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Pouziti oxidu cericitého k rozkladu organofosforeénych sloucenin

Oblast techniky

Vynalez se tyka pouZiti oxidu ceri¢itého k rozkladu organofosforecnych slougenin, jako jsou
organofosforecné pesticidy (napf. parathion, malathion, fenchlorphos a fada dalsich), bojové
chemickeé latky nervové paralytické ze skupiny organofosfatd (sarin, soman. VX aj.), pfipadné
dalsi.

Dosavadni stav techniky

Cer patfi mezi nejrozsitensjsi prvky vzacnych zemin. Jeho obsah v rudach a koncentratech prvki
vzacnych zemin byvé kolem 50 % (vztaZeno na sumu prvk vzacnych zemin) a je tedy relativng
snadno dostupny za pfijatelné ceny, zejména pokud neni pozadovana mimotadn vysoka Cistota
Jeho sloucenin. Oxid cerigity se vyrabi ve velkém méfitku a v riznych Cistotach jako aginny pro-
stfedek pro lesténi skla. Oxid ceri¢ity je rovnéz Gasto pouzivan v oblasti katalyzy, obvykle ve
smési s oxidy jinych prvkd, pfipadné jako tzv. ko-katalyzator zvySujici u€innost vlastniho kataly-
zatoru. Byva soutasti tzv. tficestnych katalyzatori pro &isténi spalin. Bylo popsano pouziti oxidu
ceriitého jako fotokatalyzatoru pro rozklad syntetickych barviv, Gginnost tohoto procesu vsak
byla pomérné nizka.

Lze konstatovat, ze pouZiti oxidu ceri¢itého k rozkladu organickych latek za nizkych teplot
a tlakil a bez piitomnosti svételného zafeni nebylo dosud dokumentovano. Zejména nebyl doku-
mentovan zpiisob a podminky pouziti oxidu cerigitého pro rozklad vyse zminénych organofosfo-
reCnych sloucenin. Z ptibuznych slougenin prvka vzacnych zemin bylo dokumentovano pouziti
oxidu ytritého k rozkladii simulantii organofosfore¢nych bojovych otravnych latek, ov§em reakce
probihala s dostate¢nou rychlosti pouze v plynné fazi za zvysené teploty. Pfi pouziti oxida jinych
kovii (Mgo, Al203) je tfeba pro dosazeni dostateéné degradadni Gi¢innosti pracovat pfi zvySenych
hodnotach pH (~9), coZ je nevyhodné napf. pii dekontaminaci choulostivych elektronickych zafi-
zeni. [K. Kim et al.: Destruction and detection of chemical warfare agents. Chemical Re-
views, 111, 5345-5403 (2011)].

Dosud se pro rozklad organofosfore¢nych slouenin pouziva alkalicky chlornan. Nevyhodou po-
uZiti alkalického chlornanu k rozkladu organofosforecnych sloucenin Jje zejména to, ze vzniklé
produkty jsou toxické a agresivni, coz znesnadfiuje jejich naslednou likvidaci.

Uvedené nevyhody alespoii z &asti odstrafiuje pouZiti oxidu cerigitého k rozkladu organofosfo-

re¢nych sloucenin podle vynalezu.

Podstata vynalezu

Pouziti oxidu ceri¢itého o mérném povrchu 10 az 150 m?/g a velikosti primarnich krystalitii nej-
vySe 50 nm k rozkladu organofosfore¢nych sloudenin.

Pouziti oxidu ceri¢itého o mérném povrchu 10 az 150 m’/g a velikosti primérnich krystaliti nej-
vySe 50 nm s celkovym obsahem nejvyse 45 hmotn. % primési, kterou je alespoti jedna sloudeni-
na vybrana ze skupiny zahrnujici slou¢eniny lanthanoidg, vapniku a kiemiku, k rozkladu organo-
fosfore¢nych sloucenin.

Pouziti oxidu ceri¢itého k rozkladu organofosforenych sloucenin podle vynalezu je zalozeno na
zjiSténi nové vlastnosti oxidu ceri¢itého. Oxid ceriCity je schopen piisobit jako velmi silny
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nukleofilni reagent, ktery G&inné atakuje centralni atomfosforu v molekule organofosfore¢nych
sloucenin a dramaticky urychluje jejich rozklad.

Pro pouziti oxidu ceri¢itého k rozkladu organofosfore¢nych sloucenin podle vynalezu je nutne,
aby oxid ceri¢ity m&l na svém povrchu dostatetny pocet reaktivnich center. Pro pocet reaktivnich
center je urlujici dostateéné velky mérny povrch, ktery ma byt vétsi nez asi 15 m?/g (méfeno
pomoci adsorpce dusiku tzv. BET metodou), dale ne zcela dokonala krystalova struktura, coZ lze
odhadnout z velikosti primarnich krystalitd, ktera ma byt mensi nez asi 50 nm (ureno rtg. difrak-
&ni analyzou pomoci Scherrerova vzorce), a vhodny tvar krystali - nejvhodnéjsi jsou tenké des-
ticky, listecky &i tzv. flower-like agregaty. Samotna velikost astic neni pro degrada¢ni G¢innost
oxidu cerigitého rozhodujici. Negistoty a pfimési v oxidu cericitém, jako jsou ostatni lanthanoidy
Zasto pritomné v koncentratech prvki vzacnych zemin (La, Nd, Pr), neplsobi ptili§ rusivé (po-
kud jejich obsah nepfesahne cca 45 %), nebot’ jsou zabudovany do krystalové struktury oxidu
cericitého a jeho povrchové vlastnosti neovliviiuji. Pfimés lehkych lanthanoidd (La, Nd, Pr)
v mnozstvich v jednotkach procent miize snizit G¢innost oxidu ceri¢itého k rozkladu organofos-
fore¢nych sloucenin nejvyse o 10 %.

Oxid ceri¢ity pouzivany k rozkladu organofosfore¢nych slougenin zpisobem podle vynalezu ne-
vyzaduje zadnou specialni apravu, aktivaci ani zvla$tni zpiisob uchovéavani. V uzavienych oba-
lech jej lze uchovavat po neomezenou dobu. S vyhodou se pouzije oxid ceriity pfipraveny tepel-
nym rozkladem uhligitanu, hydroxidu nebo $tavelanu ceru pi teplotach v rozmezi 200 az 900 °C.

Pfi pouziti oxidu ceri¢itého k rozkladu organofosforetnych sloucenin podle vynélezu probiha
rozkladna reakce v kapalném prostredi, pfi¢emz kapalnym médiem mize byt samotna rozkladana
latka nebo roztok organofosfore&né slouceniny ve vhodném rozpoustédle. Vyhodou pouZiti oxi-
du cericitého k rozkladu organofosfore&nych slougenin podle vynalezu je moznost vyuZiti Siroké
$kaly rozpoustédel s riznou polaritou, tedy i riznou schopnosti rozpoustét latky rGzného typu,
tedy jak polarni, tak nepolarni rozpoustédla. Pfi rozkladu bojovych chemickych latek lze napf.
s vyhodou vyuzit nepolarnich rozpoustédel (nonan, heptan, technicka rozpoustédla tohoto typu),
ktera jsou $etrna vici odmotovanym objektiim, napf. odmofované technice. Pi#i rozkladu pestici-
dii 1ze vyuzit jak vySe uvedenych nepolarnich rozpoustédel, tak polarnich aprotickych (s vodou
misitelnych) rozpoustédel, jako jsou aceton &i acetonitril. Polarni proticka rozpoustédla veetné
vody rozklad organofosfore¢nych latek zpomaluji, nezpisobuji viak Gplnou inhibici.

Pouziti oxidu ceri¢itého k rozkladu organofosforecnych sloucenin podle vynalezu je mozné reali-
zovat riznymi zplsoby. Na plochy kontaminované kapalnou organofosfore¢nou slouceninou
nebo jejim roztokem je moZné nanést praskovy oxid ceri¢ity podobné jako pfi pouziti dosavad-
nich adsorpénich material. Vyhodou pouziti oxidu ceri¢itého k rozkladu organofosfore¢nych
slougenin podle vynalezu oproti pouZiti dosavadnich sorbentd je, 7e oxid ceri¢ity rozloZi nebez-
peéné organofosforeéné slouceniny na méné toxické produkty, které pevné vaze na svém povr-
chu. Vznikly produkt je tedy méné nebezpecny nez produkty vznikajici pfi pouZiti dosavadnich
sorbentd uzivanych ke zneskodfiovani organofosfore¢nych sloucenin. Oxid cericity jako sorbent
je prakticky inertni material, ktery nevykazuje ani za vlhka alkalickou ani kyselou reakci.

Pokud neni samotna organofosfore¢na sloucenina kapalna, pak se provadi rozklad této latky po-
uzitim oxidu ceriitého k rozkladu organofosfore¢nych sloucenin podle vynalezu v prostiedi
vhodného rozpoustédla, tedy bud’ se organofosforecna slou¢enina rozpusti ve vhodném rozpous-
tadle a k roztoku se p¥ida oxid ceri¢ity nebo se na pevnou organofosfore¢nou sloueninu aplikuje
suspenze oxidu ceri¢itého ve vhodném rozpoustédle. S vyhodou se pouZije rozpoustédlo nebo
smés rozpoustédel s hodnotou Hansenova parametru solubility oy (sigma H) mensi nez 25.
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Ptiklady provedeni vynalezu

Piiklad 1

Pouziti ¢istého oxidu ceri¢itého k rozkladu organofosforetné slougeniny, kterou je pesticid para-
thion methyl, v polarnim rozpoustédle acetonitril.

Ke 200 ml roztoku pesticidu parathion methyl o koncentraci 2,6 mg/l v acetonitrilu bylo ptidano
0,5 g oxidu ceri¢itého p¥ipraveného tepelnym rozkladem uhli¢itanu ceritého pii teploté kalcinace
500 °C. Oxid ceri¢ity m&l mémy povrch 110 m*/g a velikost primarnich krystalitd 17 nm. Oxid
ceri¢ity obsahoval méné nez 0,01 hmotn. % pfimesi (oxidi ostatnich lanthanoidd). Smés byla
promichana a ponechéna stat po dobu 2 hodin pii laboratorni teploté. Poté byla provedena analy-
za roztoku metodou kapalinové chromatografie. Bylo zjiiténo, 7e roztok po reakci neobsahoval
Zadny parathion methyl a obsahoval 1,35 mg/l 4-nitrofenolu. To svédéi o tom, ze probéhla kon-
verze parathion methylu na jeho hlavni degradaéni produkt 4-nitrofenol s u¢innosti 98,7 %.

Piiklad 2

Pouziti oxidu ceri¢itého s pfimésemi k rozkladu organofosfore¢né slouceniny, kterou je pesticid
parathion methyl, v nepolarnim rozpoustadle n-heptan.

Do kazdé ze série sedmi sklenénych vialek bylo navazeno 50 mg oxidu cerigitého pfipraveného
regeneraci leSticiho prasku na bazi CeO,. Regenerace zahrnovala rozklad lesticiho prasku smési
kyseliny dusiéné a peroxidu vodiku, separaci nerozlozeného podilu, srazeni uhligitani prvki
vzacnych zemin, suSeni a kalcinaci pfi 500 °C po dobu 2 hodin. Vznikly oxid cericity obsahoval
13 hmotn. % La,O; a malé mnozstvi dal3ich pfimési - méné nez 1 hmotn. % sloudenin Ca a Si.
Jeho mémy povrch byl 27 m*/g a velikost primarnich krystalitd 10 nm.

Na vrstvu oxidu cerigitého byl davkovan 1 mg pesticidu parathion methyl ve formé roztoku v n-
heptanu, objem roztoku byl 100 pl. Smés byla ponechana reagovat pfi laboratorni teploté. V pre-
dem definovanych &asovych intervalech 1, 8, 18, 32, 64, 96 a 120 minut byla provedena opako-
vana extrakce rozpoustédly 2-propanol a methanol, spojené extrakty byly analyzovany metodou
kapalinové chromatografie. Pokusy slouZily ke zjisténi rychlosti degradace pesticidu parathion
methyl v nepolarnim rozpoustédle n-heptan. Bylo zjisténo, Ze za 1 minutu pokleslo mnozZstvi pes-
ticidu 0 40 % a soudasné vzniklo ekvivalentni mnostvi degradacniho produktu 4-nitrofenolu, za
18 minut o vice nez 60 % a za 120 minut o vice nes 80 %.

Pouziti oxidu cerigitého s prim&semi k rozkladu organofosforecné slouceniny podle tohoto pfi-
kladu demonstruje pouziti CeO, s obsahem primési sloucenin La. Vyhodou pouziti CeO, s pfi-
mésemi je zejména nizka cena tohoto Einidla ve srovnani s cenou ¢istého CeO,.

Priklad 3

Pouziti €istého oxidu ceriitého k rozkladu organofosforeénych sloudenin, kterymi jsou bojové
chemické latky nervové paralytické soman a VX.

Postupem podobnym jako v piikladé 2 byla testovana G&innost rozkladu bojovych chemickych
latek nervové paralytickych, kterymi byly soman a VX. Byl pouZit stejny oxid ceri¢ity jako
v piiklad€ 1. Bojové chemické latky nervové paralytické byly nanaseny ve formé roztoku v nona-
nu. Ubytek uvedenych bojové chemické latky nervove paralytické byl sledovan metodou plynové
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chromatografie. Po jedné hodin& reakce bylo dosazeno 100 % degradace latky VX a 87,9 %
degradace latky soman.

Pouziti oxidu ceri&itého k rozkladu organofosfore&nych slougenin podle tohoto ptikladu je velmi
vhodné pro dekontaminaci objektl zasazenych bojovymi chemickymi latkami nervové paralytic-
kymi ze skupiny organofosfatii (sarin, soman, VX aj.), napf. vojenské techniky.

Priklad 4

Pouziti oxidu ceri&itého suspendovaného v acetonu k rozkladu organofosfore¢né slouceniny, kte-
rou byl pesticid fenchlorphos.

Na Petriho misku bylo umisténo 0,5 g pevného pesticidu fenchlorphos a na n¢j byla nanesena
suspenze oxidu ceri€itého v acetonu. Oxid ceriCity byl pfipraven rozkladem 3tavelanu ceritého
pfi teploté 600 °C, jeho mérny povrch byl 95 m?/g a velikost krystaliti 24 nm.

Po dvouhodinovém piisobeni byla provedena extrakce a analyzy podobnym zpisobem, jako
v ptikladé 2. Bylo prokazéano, ze pesticid fenchlorphos by zcela odstranén. Byla prokazana pii-
tomnost jeho hlavniho degradagniho produktu 2,4,6-trichlorfenolu, coz dokazuje, ze nejde o pou-
hou fyzikalni adsorpci.

Priimyslova vyuzitelnost

Pouziti oxidu cerigitého k rozkladu organofosforegnych sloudenin je primyslové vyuzitelné pii
zneskodiiovani prebytki ¢i starych zasob organofosforeénych pesticidi, jejichz pouziti v zemé-
dé&lstvi je postupné omezovano.

Pouziti oxidu ceri¢itého k rozkladu organofosfore&nych slougenin je dale primyslové vyuZitelné
pfi zneskodiiovani bojovych chemickych latek organofosfatového typu, napf. k dekontaminaci
zamotené vojenské techniky.

Pouziti oxidu ceri&itého k rozkladu organofosforeénych sloucenin je téz primyslové vyuzitelné
pfi znedkodfiovani nasledka teroristickych utokd, nebot’ umoziiuje velmi rychlou destrukci pouzi-
tych otravnych latek na netoxické produkty, pficemz oxid ceri¢ity neptedstavuje zadné riziko pro
lidské zdravi.

Pouziti oxidu cerigitého k rozkladu organofosforeénych sloucenin je rovnéz primyslové vyuzi-
telné ve formé tzv. reaktivni bariéry nebo pii naneseni oxidu ceriitého na vhodném nosici jako
aktivni prepazka branici $ifeni otravnych plyni.
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PATENTOVE NAROKY

1. Pouziti oxidu ceri¢itého o m&rném povrchu 10 az 150 m%/g a velikosti primarnich krystalita
nejvyse 50 nm k rozkladu organofosforeénych slougenin.

2. Pouziti oxidu ceri¢itého o mémém povrchu 10 a7 150 m */g a velikosti primarnich krystalitd
nejvySe 50 nm s celkovym obsahem nejvyse 45 hmotn. % pfimési, kterou je alespoii jedna slou-
¢enina vybrana ze skupiny zahrnujici slouceniny lanthanoida, vapniku a kfemiku, k rozkladu
organofosfore¢nych sloucenin.

Konec dokumentu
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