-CEES pomoc¢u PBSAC-Cu (potpuni me-
hanizam - lijevo i pojednostavljeni mehanizam — desno)*!

Fig. 8 —2-CEES decontamination mechanism using PBSAC-Cu (full mechanism
— left and simplified mechanism —right)*!
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Slika 9 — Mehanizam dekontaminacije bojnog otrova GB na nanocesticama SiO,*°
Fig. 9 - Decontamination mechanism of chemical warfare agent GB on SiO, nano-

particles 4

kontaminaciju koznih bojnih otrova. Navedeni kompozit
je dobiven od zeolita NaX kojem su dodani ioni Ag* kako
bi se dobio zeolit AgX, koji je onda dodatno impregniran s
nanocesticama MnQ,. Istrazivanjem je dokazano da su na
povrsini kompozita MnO, NP — zeolit AgX imitanti koznih
bojnih otrova 2-CEPS i 2-CEES u potpunosti dekontamini-
rani (adsorbirani i unisteni) tijekom razdoblja od 12 sati pri
sobnoj temperaturi.*?

2.1.9. Silicijev(IV] oksid - SiO,

Takoder se kao adsorbens upotrebljava i polumetal silicij,
tj. njegov oksid SiO,, koji je pokazao visok adsorpcijski
kapacitet, no njegova mana je da se adsorpcija znatno
smanjuje u uvjetima vlaznog zraka. Ciste nanocestice SiO,
fizisorbiraju bojne otrove, ali ih ne unistavaju. Nanocestice
SiO, su inertne i imaju visok povrsinski kapacitet, pa su
stoga odli¢na baza za impregnaciju s reaktivnim spojevi-
ma. Tako stvoreni hibridni materijal ima povecanu ucinko-
vitost fizisorpcije, a zbog impregnacije s reaktivnim spojem
nakon fizisorpcije pospjesuje se kemisorpcija, tj. unista-
vanje bojnog otrova (slika 9). Nanocestice SiO, najcesce
se impregniraju triklorizocijanurnom kiselinom (TCCUA),
RuCl;, kamforsulfonil oksaziridinom i NaOH.#043

Prirodni materijali (kao $to je agrikulturna otpadna bioma-
sa) dostupni su u velikim kolicinama a imaju velik potenci-
jal kao jeftini i ucinkoviti adsorbensi kontaminanta. Jedan
od primjera takvih prirodnih materijala je ljuska od rize
koja sadrzi oko 20 % SiO,, koji se pokazao kao dobar ad-
sorbens za uklanjanje organofosfata, teskih metala, fenola i
kloriniranih hlapljivih organskih spojeva.*?

2.1.10. Ostali metalni oksidi i ioni

Uz ve¢ navedene metalne okside istrazivani su i drugi
metalni oksidi za svrhu sorpcije bojnih otrova ili njihovih
imitanata poput cirkonijeva i germanijeva oksida ili njiho-
vih kationa kao dopanta drugih metalnih oksida ili zeolita.
Sam cirkonijev oksid obi¢no se ne upotrebljava kao sor-
bens organskih otrovnih tvari ukljucujuci i bojne otrove, ali
je istrazivan cirkonij s kojim su dopirani Fe, Al'i Zn oksidi.
Pokazalo se da Zr** dopant moze povecati aktivhu povrsi-
nu i povrsinsku hidroksilaciju metalnih oksida, sto rezultira
smanjenjem velicine kristala i doprinosi adsorpciji supstrata
na povrsini oksida i time povecava brzinu razgradnje boj-
nih otrova.* Istrazivanja su usmjerena prema istrazivanju
sinteze nanocirkonijeva oksida, koji bi mogao naci upotre-
bu u uklanjanu organskih polutanata iz okolisa zbog svojih

svojstava poput stabilnosti, netoksi¢nosti, visoke ¢vrstoce i
zZilavosti loma, visoke tocke taljenja, niske toplinske vodlji-
vosti, visoke otpornosti na koroziju i visokog adsorpcijskog
svojstva [ZrO]. Kao dopant titanijeva oksida istrazivan je i
germanij, Sto se pokazalo ucinkovito u razgradnji ziv¢anih
bojnih otrova, ali nesto manje u razgradnji sumpornog ipe-
rita. Ge** ioni pospjesuju razgradnju bojnih otrova do neo-
trovnih spojeva.* Jos jedan metal, srebro, istrazivan je kao
dopant nanocijevima titanijeva oksida, gdje se pokazalo da
je razgradnja simulanata bojnih otrova znatno brza s doda-
nim ionim srebra nego 3to je to kod originalnih nanocijevi
titanijeva oksida.*

2.1.11. Komercijalna uporaba metalnih oksida
u svrhu dekontaminacije

lako nanokristalni metalni oksidi kao i sintetski zeoliti ima-
ju prednost naspram sorbensa na bazi prirodnih materijala
i mikrokristalnih metalnih oksida, oni imaju i nekoliko ne-
dostataka poput cijene, stabilnosti i uvjeta skladistenja te
roka uporabe. Ako su jeftini, komercijalno dostupni eko-
loski prihvatljivi materijali poput metalnih oksida alumi-
nija i magnezija i prirodnog zeolita klinoptilolita dovoljno
djelotvorni u sorpciji kemijskih agenasa, tada skupi nano i
kompozitni pripravci nisu prioritet kao dekontaminacijski
pripravci za vojni i dio civilnog sektora.™

Na primjer, Mitchell sa suradnicima istrazivao je adsorpciju
i raspad DMMP na metalnim oksidima (A,O; MgO, La,O;,,
i Fe,O,). Rezultati istrazivanja su pokazali da je primarna
adsorpcija kod Fe,O; najintenzivnija, a nakon zagrijavanja
iznad 300 °C primijeceno je potpuno uklanjanje metilnih
i metoksilnih grupa. Takoder je provedeno sli¢no istraziva-
nje i na Fe,O, dopiranom aluminijem."®

Prasad i sur. istrazivali su dekontaminaciju sumpornog
iperita pomoc¢u mezoporoznih smjesa metalnih oksida
(AL,O,-Fe,0;, Al,O;-V,0;, Al,O;-CuO) i usporedili je s
dekontaminacijom pomocu cistog Al,0,.°® Utvrdili su da
je pomocu smjesa metalnih oksida moguca 100 %-tna
dekontaminacija, dok je s cistim Al,O; moguca 75 %-tna
dekontaminacija sumpornog iperita. Takoder su istrazivali
dekontaminacijska svojstva metalnih oksida u dekontami-
naciji sarina i iperita te na DMMP-u i 2-CEES-u. Pokazali su
da razliciti metalni oksidi pokazuju znacajna dekontamina-
cijska svojstva te da se mogu upotrebljavati kao dekonta-
minanti.17’25_27/30’45

Stengl i sur. istrazivali su mogucnost razgradnje bojnih otro-
va (S-iperita, somana i VX-a) pomocu razlicitih metalnih
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oksida poput Fe-, Al- i Zn-oksida dopiranih cirkonijem.
Utvrdili su da je pomocu getita dopiranog cirkonijem mo-
guce posti¢i gotovo potpunu razgradnju somana i VX-a u
vremenu od priblizno 30 min.3283741

Zahtjev za razvojem poboljsanih materijala sposobnih za
brzu adsorpciju i dekontaminaciju kemijskih ratnih agensa
u sobnim uvjetima usmjerio je istrazivanja prema novoj ge-
neraciji sorbensa i kataliticki aktivnih materijala, koji uklju-
Cuju metalne okside, polioksometalate i metal-organske
mreze.

3. Zakljucak

Osim sredstava za dekontaminaciju, istrazivanja su usmje-
rena i na podrucje materijala za zastitu od CWA a krecu se
u smjeru razvijanja multifunkcionalnih materijala kao sto
su modificirane tkanine od prirodnih i razli¢itih polimer-
nih materijala impregnirane s aktivnim ugljikom, metalnim
oksidima i zeolitima kako bi im se poboljsala adsorpcijska
svojstva.

Jedan od takvih primjera je impregnacija nanovlakna od
PAN-a (poliakrilonitrila) i viskoznog rayona sa smjesom
granularnog aktivnog ugljika i metalnim oksidima, no kod
tako dobivenog materijala, za sada je njegova mana velika
masa tkanine i neudobnost pri nosenju. Drugi primjer je
impregnacija celuloza-PET (polietilen tereftalat) nanovla-
kana dobivenih procesom elektroispredanja sa zeolitom
LTA/mordenit, koji je na polimerna nanovlakna nanesen
tehnikom elektrospreja. Tako dobiven materijal pokazao je
dobra svojstva detoksifikacije zivcanih bojnih otrova.*

Svi navedeni rezultati do sada provedenih istrazivanja
otvaraju Siroko podrucje za razvoj novih materijala i daju
nadu za razvojem jos ucinkovitijih sredstava za dekontami-
naciju i osobnu zastitu.

Popis kratica
List of abbreviations

2-CEES — 2-kloretil etilsulfid (imitant koznog bojnog otrova HD)
— 2-chloroethyl ethyl sulphide (HD blister agent imitant)

2-CEPS — 2-kloretil fenilsulfid
(imitant koznog bojnog otrova HD)
— 2-chloroethyl fenyl sulphide (HD blister agent imitant)

BOt - bojni otrov
— chemical warfare agent
CWA - kemijski ratni agens (bojni otrov)

— chemical warfare agent

DMMP — dimetil metilfosfonat
(imitant ziv¢anog bojnog otrova GB)
— dimethyl methylphosphonate
(GB nerve agent imitant)

NC - nanokristalni

- nanocrystalline
NT — nanocijevi

— nanotubes
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VX — O-etil S-(2-dimetilaminoetil) metilfosfonotiolat
(Zivcani CWA)
— O-ethyl S-(2-dimethylaminoethyl)
methylphosphonothiolate (nerve CWA)
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SUMMARY

Modern Decontaminants for Chemical Warfare Agents:
Part Il - Metal Oxides

Dragutin Tusek,” Ivana Cetina, and Vesna Pehar

Metal oxides are nontoxic compounds that are, in their powder form, used as decontaminating
agents; they are simple to use and apply, easy to store, and have very high active surface capacity.
Metal oxides, especially in nanoform, show excellent physisorption and chemisorption properties
towards toxic compounds like chemical warfare agents and their simulants. Although sorption
and decontamination properties of many metal oxides are being researched, only magnesium,
aluminum, and titanium oxide showed the greatest commercial usability. Some metal oxides in
nanoform show destructive adsorption properties, which is very interesting in research of the met-
al oxides suitable for decontamination of chemical warfare agents and other chemical, biological,
and radiological toxic substances. Besides metal oxides, research focus is also on metal cations
used as dopants in other metal oxides and zeolites in order to improve sorption properties.

Keywords

Chemical warfare agents, decontamination, metal oxides, metal dopant

Ministry of Defense of the Republic of Croatia
Croatian Defense Academy “Franjo Tudman”

Center for Defense and Strategic Studies “Janko

Bobetko”

CBRN Laboratory

llica 256 b

10 000, Zagreb, Croatia

Review
Received June 5, 2019
Accepted July 14, 2019


https://doi.org/10.1021/acsami.8b15362
https://doi.org/10.1016/j.matchar.2010.06.021
https://doi.org/10.1016/j.matchar.2010.06.021
https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2012.05.007
https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2012.05.007
https://doi.org/10.3724/SP.J.1077.2011.11558

