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Streszczenie. Wyniki pracy pomagaja zrozumie¢ zjawisko lotnosci i dyfuzji jednowymiarowej sub-
stancji toksycznych o lotnosci w zakresie od 500 do ok. 1100 mg/m* w odniesieniu do bojowych
$rodkéw trujacych. Celem pracy byto wstepne zbadanie szybko$ci dyfuzji mato lotnych substancji
w warunkach laboratoryjnych, przy mozliwie najlepszym odwzorowaniu warunkéw rzeczywistych.
Otrzymane wyniki pozwolily na ocen¢ wystgpowania potencjalnego skazenia takimi substancjami
na wysokosci do 150 cm od zrddla emisji. W tym celu zbudowano aparature pozwalajaca na pobiera-
nie probek gazowych z réznych odleglosci od zrédta emisji badanej substancji. Do eksperymentow
wykorzystano nietoksyczne imitatory iperytu siarkowego majace zblizone lotnosci: dodekan, glutaran
dimetylu, bursztynian dietylu i eter dibenzylu. Dla kazdej z tych substancji wyznaczono stezenie
pary nasyconej oraz oszacowano czas osiagniecia rownowagi ciecz-para w roéznych konfiguracjach
aparatury badawczej. Analizy stezen badanych substancji w powietrzu przeprowadzono za pomoca
chromatografu gazowego sprzezonego z detektorem emisji atomowe;.
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Wykaz akronimoéw i skrétéw

AED — Atomic emission detector — Detektor emisji atomowej
BDE — Diethyl succinate — Bursztynian dietylu

BST — Chemical Warfare Agents (CWA) — Bojowe srodki trujace
C-12 — Dodecane — Dodekan

DBE — Dibenzylether — Eter dibenzylu

GC  — Gas chromatography — Chromatografia gazowa

GDM — Dimethylglutarate — Glutaran dimetylu
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1. Wprowadzenie

Jednym z najbardziej rozpowszechnionych bojowych srodkéw trujacych jest iperyt
siarkowy. Byt on produkowany na szeroka skale i stosowany od czaséw I wojny $wiatowej.
Jego wlasciwosci pierwszy opisal w 1860 r. brytyjski fizyk Frederick Guthrie [1]. Iperyt
siarkowy to substancja stabo rozpuszczalna w wodzie [2]. Krzepnie w temperaturze ok.
14°C [3]. Szkodliwe s3 zaréwno jego pary, jak i bezposredni kontakt z ciecza. Powo-
duje powstanie naskérnych objawéw podobnych do oparzen termicznych. Rozlegle
pecherze, zlewajace si¢ w wigksze obiekty, pekaja po pewnym czasie, tworzac trudno
gojace sie rany. Rekonwalescencja po skazeniu iperytem moze trwaé nawet pét roku.
Dostanie si¢ substancji do oczu moze grozi¢ calkowitg utrata wzroku. Pary iperytu
powoduja uszkodzenia gérnych i dolnych drég oddechowych mogace zakonczy¢ sie
$miercig poszkodowanego. Oprocz dziatania nekrozujacego wykazuje réwniez dziatanie
ogodlnotrujace, gdyz w ponad 80% substancja ulega resorpcji do ukladu krwionosnego,
czego objawami moga by¢ bol glowy, miesni, ogolne ostabienie, wymioty. Iperyt siar-
kowy jest substancja rakotworczg. Ze wzgledu na swoje wlasciwosci z tatwoscia wnika
w materialy porowate, co utrudnia zaréwno likwidacje skazen, jak i dobdr materiatow
do skutecznej ochrony przed skutkami jej dziatania [1-4]. Mimo wielu lat, ktére upty-
nely od czasdw zastosowania iperytu siarkowego, stanowi on w dalszym ciaggu realne
zagrozenia dla ludzi i srodowiska, ze wzgledu na ogromne ilosci zatopionej, gtéwnie
w Morzu Baltyckim, amunicji chemicznej [5-8]. Pozostalosci arsenatu broni chemicznej
s3 odnajdywane réwniez na poligonach i skladowiskach wojskowych oraz miejscach
bitew [9, 10]. Trudnosci w analizie tej substancji oraz skutecznym procesie likwidacji
skazen wynikajq z jej malej lotnosci i niewielkiej rozpuszczalnosci w wodzie. Wlasciwosci
te generuja pytanie: czy substancja o tak matej lotno$ci moze unies¢ sie na wysokos¢
zagrazajacg porazeniem gornych drég oddechowych czlowieka oraz czy przyrzady do
detekeji skazen umieszczone w pojazdach do tego przeznaczonych [11-13] na wyso-
kosci ok. 150 cm beda w stanie wykry¢ jej pary? Pytania te stanowig podstawe badan
opisanych w tej pracy. Sa one istotne dla oceny zagrozenia w przypadku wystapienia
skazenia bojowymi $rodkami trujacymi i innymi substancjami toksycznymi podczas
celowych dziatan badz zdarzen przypadkowych [14]. Celem badan bylo znalezienie
odpowiedzi na pytanie, jak szybko i na jaka wysoko$¢ od Zrédta emisji moga unies¢ sie
pary substancji o matej lotnosci, podobnej do lotnosci iperytu siarkowego.

W celu lepszego poznania zagadnienia nalezy wspomnie¢ o dwoéch istotnych,
poruszanych w pracy parametrach: lotnosci i dyfuzji. W potocznym rozumieniu
lotnos¢ to pojecie wzgledne, wykorzystywane gléwnie jako poréwnanie tatwosci
parowania, ktéra jest zwigzana z temperaturg wrzenia lub mozliwoscia sublimacji
danej substancji. Lotnos¢, a scislej aktywnos¢ cisnieniowa czastkowa, wyrazana jest
jako stezenie skladnika roztworu (czyli ci$nienie czastkowe) wprowadzone do stalej
réwnowagi, co powoduje uzyskanie nowej stalej, niezaleznej od wartoéci ci$nienia.
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W ujeciu termodynamicznym lotnos¢ f jest rozpatrywana jako efektywne cisnienie
gazu rzeczywistego stanowigce funkcje ci$nienia i temperatury. Definiowana jest
wowczas wzorem (1):

G, =an+RTln(i0), (1)
gdzie: G, — czastkowy molowy potencjat termodynamiczny sktadnika roztworu.
p° — cisnienie standardowe [Pa],
T — temperatura [K],
R — uniwersalna stata gazowa [J - mol™! - K™1].

Wspotczynnik lotnoéci @ jest bezwymiarowy i zalezy od temperatury, ci$nie-
nia i rodzaju gazu, a doktadniej od $cisliwoséci danego gazu Z, i jest definiowany
wzorem (2):

f

0="
p

_ (2)
no=[ :%dp.

pv

gdzie: Z= —7:" — wspdlczynnik Scisliwosci gazu o objetosci molowej V, [m? - mol™!]

Jesli wiadomo, jak $cisliwo$¢ gazu zmienia si¢ z ciSnieniem, wzrastajagcym od zera
do p, mozna wyznaczy¢ wspoélczynnik lotnosci i powigzaé lotno$¢ z cisnieniem gazu.

Ujgcie matematyczne, wyrazajace si¢ rOwnaniem rézniczkowym czastkowego
molowego potencjalu termodynamicznego skladnika roztworu oraz substancji
czystej, w odniesieniu do substancji gazowej, pozwala stwierdzi¢, ze w przypadku
sktadnika roztworu gazowego aktywno$¢ cisnieniowa czastkowa f obejmuje wptyw
takich czynnikow jak: stezenie roztworu gazowego, oddziatywania miedzyczastecz-
kowe oraz ci$nienie na molowy potencjal termodynamiczny G,, [15-17].

Dyfuzja to przemieszczanie si¢ materii w kierunku przeciwnym do gradientu
stezenn — wystepuje w uktadach, ktére nie s3 w stanie réwnowagi w obrebie jednej
fazy. Takie przemieszczanie materii jest wynikiem samorzutnego dazenia czasteczek
do rozprzestrzeniania si¢ w my$l II zasady termodynamiki i dazenia do osiagniecia
maksimum entropii lub — w przypadku warunkéw izotermiczno-izobarycznych —
do obnizenia entalpii swobodne;j. Opis ten pozwala na zdefiniowanie iluzorycznej sity
napedzajacej to zjawisko. Glowne zalozenia dyfuzji opisuja dwa réwnania obrazujace
prawa Ficka. Z pierwszego prawa Ficka (réwnanie 3) wynika, ze dyfuzja jest tym
szybsza, im bardziej zmienia si¢ stezenie pary przy przejsciu od jednego miejsca
do drugiego. Prawo to przyjmuje wigc nierdéwnos¢ stezenia za warunek dyfuzji.
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J (materia)~ d—N, (3)
dx
gdzie: ] — strumien migracji materii (liczba czasteczek przechodzacych przez
powierzchnie jednego metra kwadratowego w czasie jednej sekundy [liczba
lub ilo$¢ - m2 - s71]),
N — liczbowa gesto$é¢ czasteczek [liczba - m™],
x — odlegtos¢ [m].

Nie ma wypadkowego przeplywu materii, gdy stezenie jest jednorodne
(dN/dx = 0). Poniewaz materia przenoszona jest w kierunku przeciwnym do gra-
dientu stezenia (od wigkszego do mniejszego stezenia), dla ujemnych wartosci dN/dx
strumien ma warto$¢ dodatnig. W zwigzku z tym wspdtczynnik proporcjonalnosci
w réwnaniu (3) musi by¢ ujemny. Wzér ten przyjmuje zatem postac (4):

dc

](materia) =—D—

dt’ )

gdzie: D — wspotczynnik dyfuzji gazowej [m?%/s],
t — czas [s],
¢ — stezenie [mol - m™].

Dyfuzje prosta charakteryzuje réwnanie obrazujace drugie prawo Ficka (5).
dc d’c
at ax® ®)
Z réwnania tego wynika, ze szybkos$¢ zmian stezenia w danym punkcie jest
proporcjonalna do krzywizny zaleznosci stezenia od odleglosci drugiego punktu.
Jesli stezenie od jednego punktu do drugiego zmienia si¢ gwattownie (tzn. jesli
jego rozklad jest silnie pofaldowany), to zmienia sie szybko w czasie. Tam, gdzie
krzywizna jest dodatnia, z czasem nastgpuje wzrost stezenia. Tam, gdzie krzywizna
jest ujemna, stezenie z czasem maleje. Natomiast w przypadku zerowej krzywizny
stezenie nie zmienia si¢ w czasie. Jezeli stezenie maleje liniowo z odlegtoscia, to
w dowolnym punkcie jest stale, poniewaz naplyw czasteczek jest dokladnie zrow-
nowazony ich odplywem. Szybkos¢ dyfuzji zalezy od temperatury, gradientu ste-
zenia, lepkosci roztworu i wymiaréw dyfundujacych czastek. Wzrasta ze wzrostem
temperatury i gradientu stezenia, maleje ze wzrostem lepkosci roztworu i wielkosci
czastek. Dyfuzja wystepuje czgsto wraz z konwekcja, czyli transportem czasteczek
wynikajacym z ruchu ptynacego ptynu [17-20].
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Podczas badan podjeto probe mozliwie jak najlepszego odwzorowania warun-
kow rzeczywistych. Ze wzgledéw bezpieczenstwa uzyto imitatoréw iperytu siarko-
wego jako przedstawiciela matlo lotnych bojowych srodkéw trujacych, dobranych
pod katem podobnych lotnosci. Do eksperymentéw wykorzystano specjalnie
zaprojektowang i zbudowang aparature. Do analizy stezenia badanych substancji
w powietrzu wykorzystano chromatograf gazowy sprzezony z detektorem emisji
atomowej (GC-AED).

2. Metodyka badan

Z uwagi na to, Ze praca miala na celu lepsze poznanie zjawiska dyfuzji substancji
o niskich lotnosciach, postanowiono przeprowadzi¢ eksperymenty w dwoéch eta-
pach. Pierwszy etap obejmowal wyznaczenie stezenia pary nasyconej dla danego
zwigzku. Etap drugi polegal na oszacowaniu czasu osiggniecia stanu rownowagi
ciecz-para. Do etapu pierwszego poczatkowo wykorzystano fiolki o objetosci ok.
21,5 ml zakapslowane korkiem z septa, w ktérych wczesniej umieszczono doktadne
ilosci badanych substancji i pozostawiono na minimum 24 godziny w celu usta-
lenia si¢ stanu rownowagi ciecz-para. Probki fazy nadpowierzchniowej pobierano
za pomocg mikrostrzykawki gazowej. Jednak ze wzgledu na zbyt duzy rozrzut
wynikoéw przeprowadzonych badan powtérzono je, wykorzystujac pipety gazowe
o objetosci okoto 500 ml. Jako stezenie pary nasyconej przyjeto warto$¢ stezenia
par w powietrzu nad badang probka cieczy, ktére nie ulegalo zmianie, pomimo
tego, ze probki fazy nadpowierzchniowej pobierano znad wigkszych ilosci parujacej
cieczy. Etap drugi polegal na wyznaczeniu czasu osiggniecia rOwnowagi ciecz-para
dla substancji mato lotnych w warunkach jak najbardziej zblizonych do warunkow
rzeczywistych. W tym celu wykorzystano aparature umozliwiajaca umieszczenie
naczynia z ciecza na okreslonym poziomie i pobieranie probek gazowych z fazy
nadpowierzchniowej w okreslonej odleglosci od powierzchni badanej substancji
(zrédla emisji). Jako czas osiggnigcia rownowagi wybrano najmniejsza wartosc¢,
przy ktorej wykres zaleznosci sygnatu od czasu osiagal plateau.

3. Odczynniki

Do badan wykorzystano nietoksyczne substancje chemiczne o lotnosci zblizonej
do lotnosci iperytu siarkowego. Wiasciwosci fizykochemiczne badanych substancji
oraz iperytu siarkowego zestawiono w tabeli 1.
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TABELA 1
Wrtasciwosci fizykochemiczne odczynnikéw wykorzystywanych do badan
oraz iperytu siarkowego [21-46]
Nazwa Dodekan glutaran Eter dibenzylu Bur§ztyn1an .Iperyt
imetylu dietylu siarkowy
Wzér
sumaryczny C121_126 C7H12()4 (C6H5CH2)ZO C8H14()4 C4H8CIZS
o
Wzér it o 0
strukturalny SN HsC\O/W\/\/u\O/CH3 ©/\ /\Ej HiC T e al AUSA a
CAS 112-40-3 1119-40-0 103-50-4 123-25-1 505-60-2
Masa
molowa 170,34 160,17 198,27 174,20 159,08
[g/mol]
Temp.
topnienia -9,61 -42,5 3,6 -21,53 14,45
[°C]
Temp.
wrzenia 216,3 214,14 295-298 217,65 218
[°C]
Gestosc
(20°C) 0,749 1,0876 1,0428 1,03978 1,275
[g/ml]
Ci$n. par
(20°C) 0,3 0,2 1,03*10°3 0,05086 0,069
[mmHg]
Lotnos¢
(20°C) 753,12 1053,14 513,13 740,14 597,93
[mg/m?]
Rozpusz-
&0 | nicrozpusz- 53,00 0,04 (35°C) 2,00 (25°C) 0,92
w wodzie czalny
(g/L]
e 1200 1105 1620,2 1149 1082,9
retencji
Log K,,, 6,10 brak danych 3,31 1,26 1,37
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4. Aparatura

Do przeprowadzenia pierwszego etapu badan wykorzystano szklane pipety
gazowe o objetosci ok. 500 ml oraz mikrostrzykawke gazowa. Aparature, ktora
stosowano do badan lotnosci, stanowita szklana rura o $rednicy 140 mm. Miata
dwanascie otworéw ustawionych w jednym rzedzie, zakonczonych korkiem z septa,
ktére umozliwialy pobranie probek fazy gazowej z réznych odlegtosci od zrédta
parujacej cieczy. Cz¢$¢ dolna rury miata dotgczany element szklany, pozwalajacy
na umieszczenie w nim naczynia z badana substancja. Cze$¢ gérng mozna bylo
pozostawi¢ otwarta badz przykry¢ np. szalka szklang. Aparatura miala objetos¢
okoto 25,5 dm®. Jej zdjecie zostato pokazane na rysunku 1.

Rys. 1. Zdjecia aparatury szklanej, za pomocg ktérej wykonano badania
Zrodlo: ze zbioréw wiasnych

5. Sprzet analityczny

Do analizy probek wykorzystano chromatograf gazowy HP Model 6890 sprze-
zony z detektorem emisji atomowej Hewlett-Packard, Wilmington, DE. Tej samej
aparatury uzyto w pracach [5-6]. Gazem nosnym byt hel. Parametry pracy chromato-
grafu dobrano do$wiadczalnie, uwzgledniajac skfad chemiczny wybranych analitéw,
ich indeks retencji, optymalna objetos¢ dozowanej probki oraz temperature kolumny
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i dozownika, a takze dzielnik strumienia gazu w dozowniku. Czas retencji dobrano
na podstawie indeksu retencji danego zwigzku i uregulowano, korzystajac z jego
zaleznosci od temperatury, w taki sposdb, aby analiza byla przeprowadzana w jak
najkroétszym czasie przy otrzymaniu zadowalajacego rozdzielenia pikéw. Z uwagi na
fakt, ze wszystkie wybrane anality zawieraja wegiel, postanowiono przeprowadzac
analizy z wykorzystaniem najbardziej czutego kanalu weglowego: C-193. Poniewaz
analizowano zwiazki na bardzo niskich poziomach stezen, mniej czuly kanat wegla
(C-179) nie dawat zadowalajacych wynikéw. W trakcie analiz par zwigzkéw substan-
cji wzorcowych zaobserwowano wystepowanie na chromatogramie dodatkowego
piku. Ustalono, ze pochodzi on od ditlenku wegla zawartego w powietrzu. W celu
poprawnego odrdznienia piku pochodzacego od analitu i piku pochodzacego od
CO, analize przeprowadzano dodatkowo przy aktywnym kanale azotu N-174. Sta-
nowil on kanal odniesienia, gdyz pik pochodzacy z powietrza mial taki sam czas
retencji zardéwno w przypadku kanatu C-193 (dla ditlenku wegla), jak i N-174 (dla
azotu). Zastosowanie kanatu azotu okazalo si¢ przydatne réwniez w pdzniejszych
badaniach, gdyz zostal on wykorzystany jako wzorzec wewnetrzny. Warto$¢ sygnatu
analitycznego dla tego pierwiastka byla bowiem stata, co pozwolito na obliczenie
wspotczynnika korekcyjnego na podstawie jego wartosci, w przypadkach, gdy
stezenie azotu w probce znacznie roznito si¢ od stalej wartosci z powodu fluktuacji
aparaturowych. Najlepsze rozdzielenie pikéw otrzymano przy zastosowaniu warun-
kow, ktorych wartosci zamieszczono w tabeli 2.

TABELA 2
Charakterystyka parametréw pracy chromatografu
Rodzaj kolumny kapilarna InertCap 5 (30 m x 0,32 mm x 0,25 pm)
(GL Sciences)

Temperatura dozownika 270°C
Temperatura kolumny 260°C — dla DBE

200°C — dla pozostalych imitatoréw
Objeto$¢ badanej substancji 100 pl
Przeplyw gazu nosnego 1 ml/min
Dzielnik strumienia gazu w dozowniku 10:1
Kanat analizowanego pierwiastka C-193
Kanat dodatkowego pierwiastka N-174
Czas retencji badanych imitatoréow C-12 2,7
[min] GDM 3,1

DBE 33

BDE 3,0
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6. Wyniki
6.1. Etap I. Wyznaczenie wartosci stezenia pary nasyconej badanych substancji

Etap pierwszy obejmowal umieszczenie w pipetach gazowych réznych,
precyzyjnie odmierzonych objetosci badanych substancji i pozostawienie na mini-
mum 24 godziny. Po tym czasie za pomoca mikrostrzykawki gazowej pobierano
do analizy chromatograficznej probki fazy nadpowierzchniowej o objetosci 100 pl.
Badania prowadzono w temperaturze pokojowej (23°C). Dla kazdego stezenia analitu
dokonano nie mniej niz pieciu pomiaréw i usredniono wyniki pola powierzchni
otrzymanych pikéw. Wartosci stezen analitow w poszczegdlnych prébkach, wyliczone
na podstawie objetosci pipety, do ktérej dodano odpowiednig ilo$¢ badanej cieczy,
jak réwniez wartosci pola powierzchni obserwowanych pikéw dla usrednionych
wynikéw kilkukrotnych pomiaréw zestawiono w tabeli 3. Na podstawie uzyskanych
wynikow stworzono wykresy (rys. 2-5).

Na podstawie przeprowadzonych badan wyznaczono maksymalne stezenia par
danego analitu. Wynosza one odpowiednio: dodekan 1840 +1% mg/m?, glutaran
dimetylu 6960 +1% mg/m?, eter dibenzylu 8342 +1% mg/m?, bursztynian dietylu
8422 +1% mg/m>. Wyniki zobrazowano na wykresach (rys. 2-5). Jako stezenie, przy
ktérym dochodzi do réwnowagi ciecz-para, przyjeto najnizsze stezenie, dla ktorego
wykres osiaga plateau.
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Rys. 2. Wykres zaleznosci pola powierzchni piku (sygnatu analitycznego)
od stezenia dodekanu w pipecie gazowej
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TABELA 3
Stezenia analitéw w poszczegoélnych probkach i uzyskane wartoéci sygnatu analitycznego
Sub-. Ip. Oqutos'c"pipety Dodam'l objetos¢ Stezenie an;tlitu ) Sredni.a )
stancja gazowej [ml] analitu [pl] [mg/dm’] powierzchnia piku
1. 549,35 0,2 0,2727 3037,75
2. 555,57 0,4 0,5393 3216,46
3. 555,57 0,6 0,8089 4585,17
4. 554,16 0,7 0,9461 8210,49
z 5. 554,16 0,8 1,08128 11835,81
g 6. 556,47 0,9 1,2114 14868,27
8 7. 545,34 1,0 1,3735 16499,50
A 8. 554,16 1,2 1,6219 17038,10
9. 545,34 1,5 2,0602 17532,20
10. 555,57 2,0 2,6963 17520,87
11. 556,47 3,0 4,0380 17950,88
12. 554,16 4,0 5,4064 18050,80
1. 549,35 0,4 0,7919 844,70
2. 555,57 0,7 1,3703 965,00
3. 554,16 1,0 1,9626 1114,90
4. 556,47 2,0 3,9089 1251,54
é 5. 545,34 5,0 9,9718 1387,96
6. 554,16 10,0 19,6261 1306,00
7. 545,34 12,0 23,9816 1452,10
8. 554,16 15,0 29,9153 1467,30
9. 545,34 18,0 35,8983 1463,30
1. 556,47 0,4 0,7496 95,92
2. 555,57 0,7 1,3139 154,12
Eé 3. 549,35 1,0 1,8982 311,17
A 4. 554,16 5,0 9,4088 695,60
5. 545,34 9,0 17,2098 697,79
6. 545,34 15,0 28,6830 699,98
1. 549,35 0,2 0,3785 584,40
2. 555,57 0,4 0,7486 1528,73
3. 549,35 0,5 0,9492 1985,80
4. 556,47 0,7 1,3079 2816,73
5. 555,57 1,0 1,8683 3591,38
E 6. 556,47 2,0 3,7367 4588,50
= 7. 545,34 5,0 9,5330 5943,30
8. 549,35 7,5 14,1945 5998,20
9. 555,57 10,0 18,7141 6010,30
10. 556,47 12,0 22,4206 6022,70
11. 554,16 15,0 28,1447 5876,24
12. 545,34 20,0 38,1258 6209,75
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Rys. 5. Wykres zaleznosci pola powierzchni piku (sygnatu analitycznego)
od stezenia bursztynianu dietylu w pipecie gazowej

6.2. Etap II. Oszacowanie czasu osiggniecia stanu rownowagi ciecz-para
badanych substancji

Etap II podzielono na kolejne cztery etapy, aby sprawdzi¢ oddziatywanie innych
sil, np. grawitacji na szybko$¢ dyfuzji. W tym celu przeprowadzono nastepujace
badania:

a) parujaca ciecz znajdowata sie¢ w dolnej czesci aparatury (gérna czes¢ apa-

ratury zostala przykryta elementem szklanym);

b) parujaca ciecz znajdowala si¢ w dolnej czesci aparatury (gorna czes¢ apa-

ratury byla odkryta);

c) parujaca ciecz znajdowala si¢ w gérnej czesci aparatury (gorna czes¢ apa-

ratury zostala przykryta elementem szklanym);

d) aparature utozono w polozeniu poziomym i przy jednej z krawedzi umiesz-

€zZOno naczynie z ciecza.

Wyniki badan z etapu II d) nie daly miarodajnych wskazan, zatem nie zostaty
opisane w tej pracy. Ponizej przedstawiono opis i wyniki kolejnych faz drugiego
etapu badan.

Ad a) Badania dyfuzji par wybranych substancji nielotnych zostaty przeprowa-
dzone poprzez umieszczenie w krystalizatorze 50,0 g badanej substancji. Krystali-
zator z cieczg znajdowat si¢ w dolnej czesci aparatury. Wylot uktadu (gérna czes¢)
przykryto szalka Petriego odpowiednich rozmiaréw. Czas pomiaru zaczeto mierzy¢
od momentu zakrycia aparatury. Pomiary prowadzono w stalej temperaturze —
w laboratorium, gdzie dokonywano badan, wynosita ona 23°C (pomieszczenie
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klimatyzowane). Probke pobrano poprzez wktucie igla strzykawki gazowej o obje-
tosci 100 pl przez septe korka do wewnatrz aparatury, dziesigciokrotnie przeptukano
strzykawke faza gazowa wypelniajacg aparature, w celu wyréwnania stezen analitu
w aparaturze i strzykawce, i dozowano tak pobrang prébke o objetosci 100 pl do
dozownika chromatografu gazowego sprzezonego z detektorem emisji atomowej
(GC-AED). Czas pomiedzy dozowaniem préobek z réznych pozioméw wynosit
w przyblizeniu od 1,5 minuty do 2 minut. Badania prowadzono do momentu uzy-
skania pewnosci, ze w aparaturze zostala osiaggnieta rownowaga ciecz-para, a para
nad cieczg jest nasycona, co objawialo si¢ brakiem zmian sygnatu analitycznego
podczas dozowania kolejnych probek pobranych z zaprojektowanej aparatury. Na
kolejnych rysunkach (6-11) zamieszczono wykresy przedstawiajace zaleznosci
pola powierzchni piku od czasu, jaki uplynat od poczatku emisji danego imitatora
z roznych, ale konkretnie okreslonych poziomoéw aparatury, a takze warto$¢ srednia
dla tych pomiaréw.

Na podstawie wynikéw badan stwierdzono, ze dyfuzja w gazach postepuje bar-
dzo szybko, a prawie jednakowe stezenie ustala sie praktycznie niemal natychmiast
w calej objetosci aparatury. W zwiazku z tg sytuacja pomiary dla kolejnych zwigzkow
postanowiono przeprowadzi¢ tylko dla jednego poziomu poboru préobek z aparatury.
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Rys. 6. Wykres zaleznosci pola powierzchni piku od czasu, jaki uptynal od poczatku emisji par bursz-

tynianu dietylu do momentu pobrania prébki gazowej (powietrza zawierajacego pary imitatora) dla

poszczegdlnych wysokosci kroécow poboru probek, wraz z usredniona wartoscia sygnatu analitycznego
dla tych pomiaréw. Zrédlo par bursztynianu dietylu na dole zakrytej od gory aparatury
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Rys. 7. Wykres zaleznosci pola powierzchni piku od czasu, jaki uptynal od poczatku emisji par glu-

taranu dimetylu do momentu pobrania prébki gazowej (powietrza zawierajacego pary imitatora) dla

poszczegdlnych wysokosci kroécow poboru probek, wraz z usredniona wartoscig sygnatu analitycznego
dla tych pomiaréw. Zrédlo par glutaranu dimetylu na dole zakrytej od gory aparatury
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Rys. 8. Wykres zaleznosci pola powierzchni piku od czasu, jaki uptynat od poczatku emisji par dode-

kanu do momentu pobrania probki gazowej (powietrza zawierajacego pary imitatora) na wysokoséci

okoto 90 cm od parujacej cieczy (posredniego krééca poboru prébek). Zrédlo par dodekanu na dole
zakrytej od gory aparatury
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Rys. 9. Wykres zaleznosci pola powierzchni piku od czasu, jaki uplynat od poczatku emisji par eteru

dibenzylu do momentu pobrania prébki gazowej (powietrza zawierajacego pary imitatora) na wysoko$ci

posredniego krééca poboru probek (okoto 90 cm od parujacej cieczy). Zrodlo par eteru dibenzylu na
dole zakrytej od gory aparatury

Ad b) W celu lepszego odwzorowania warunkéw srodowiskowych powtérzono
doswiadczenia, wykorzystujac aparature pozbawiong gérnego przykrycia. W takim
przypadku mozliwa byta wieksza ingerencja powietrza znajdujacego sie w laborato-
rium. Pomieszczenie laboratoryjne jest klimatyzowane, zatem oprdcz statej tempera-
tury (23°C) charakteryzuje si¢ niewielkimi ruchami mas powietrza. Pozwolifo to na
jeszcze lepsze odtworzenie warunkow terenowych, zaktadajac stabilng pogode bez
opadéw atmosferycznych. Procedura wykonania badan byla analogiczna jak w pkt a).
Wyniki badan w postaci wykreséw zamieszczono na kolejnych rysunkach (10-12).
Z uwagi na fakt, ze sygnaly analityczne pochodzace od eteru dibenzylu byly na
poziomie szuméw przez dlugi okres prowadzenia pomiaréw, w pracy nie uwzgled-
niono wynikéw pomiaréw dla tego zwigzku.
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Rys. 10. Wykres zalezno$ci pola powierzchni piku od czasu, jaki uplynat od poczatku emisji par bursz-

tynianu dietylu do momentu pobrania probki gazowej (powietrza zawierajacego pary imitatora) na

wysokosci dolnego krééca poboru prébek (okoto 30 cm od parujacej cieczy). Zrédto par bursztynianu
dietylu na dole aparatury. Aparatura pozbawiona goérnego przykrycia
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Rys. 11. Wykres zalezno$ci pola powierzchni piku od czasu, jaki uptynat od poczatku emisji par glu-

taranu dimetylu do momentu pobrania prébki gazowej (powietrza zawierajacego pary imitatora) na

wysokosci dolnego krééca poboru prébek (okolo 30 cm od parujacej cieczy). Zrédto par glutaranu
dimetylu na dole aparatury. Aparatura pozbawiona gornego przykrycia
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Rys. 12. Wykres zaleznosci pola powierzchni piku od czasu, jaki uptynal od poczatku emisji par dode-

kanu do momentu pobrania probki gazowej (powietrza zawierajacego pary imitatora) na wysokoséci

dolnego krééca poboru prébek (okolo 30 cm od parujacej cieczy). Zrédto par dodekanu na dole
aparatury. Aparatura pozbawiona gérnego przykrycia

Ad c) Aby oceni¢ wplyw sil grawitacji na szybkos¢ ustalenia sie rownowagi
ciecz-para, postanowiono powtoérzy¢ doswiadczenie, zmieniajac miejsce umiesz-
czenia naczynia z ciecza bedaca zrédlem par. Badania zostaly przeprowadzone
w sposob analogiczny do badan czasu potrzebnego do osiagnigcia stanu rownowagi
ciecz-para w aparaturze zakrytej, gdzie parujaca ciecz byta w dolnej czesci apara-
tury, z ta roznica, Ze w tym przypadku naczynie z substancja ciekla znajdowalo sie
w odlegtosci okolo 1 cm od gérnej powierzchni aparatury. Do badan wybrano zwig-
zek o lotnosci najbardziej zblizonej do lotnosci iperytu siarkowego — bursztynian
dietylu. Probki pobierano z poziomu najnizszego — ok. 30 cm od dna aparatury;,
polozonego najdalej od naczynia z ciecza. W celu lepszego poréwnania wynikow
badan w przypadku umiejscowienia Zrédfa parujacej cieczy na dole lub na gorze
aparatury natozono na siebie wykresy otrzymane dla bursztynianu dietylu. Wyniki
zobrazowano w postaci wykresu na rysunku 13.
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Rys. 13. Zestawienie zaleznosci pola powierzchni piku od czasu [min] badania przeprowadzanego
dla bursztynianu dietylu, w przypadku aparatury uszczelnionej, gdzie naczynie z cieczg znajdowato
sie w gornej (kolor szary) oraz w dolnej (kolor pomaranczowy) czesci aparatury

7. Dyskusja
Wyniki badan etapu I umieszczono w tabeli 4.

TABELA 4
Maksymalne stezenie par uzyskane dla badanych substancji

Badana substancja Maksymalne stezenie par
Dodekan 1840 +1% mg/m>
Glutaran dimetylu 6960 +1% mg/m>
Eter dibenzylu 8342 +1% mg/m’
Bursztynian dietylu 8422 +1% mg/m’®

Wyniki badan etapu II zaleza od sposobu przeprowadzenia badan i rodzaju
analitu. Czas osiggniecia rOwnowagi ciecz-para dla poszczegdlnych analitéw w apa-
raturze zakrytej od gory, gdzie parujaca ciecz znajdowala si¢ na dole, zostal pokazany
w tabeli 5.

Z danych zaprezentowanych na rysunku 13 wynika, ze czas osiggniecia stanu
réwnowagi ciecz-para jest znacznie dluzszy w przypadku, gdy badana substancja
(zrédto par) znajdowala sie w gornej czesci aparatury, niz gdy naczynie z ciecza
znajdowalo si¢ w jej dolnej czesci. W obu eksperymentach aparatura byla zamknieta
z kazdej strony. Probki pobierano z poziomu polozonego najdalej od zrédla par.
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Czas osiaggniecia stanu pary nasyconej w przypadku, gdy zZrédto par znajdowato sie
na dole, wynosi okolo 5,5 godziny, natomiast czas osiagnigcia rownowagi ciecz-para
w aparaturze, gdzie zrodlo par znajdowalo si¢ w jej gornej czesci, wynosi okoto 2745
minut, czyli okoto 46 godzin.

Odmienna sytuacja, dobrze zobrazowana w postaci krzywej na wykresach
(rys. 10-12), wystepowata w przypadku ustalania si¢ stanu réwnowagi ciecz-para dla
badanych zwiazkéw, podczas gdy aparatura byta odkryta od gory. Wykres przedstawiony
na rysunku 10 pokazuje prawie liniowy wzrost stezenia analitu w fazie gazowej, az do
uzyskania maksimum po okoto 15 minutach. Nastepnie obserwuje si¢ prawie liniowy
spadek stezenia analitu. Z biegiem czasu spadek cisnienia staje si¢ coraz wolniejszy, az do
uzyskania stalej wartosci w czasie. Czas, po ktérym stezenie par bursztynianu dietylu nie
ulega zmianie, a wykres przyjmuje swoje plateau, to okofo 130 minut. Wykres przedsta-
wiony na rysunku 11 ma analogiczny przebieg — stezenie par glutaranu dimetylu wzrasta
liniowo do 15 minuty, po czym spada az do uzyskania plateau po okoto 125 minutach.
Dla dodekanu (rys. 12) maksimum jest osiagniete po 20 minutach, a brak zmiany steze-
nia analitu w czasie po okoto 130 minutach. Zestawienie wynikéw pokazano w tabeli 5.

TABELA 5
Czas osiggniecia rownowagi ciecz-para i stgzenie pary nasyconej w aparaturze zakrytej od gory
dla poszczegolnych analitéw wraz z wyliczona dla nich warto$cia lotnosci

Badana Stezenie pary nasyconej | Czas osiagniecia rowno- | Czas osiggniecia réwnowagi
substancja +1% [mg/m?] wagi ciecz-para [min] (odkryta aparatura) [min]
Dodekan 1840 1500 130
Glutaran 6960 610 125
dimetylu
Eter dibenzylu 8342 510 niemiarodajne wyniki
Bursztynian
. 8422 340 130
dietylu

8. Podsumowanie

Gloéwnym celem pracy bylo lepsze poznanie procesu dyfuzji czterech mato
lotnych, nietoksycznych substancji, aby oceni¢ zachowanie si¢ mato lotnych bojo-
wych $rodkéw trujacych w warunkach zblizonych do rzeczywistych w srodowisku
naturalnym. Badania te sg przydatne do oceny kinetyki wzniesienia sie par takich
substancji na wysoko$¢ ok. 150 cm od powierzchni ziemi. Wartos¢ ta stanowi $rednig
wysoko$¢, na jakiej znajduja si¢ gérne drogi oddechowe cztowieka oraz urzadze-
nia stuzace do wykrywania skazen zamontowane na pojazdach mechanicznych.
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Aby osiaggna¢ ten cel, przeprowadzono badania, ktérych wyniki pozwolity na
wyznaczenie nizej wymienionych parametrow:

a)
b)

c)

d)

stezenia pary nasyconej wykorzystywanych imitatoréw iperytu siarkowego;
czasu osiggniecia rownowagi ciecz-para dla kazdej z badanych substancji
w ukladzie zamknietym, gdy zrédlo par (badana ciecz) znajdowalo si¢ na
dnie zaprojektowanej do badan aparatury;

czasu osiggnigcia rownowagi ciecz-para dla kazdego z imitatoréw w ukladzie
otwartym, gdy badana ciecz znajdowata si¢ na dnie aparatury;

czasu osiagniecia réownowagi ciecz-para dla kazdego z imitatoréw w ukla-
dzie zamknigtym, gdy badana substancja znajdowala si¢ w gornej czesci
aparatury.

Pierwszy etap badan pozwolil na eksperymentalne wyznaczenie stezenia pary
nasyconej analizowanych substancji. Kolejny etap doswiadczen umozliwit okreslenie
czasu osiggniecia stanu rownowagi ciecz-para w réznych warunkach. Wykonane
badania pozwolily na ocen¢ wplywu pola grawitacyjnego na szybko$¢ dyfuzji oraz
wplywu powietrza na ten proces. Wyniki otrzymane dla poszczegoélnych serii badan
maja podobne charakterystyki dla kazdej badanej substancji, co moze $wiadczy¢
o wlasciwym doborze metody analitycznej oraz poprawnym przeprowadzeniu badan.

9. Whioski

— Stezenia par badanych malo lotnych substancji rosng do pewnego momentu

liniowo, nastepnie obserwuje si¢ spadek szybkosci narostu stezen w czasie,
az do osiagniecia stalej wartosci. Czas osiagniecia stalej wartosci stezenia
danego imitatora iperytu jest czasem osiaggniecia stanu réwnowagi ciecz-
para.

Stezenie analitu w probce pobranej z odlegtosci okoto 30 cm od powierzchni
badanej cieczy wyréwnuje si¢ w calej objetosci aparatury (do wysokosci
okoto 150 cm od powierzchni badanej cieczy) w ciaggu okoto 2 minut. To
zjawisko jest jednak sprzeczne z danymi literaturowymi, dlatego mozna
przyjaé, ze oprocz procesu dyfuzji w objetosci aparatury wystepuja dodat-
kowe procesy powodujace zwiekszenie szybkosci ustalania sie jednakowego
stezenia na wszystkich poziomach. Przykladem takiego oddzialywania
moze by¢ konwekcja pod wpltywem lokalnych réznic temperatur.
Osiagniecie stanu rownowagi dynamicznej ciecz-para dla badanych sub-
stancji cechujacych sie matg wartoscig lotnosci wynosi od 6 do 25 godzin
(w przypadku gdy badana substancja znajdowala si¢ w dolnej czesci apara-
tury), przy czym w badaniach etapu II nie osiggnieto stezenia pary nasyconej
wyliczonego na podstawie wynikéw etapu I.
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— Na podstawie zestawienia wynikéw pomiaréw dla doswiadczen, w kto-
rych parujaca ciecz znajdowala si¢ na r6znym poziomie aparatury, mozna
zaobserwowac, ze dla analizowanego zwigzku nie istnieje znaczacy wpltyw
pola grawitacyjnego (sil grawitacji) na unoszenie si¢ czasteczek analitu
w fazie gazowej. Nie wyklucza si¢ jednak dzialania tych sil na czasteczki
gazu obojetnego (powietrza) wplywajacego do aparatury.

— Na podstawie wynikéw zestawionych w tabeli 5 mozna zauwazy¢, ze im
nizsze jest stezenie wymagane do uzyskania stanu réwnowagi ciecz-para,
tym dluzszy jest czas potrzebny do jego otrzymania. Lotnos¢ tych zwigzkow
nie ma jednak znaczacego wplywu na czas osiggniecia stanu réwnowagi
ciecz-para.

— Nalezy pamieta¢, ze w warunkach rzeczywistych, w naturalnym srodowi-
sku wystepuja nieco inne warunki, a zaprojektowana aparatura stanowi
tylko uproszczony model warunkow srodowiskowych, nieuwzgledniajacy
dziatania na przyklad warunkéw atmosferycznych, jednak z powodzeniem
moze by¢ wykorzystywana do badan modelowych procesu dyfuzji dla mato
lotnych zwigzkéw.

— W celulepszego sledzenia proceséw dyfuzji proponuje si¢ stworzenie apa-
ratury wyposazonej w czujniki pozwalajace rejestrowac¢ zmiany stezenia par
analitu w czasie rzeczywistym na réznych wysokosciach nad powierzchnig
cieczy.

— Zasadne jest umieszczanie detektoréow skazen chemicznych w pojazdach
na wysokosci okoto 150 cm od powierzchni ziemi, gdyz przyrzad bedzie
w stanie wykry¢ skazenie, a wykryte stezenie srodka trujacego w powietrzu
powinno by¢ wiarygodne (zgodne ze stanem rzeczywistym), zakladajac
poprawnos$¢ dzialania sprzetu. Jednoczesnie nalezy zaznaczy¢, ze niezbedne
jest stosowanie maski przeciwgazowej dla 0s6b poruszajacych si¢ po terenie
skazonym mato lotnymi bojowymi §rodkami trujacymi, np. iperytem siar-
kowym, gdyz stezenie par (pary nasyconej) takich substancji moze bardzo
szybko osiggna¢ niebezpieczny poziom na wysokosci powyzej 150 cm od
powierzchni skazonej ziemi.
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M. KULIGOWSKA

Studies of volatility and vapour diffusion of chemicals
with low volatility in the air

Abstract. The results of the work give an overview of the phenomenon of volatility and one-dimensional
diffusion of toxic substances with a volatility range from 500 to approx. 1100 mg/m?, in relation to
chemical warfare agents. The purpose of this work was to initially investigate the diffusion rate of low-
volatile substances in laboratory conditions, with the best possible representation of real conditions.
The obtained results allowed us to assess potential contamination with such substances at a height of
up to 150 cm from the surface of the emission source. For this reason, there was built an apparatus for
taking gaseous samples at various distances from the emission source of the tested substance. Non-
toxic sulfur mustard imitators of similar volatility were used for the experiments: dodecane, dimethyl
glutarate, diethyl succinat, and dibenzyl ether. For each of these substances, the concentration of
saturated vapour was determined and the time to achieve the liquid-vapour equilibrium in various
configurations of research equipment was estimated. The analyses of the concentrations of the tested
substances in the air were carried out using a gas chromatograph coupled with an atomic emission
detector. The studies have shown that substances with low volatility can quickly rise to high altitudes.
Keywords: chemical sciences, one-dimensional diffusion, volatility, chemical warfare agents, gas
chromatography
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