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Prikazani izum se odnosi na poboljsan postupak i1 uredaj za unistavanje kemijskih borbenih sredstava, toc¢nije, na
kemijski postupak koji koristi azotnu osnovu, eventualno u kombinaciji sa aktivnim metalom, §to osigurava snaznu
redukciju otapala metala koja daje solvatirane elektrone 1 dovodi do, u sustini, potpunog unistavanja tih sredstava.

Kemijska borbena sredstva su ponekad bila definirana tako da obuhvacaju otrovne plinove, zapaljive materijale 1
bioloske mikroorganizme koristene da onesposobe ljudstvo, kao 1 pesticide, herbicide 1 sliéne supstance koje se mogu
koristiti za ometanje rasta biljaka, insekata 1 drugih vrsta koje nisu sisavci. S tim u vezi, vidjeti definiciju "kemijski rat"
u "Concise Encyclopedia of Science & Technology”, drugo izdanje, McGraw-Hill Book Co., New York, NY (SAD),
1989.

Kako se ovdje koristi, izraz "kemijsko borbeno sredstvo", koje se ponekad skracuje sa "KBS", treba obuhvacati samo
ona sredstva koja su sposobna da u relativno malim dozama u sustini onesposobe ili ubiju sisavce. Na taj nacin,
definicija iskljucuje supstance koje su poljoprivredne kemikalije koje se prvenstveno koriste za kontrolu bilja, insekata,
arahnida 1 izvjesnih vrsta gljivica. Pored toga, u svrhe ovog izuma, izraz "kemijsko borbeno sredstvo" takoder ne
obuhvaca one mikroorganizme koji se masovno razmnoZzavaju, poznate pod op¢im nazivom biolosko oruZzje, ukljucujuci
viruse, kao $to je konjsko zapaljenje mozga i ledne mozdine, bakterije, kao §to su izazivaci kuge, antraksa i tularemije, 1
gljivice, kao $to je kokcidioidomikoza, kao ni toksi¢ne proizvode koje odaju takvi mikroorganizmi, kao, na primjer,
toksin botulizma koji stvara obicna Clostridium botulinium bacterium.

Takoder su izuzeti iz izraza "kemijska borbena sredstva", kako se ovdje koristi, prirodni otrovi, kao §to su kapisin
(ekstrakt crvene 1 obi¢ne paprike), ricin (toksi¢na supstanca koja se nalazi u zmima ricinusovog ploda), saksitoksin
(otrovna supstanca koju luce izvjesne $koljke), soli cijanida, strihnin (alkaloid biljnog podrijetla), 1 sli¢no. Pored toga,
nije predvideno da izraz "kemijska borbena sredstva" obuhvati zapaljiva sredstva kao $to je napalm, niti eksplozive kao
§to je barut, TNT, ni nuklearne naprave, i tako dalje.

S druge strane, u doba Prvog svjetskog rata na bojistima se pojavio niz "otrovnih plinova". Te su supstance prvenstveno
plinovi na priblizno sobnoj temperaturi i obuhvacaju cijan klorid, cijanovodik, fozgene 1 klor. Ovi otrovni plinovi su
obuhvaceni pod definicijom izraza "kemijsko borbeno sredstvo™ kako se ovdje koristi. Taj izraz takoder treba obuhvatiti
one prvenstveno tekuce supstance, uklju¢ujuéi plikavee koji su prvi put upotrijebljeni u Prvom svjetskom ratu, i njihova
usavr§avanja, kao §to su plinovi koji djeluju na Zivce, koji su se pojavili u novije vrijeme.

Izraz "kemijsko borbeno sredstvo" u ovoj primjeni obuhvaca u sustini Ciste kemijske spojeve, ali izraz takoder
podrazumijeva mje$avine navedenih sredstava u bilo kojem odnosu, kao i ona sredstva u neéistom stanju u kojima druge
komponente u smjesi nisu jednostavno druga KBS. Izraz "kemijska borbena sredstva”, kako se ovdje koristi, takoder
obuhvaca djelomicno ili potpuno degradirana KBS, Zelatinirana, polimerizirana ili na drugi na¢in djelomicno ili potpuno
razloZena kemijska borbena sredstva koja se obi¢no nalaze u staroj municiji.

U sijeCnju 1993. predstavnici vise od 130 zemalja potpisali su kona¢ni nacrt Konvencije o kemijskom oruzju, koja
stavlja van zakona proizvodnju, koristenje, prodaju 1 skladistenje svih kemijskih oruzja i sredstava za njihovo koristenje
1 poziva na unistavanje postojecih zaliha do 2005. godine. Oko Sezdeset drzava potpisnica ratificiralo je ugovor. 1993.
godine oko 20 zemalja je bilo pod sumnjom da imaju kemijske arsenale ili sredstva da ih stvore.

Da bi se Konvencija iz 1993. ostvarila, procijenjeno je da se mora unistiti oko 25.000 tona KBS u Sjedinjenim
Ameri¢kim Drzavama, 1 50.000 tona u biviem Sovjetskom Savezu, smjeStenih u velikim rezervoarima, metalnim
bac¢vama, kanisterima, raketama, zemaljskim minama, minobacackim granatama, artiljerijskim granatama, municiji 1
projektilima. Troskovi za izvodenje ovog uniStavanja procijenjeni su na 8 milijardi americkih dolara u SAD, 1 na 10
milijardi americkih dolara u biviem Sovjetskom Savezu.

Godinama je viSe studija ukazivalo na spaljivanje kao na preporucljiv postupak za unistavanje KBS zbog
pretpostavljenih malih troskova 1 relativno jednostavne tehnologije spaljivanja. Postalo je, medutim, jasno, da
spaljivanje kemijskih borbenih sredstava predstavlja opasnost i trenutne i dugoro¢ne prirode, koja ne moze biti
prihvatljiva za stanovniStvo. Zdravlje stanovni§tva 1 integritet ekosistema su ugrozeni od ispustanja materijala koji moze
izbjeéi proces sagorijevanja, $to dovodi do toga da se nedefinirani proizvodi nepotpunog sagorijevanja ispustaju u
atmosferu i u njoj rasprse.

Poslije manje od 72 sata od pustanja u rad, vojska SAD je morala obustaviti rad u svom prvom domacem pogonu za
unistavanje KBS u mjestu Tooele, Utah, smjestenom u rijetko naseljenom podruju zapadnog dijela SAD, kada je plin
koji djeluje na Zivce Sarin otkriven van komore u kojoj su uni§tavane rakete punjene Sarinom. Nije jasno kada ce, ili da
li ¢e postrojenje nastaviti sa radom.

Ranije suprotstavljanje javnosti spaljivanju primoralo je vladine sluzbe SAD da razmotre alternativne postupke,
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ukljucujuéi 1 kemijsku obradu KBS, koji bi mogli dovesti do proizvoda neutralnih u odnosu na okoli§. Ta je koncepcija,
medutim, odbacena u SAD poslije objavljivanja 1984. godine izvjestaja jednog Nacionalnog savjeta za istrazivanja, u
kome je izjavljeno da su, u usporedbi sa spaljivanjem, postupci za kemijsko neutraliziranje "spori, komplicirani, da
proizvode ogromne koli¢ine otpadaka za koje se ne moze garantirati da ne sadrze otrovno sredstvo, 1 da zahtijevaju vece
investicijske troskove i pogonske troskove".

Alternativna rjeSenja umjesto spaljivanja navedena su, na primjer, u tabeli sadrzaja "Proceedings, Workshop on
Advances in Alternative Demilitarization Technologies”, odrzanog u Restonu, Virginia, SAD, 25.-27. rujna 1995.
Iznijeti tehnicki izvjestaji odnose se na oksidaciju rastopljenih soli, superkriticnu vodenu oksidaciju, elektrokemijsku
oksidaciju, neutralizaciju, hidrolizu, biodegradaciju, riforming vodenom parom, i tako dalje.

Kemijske obrade, ranije predlagane za unistavanje kemijskih borbenih sredstava, nisu bile u potpunosti zadovoljavajuce.
Tako, na primjer, obrade nisu bile sveobuhvatno primjenljive. Treba shvatiti da je ve¢ina kemijskih reagensa specificna
za pojedine vrste kemikalija, to jest, neki kemijski reagens obi¢no reagira sa supstancom koja ima izvjesnu specificnu
funkcionalnu grupu. Kiselina reagira sa bazom, mnogo rjede sa nekom drugom kiselinom. Sredstvo za oksidiranje
reagira sa nekom supstancom koja se moZe oksidirati, kao §to je neko sredstvo za reduciranje. Sa takvom kemijom
specifi¢nom za pojedine vrste kemikalija, razaranje jednog KBS zahtijevalo bi da se prvo identificira KBS, ili smjesa
kemijskih borbenih sredstava koju treba unistiti, da bi se izabrao odgovarajuéi reagens, ili kombinacija reagensa koji ¢e
reagirati sa tim datim materijalom.

U toku rada, kemijska obrada, kako je izvodena u proslosti, ¢esto bi zahtijevala rukovanje i prenosenje KBS od strane
osoblja. Takve operacije rukovanja mogu obuhvatiti, na primjer, vadenje KBS iz bojeve glave ili kucista projektila,
kanistera ili drugih sistema izbacivanja u vidu kontejnera, ¢ime se osoblje izlaZze ozbiljnoj opasnosti od dodira sa KBS.
Punjenje KBS ovako izvadenih iz njegovog spremnika u posebnu reakcijsku posudu moZe dovesti do slijedece prilike za
izlaganje KBS-u.

Konacno, smatralo se da ranije predlagani kemijski postupci za unistavanje kemijskih borbenih sredstava postavljaju
neprihvatljive investicijske zahtjeve za opremu, zgrade 1 sigurnost osoblja, kao 1 da zahtijevaju obradu koja trazi veliki
utro§ak vremena i radne snage. Potom su uzimani u obzir daljnji tro§kovi odlaganja proizvoda nakon izvodenja kemije
razaranja KBS-a. Imaju¢i sve to u vidu, moZe se shvatiti zaSto je, u usporedbi sa takvim kemijskim obradama,
spaljivanje KBS, koje je proizvodilo vodu, ugljik-dioksid 1 neorganske soli (idealno), zbilja djelovalo privlacno.
Medutim, pokazalo se da spaljivanje i nije ba§ svemoguci lijek.

Prema tome, bila je, 1 dalje postoji potreba za sigurniji, sveobuhvatnije primjenljiv kemijski postupak i1 pripadajuci
uredaj za unistavanje KBS-a. Ciljevi koji se trebaju ostvariti ovim dugo traZenim postupkom obuhvacaju sposobnost da
se unisti Siroki spektar sredstava sa razli¢itim funkcionalnim grupama, sigurno, jednostavno i ekonomi¢no, sa
minimalnim djelovanjem na okoli§, prilagodljivost da se moze koristiti u sirokom opsegu temperatura, kao i moguénost
obrade KBS-a bez obzira na njihovo trenutno mjesto smjestaja 1 na njihovo fizicko stanje.

Cilj je ovog izuma da osigura kemijski postupak i1 reaktorski sistem za uniStavanje KBS-a kojim se postizu navedeni
ciljevi. Prema tome, postupak, kod njegovog preporucljivog izvodenja, podvrgava KBS "redukeciji topljivim metalom".
Toc¢nije preporucljiv postupak obuhvaéa stupnjeve sastavljanja reagirajuée smjese pripremljene od sirovina koje
obuhvacaju azotnu osnovu, bar jedno KBS, 1 aktivni metal u koli¢ini dovoljnoj da unisti kemijsko borbeno sredstvo, 1
potom reagiranja smjese.

Kemija redukcije topljivim metalom nije nova, ona je ostvarena u poznatoj "Birch redukeiji”, koja se po prvi put
pojavila u tehnickoj literaturi 1944. godine. Birch redukcija je postupak za reduciranje aromatskih prstenova pomocu
alkalnih metala u teku¢em amonijaku da bi se uglavnom dobili dihidro derivati. Vidjeti, na primjer, "The Merck Index",
12. izdanje, Merck & Co., Inc., White-house station, NJ SAD, str. ONR-10.

Ove redukeije topljivim metalima bile su predmet mnogih istraZivanja i brojnih radova. Pregledi obuhvacaju slijedece:
G. W. Watt, Chem. Rev., 46, 317-379 (1950) 1 M. Smith, "Disolving Metal Redictions" u "Reduction: Techniques and
Applications in Organic Synthesis" urednik R. L. Augustine, Marcel Decker, Inc., New York, NY, 1968, strane 95.-170.
Kemija reduciranja topljivim metalom primjenljiva je na spojeve koja obuhvacaju $irok opseg funkcionalnih grupa.
Tako, na primjer, reagiranje pesticida sa natrijem 1 teku¢im amonijakom opisano je prije vise godina: M. V. Kennedy 1
suradnici, J. Environ. Quality, 1, 63-65 (1972).

Vjeruje se da otapanje nekog aktivnog metala, kao §to je natrij, u azotnoj bazi, kao Sto je tekuc¢i amonijak, daje
"solvatirane elektrone", koji izazivaju intenzivno plavu boju dobivenih topa, to jest:

(I) Na+ (NH;3)x — Na' (solvatiran) - ¢ (solvatiran)
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Prema prikazanom izumu, preporulljiv postupak za uniStavanje nekog kemijskog borbenog sredstva sastoji se, u
najsirem smislu, od obrade KBS solvatiranim elektronima. Postupak je primjenljiv na razaranje, ne samo KBS koja su
jos uvijek u stanju u kome su proizvedena, ve¢, neocekivano, 1 na KBS koja su propala, vierojatno poslije vise godina na
skladistu, u nekim slu¢ajevima jos iz dana Prvog svjetskog rata, tako da su danas Zelatinirana, polimerizirana ili na neki
drugi nacin transformirana u odnosu na njihovo prvobitno stanje. Dodatni problemi koji se javljaju zbog kvarenja KBS
uoceni su 1 0 njima je pisano. Vidjeti, na primjer, J. F. Bunnett, Pure & Appl. Chem., 67, 841-858(1995).

Pored toga, utvrdeno je, potpuno neodekivano, da je postupak prema ovom izumu pogodan za uni§tenje KBS-a ne samo
u velikim koli¢inama na skladistima, ve¢ 1 kada se jos uvijek nalaze u municiji u kojoj su nadena, pored prisutnih
zagadivaca 1 nusreakcija koje omogucuju ti zagadivaci. Reakcijska smjesa moze biti nacinjena na licu mjesta, tj. u
samim granatama, mecima, projektilima ili municiji u kojoj su nadena KBS.

Mnoge, ako ne 1 vecina, kemijskih reakcija, kao §to su reakcije izmedu kiselina i baza, hidroliza estara 1 amida sa
vodom, enolizacije, 1 tako dalje, su ravnoteZzne reakcije, posljedica Cega je to, da te reakcije ne idu do potpunog
zavrsetka. Ako se takva jedna reakcija koristi za obradu nekog KBS, postoji odredena mogucnost da KBS nece biti
potpuno unisteno u toku procesa. Neocekivano, obrada nekog KBS koristenjem preporucljivog postupka prema ovom
izumu redovno vodi do proizvoda kod kojih je sadrzaj KBS ispod granica primjetljivosti pri koristenju uobicajenih
tehnika primijenjenih za KBS. Te tehnike obuhvaéaju plinnu kromatografiju/plinnu spektroskopiju ("gh/ms") kao i
vlazmu kemiju. To je poznata procedura drivatizacije 1,2-etan ditiola, koja se koristi za plikavac luizit, DB-3 ru¢ni
postupak koristen za HD iperit, 1 procedura inhibiranja holinesteraze koristena za plinove koji djeluju na Zivce GA, GB,
GD 1 VX. Vidjeti, na primjer, M. Waters, "Laboratory Methods for Evaluating Protective Clothing Systems Against
Chemical Agents", CRDC-SO-84010, U,S. Army Armamentt, Munitions & Chemical Command, Aberdeen Proving
Ground, Maryland 21010, SAD, lipanj 1984,

Primjenom postupka prema ovom izumu, uniStava se najmanje oko 90% masenih KBS, Cesto vise od 95%, a u
povoljnim sluc¢ajevima preko 97%. U optimalnim uvjetima, postupak prema ovom izumu dovodi do uniStavanja od
najmanje 99% kemijskog borbenog sredstva, pa, na primjer, moze biti unisteno najmanje oko 99,998%.

Mada nije namjera, niti Zelja, da se veZe za ovo objasnjenje, retrospektivno, ovaj povoljan rezultat, bar u slucaju
preporuéljivog izvodenja postupka, moze biti posljedica ¢injenice da kemijska reakcija nije obi¢na kemijska ravnoteza.
Reakcija solvatiranih elektrona kod neke kemijske veze, A-B, moZe se odvijati na slijede¢i nain:

A-B +2[Na' (solvatiran) € (solvatiran)]

an

Na' A” (solvatiran) + B Na'(solvatiran)

Reakcija se moZe odvijati do prakti¢no potpunog zavrsetka, jer je unos energije potreban sa se dostigne prelazno stanje
od proizvoda stabiliziranih topljenjem veoma velik, zbog odbojne sile izmedu A™ 1 B” aniona.

Postupak prema ovom izumu osigurava razaranje visoko toksi¢nih KBS, obi¢no proizvode¢i supstance bitno smanjene
toksi¢nosti, ili uopce netoksicne za sisavee. U kontekstu ovog izuma, izrazi "unistavanje", "razaranje" ili sli¢no, kada se
odnose na kemijska borbena sredstva, podrazumijevaju pretvaranje kemijskog borbenog sredstva u neki drugi kemijski

entitet. To znac¢i da se najmanje jedna kemijska veza mora raskinuti da bi se "unistilo" neko KBS.
J j¢ J i

Solvatirani elektroni, za razliku od drugih reagensa, specifi¢nih za dane vrste kemikalija, predloZzenih za obradu
kemijskih borbenih sredstava, sposobni su djelovati kao mocna redukcijska sredstva u odnosu na vrlo $iroku lepezu
KBS-a, pretvarajuci ih u soli 1, na primjer, kovalentno vezane organske spojeve koji imaju znac¢ajno manju toksi¢nost od
KBS-a. Dobiveni proizvodi se mogu dalje obradivati, ukoliko se to Zeli. Preporucljivo izvodenje postupka prema ovom
izumu moZe se pokazati na KBS obi¢no poznatom kao "Sarin" ili "GB", ili 1-metil etil estar metilfosfonofluoridne
kiseline, ili izopropil metil fosfonofluoridat, jednom krajnje aktivnom inhibitoru holinesteraze, ¢ija je smrtonosna doza
za ¢ovjeka svega 0,01 mg/kg tjelesne mase, i na KBS obi¢no poznatom kao "Soman" ili "GD", ili 1,2,2-trimetilpropil
estar metilfosfonofluoridne kiseline, ili pinakolil metil fosfonofluoridat, koji takoder ima smrtonosnu dozu od svega
0,01 mg/kg tjelesne mase. Pojedinacno ili zajedno u nekoj smjesi, oba mogu biti efikasno uniStena solvatiranim
elektronima pripremljeni reakcijom topljivog metala sa azotnom osnovom, kao $to je bezvodni teku¢i amonijak.
Proizvod ne sadrzi KBS u koli¢ini koja se moZe otkriti uobicajenim analitickim postupcima.

Razaranje KBS postupkom prema ovom izumu ne zahtjeva obavezno aktivni metal. Kod drugog izvodenja postupka
prema ovom izumu, ne koristi se aktivan metal, a postupak obuhvaéa stupnjeve sastavljanja reagirajuée smjese od
sirovina koje se sastoje u sustini od azotne osnove 1 bar jednog KBS, 1 potom reagiranja smjese. Plin koji djeluje na
zivce, obi¢no poznat kao "Tabun" ili "GA", ili etil estar dimetilfosforumidocijanidne kiseline, ili etil N,N-dimetil
fosforoamikocijanidat, mo¢an inhibitor holinesteraze, koji je toksi¢an ne samo pri udisanju, ve¢ i uslijed apsorpcije kroz
kozu 1 o€i, sa smrtonosnom dozom za Covjeka od svega 0,01 mg/kg tjelesne mase, efikasno se unistava dovodenjem
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KBS u dodir samo sa azotnom osnovom, kao §to je, na primjer, bezvodni tekuci amonijak, Sto ¢e biti kasnije detaljno
opisano.

Po Zelji, proizvod ovog drugog izvodenja, kao i proizvod prethodno opisanog preporucljivog izvodenja, mogu se
oksidirati, na primjer, vodik-peroksidom, ozonom, metalnim permanganatom, dihromatom, ili nekim drugim od brojnih
sredstava za oksidiranje poznatih struénjacima, tako da se dobivaju proizvodi pogodni za okoli§ kao §to su voda 1 ugljik-
dioksid.

Obic¢no je lakse stvoriti solvatirane elektrone, potrebne za izvodenje preporucljivog postupka prema ovom izumu,
kemijskim postupcima, kao $to je reakcija izmedu azotne osnove i aktivnog metala. Medutim, razaranje neckog KBS
postupkom prema ovom izumu moze se izvoditi bez obzira na izvor solvatiranih elektrona. Tako je, na primjer, poznato
da se solvatirani elektroni mogu proizvesti u azotnoj osnovi, kao 1 u drugim solvatiziranim tekucinama,
elektrokemijskim putem. Dobiven medij koji sadrZi solvatirane elektrone takoder se moze koristiti u postupku prema
ovom izumu dovodenjem KBS u dodir sa tim medijem.

Mada se postupak prema ovom izumu mozda najlakse prakti¢no izvodi sa velikim, uskladi§tenim koli¢inama KBS-a,
izum takoder predvida neutraliziranje punjenja u nose¢im sistemima koji sadrze kemijsko borbeno sredstvo. Kod jedne
vazne varijante, postupak se moZe izvoditi na nacin koji svodi na minimum rukovanje kemijskim borbenim sredstvom i
mogucnost za izlaganje osoblja koje upravlja procesom smrtonosnim KBS-a.

Pogodno je to, §to se postupak prema ovom izumu moze izvoditi bez vadenja kemijskih borbenih sredstava iz njihovih
prirodnih kontejnera, 1 bez analiziranja radi odredivanja koja su specificna sredstva tu prisutna. Umjesto toga, prikazani
izum predvida da se reakcije, koje saCinjavaju postupak, mogu izvoditi, gdje je to prakticno, neposredno u municiji,
granatama, kanisterima, projektilima ili u rezervoarima koji sadrze KBS, ¢ime se svodi na minimum izlaganje radnika.
To znaci da se reagirajuca smjesa, koja obuhvaéa azotnu bazu, aktivni metal ukoliko je potrebno, i KBS, moZe nadiniti
na licu mjesta u prirodnom kontejneru, eventualno na mjestu gdje je isti pronaden 1 u stanju u kome je pronaden.

Razvijene su, i stoje na raspolaganju, tehnike pomocu kojih se moZe prodrijeti u bojeve glave i druge prirodne
kontejnere. Otvori nacinjeni u prirodnim kontejnerima, granatama ili omotacima, osiguravaju prilaz kroz koji se moze
ubrizgati azotna baza i, ukoliko je potrebno, aktivni metal. Alternativno, reagens koji sadrzi solvatirane elektrone moze
se proizvesti van prirodnog kontejnera i1 unijeti kroz otvor u prirodnom kontejneru. Pored toga, obrada je tako jeftina 1
jednostavna, da se predvida obrada KBS-a u njihovim prirodnim kontejnerima na mjestima gdje su nadeni iz generatora
solvatiranih elektrona postavljenog na motornom vozilu. Reagens koji sadrZi solvatirane elektrone moZe se takoder
ubrizgati radi ispiranja 1 dekontaminacije kontejnera koji su ranije sluzili za smjestaj kemijskih borbenih sredstava.

Postupak prema izumu takoder obuhvacéa detoksikaciju i dekontaminaciju zagadenih uredaja, opreme, alata, odjece,
zemljista 1 drugih matrica 1 supstrata zagadenih KBS-ima.

Mada se postupak prema ovom izumu moze izvoditi u prirodnim kontejnerima u kojima se pronalaze KBS-a, u mnogim
slu¢ajevima, naroCito ako je KBS na raspolaganju u vec¢im uskladiStenim koli¢inama, moZe biti pogodno da se
preporuéljiv postupak prema izumu izvodi u uredaju prema ovom izumu. U jednom $irem smislu, uredaj prema ovom
izumu je reaktorski sistem koji je primjenljiv na izvodenje kemijske reakcije izmedu §irokog spektra organskih spojeva,
preporuéljivo tekuéih ili te¢ljivih spojeva, 1 jednog reagensa koji eventualno sadrzi solvatirane elektrone.

Reaktorski sistem sadrzi jedan reaktor za drzanje organskog spoja pomijesanog sa azotnom osnovom, koja eventualno
sadrzi solvatirane elektrone, jedan kondenzator za obradu plinova razvijenih u reaktoru, taloZznik za prihvacanje
proizvoda reakcije iz reaktora 1 razdvajanje proizvoda reakcije na tekucu 1 na Cvrstu frakciju i uredaj za otapanje za
prihvacanje ¢vrste frakcije 1 njenu obradu vodom, da bi se dobila tecljiva smjesa koja ¢e se dalje odvoditi.

Postupak 1 uredaj prema ovom izumu bit ¢e objasnjeni sa pozivom na crteZ koji prati ovaj verbalan opis 1 na slijedece
primjere.

Slika 1 prikazuje tehnolosku shemu jednog izvodenja reaktorskog sistema prema ovom izumu.
Mada je postupak prema ovom izumu primjenljiv za razaranje Sirokog opsega KBS-a, postupak je posebno efikasan

kada je KBS birano iz grupe koja se sastoji od plikavaca, otrovnih plinova koji djeluju na Zivee 1 njihovih mjesavina, pri
¢emu formula tih plikavaca sadrzi bar jednu grupu formule:
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H

|
() -C-X

gdje X je halogen, dok su plinovi koji djeluju na Zivee prikazani formulom:

I
V) RI-O-Pl-Y
R,

gdje R, je alkil, R, je biran od alkila i amino, a Y je jedna odlazeca grupa.

Kod plikavaca na koje se moZe primijeniti postupak prema ovom izumu, poZeljno je da X u navedenoj formuli (IIT)
bude biran od fluora, klora ili broma. Kod plikavaca koji se naj¢esce nalaze po svijetu, X je klor, pa je iz tog razloga
posebno preporucljivo da X u formuli (II) bude klor. Dva od najpristupaénijih, §to znaéi isto toliko vaznih plikavaca na
koje se moze primijeniti ovaj postupak, jesu iperit, takoder nazvan "HD" ili 1I'-tiobis(2-kloroetan), ili di(2-
kloroetil)sulfid, 1 "Luizit", ili dikloro(2-klorovinil)arsin.

Oba ova kemijska borbena sredstva koristena su u Prvom svjetskom ratu, a municija proizvedena u to vrijeme, prije oko
75 godina, 1 koja sadrzi ova KBS-a, jo§ uvijek se moZe naci na poljima, u starim skladistima 1 tako dalje. Bar u slucaju
neke od municije koja sadrzi HB iperit, ve¢i dio, ili sav HD se pretvorio u neku Zelatinsku masu, ili ljuskast
polimeriziran materijal nedefinirane strukture i sastava. Utvrdeno je, potpuno neocekivano, da postupak uniStavanja
KBS prema ovom izumu efikasno uniStava ne samo HD, ve¢ 1 Zelatinizirane 1 ljuskaste proizvode degradacije HD,
nazvane "HD otpaci”.

Mada se ne Zeli vezivati za ovakav prikaz, vijeruje se da se razaranje KBS pomocu solvatiranih elektrona proizvedenih
otapanjem aktivnog metala, koga predstavlja natrij, u nekoj azotnoj bazi, koju predstavlja tekuc¢i amonijak, odvija na
slijede¢i nacin:

(NH3)
[CICH,CH;],S + 4 Na — [CH,=CH,],S + 2 NaCl + NaNH, + H,

Pri ¢emu je jedna koli¢inski neodredljiva masa gustog ostatka jedna od komponenata proizvoda, a C i S elementarne
analize konzistentne su sa divinil sulfidom.

Mada se ne Zeli biti vezan ovim prikazom, vjeruje se da se razaranje luizita sa solvatiranim elektronima proizvedenim
otapanjem jednog aktivnog metala, koji predstavlja natrij, u azotnoj osnovi koju predstavlja tekuc¢i amonijak, odvija na
slijede¢i nalin, pri ¢emu je redukcija topljivim metalom eventualno prac¢ena oksidacijom, na primjer vodik-peroksidom:

(NHs)
ClhAs-VH=CHCl + 8§ Na — Na;AS + 3 NaCl +Na'C=CNa'

o]
Naz(AsQ,) + He=CH

Natrij arsenat se moZe istaloZiti sa, na primjer, nekom soli kalcijuma 1 izdvojiti kao kalcij arsenat. Acetilen se moze
sakupiti u hladnom hvatacu. Postupak je takoder efikasan kod unistavanja jednog srodnog KBS, nazvanog "Adamsit", ili
fenarsazin klorid.

Kod plinova koji djeluju na zivee se postupak prema ovom izumu moze primijeniti, Y je jedna odlazeca grupa, to jest, Y
je grupa atoma koja je energetski stabilna kao jedan anion, pri ¢emu su vise preporucljive odlazeée grupe one koje se
najlakse istiskuju iz ugljika u nukleofilnim supstitucijama i, kao anioni, imaju najvecu stabilnost. Mada je poznat
ogroman broj takvih odlazecih grupa, preporucljivo je da se odlazeca grupa Y bira od halogena, nitrila (-CN) i sulfida (-
S-), posto su to grupe Y koje se javljaju u plinovima koji djeluju na Zivce najrasprostranjenijim Sirom svijeta. Medu
halogenima je najpreporucljivije da Y bude fluor, klor ili brom, pri ¢emu je fluor posebno efikasan kod vecine lako

6
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dostupnih plinova koji djeluju na Zivce.

R; u formuli (IV) moze biti alkil, poZeljno nizi alkil, tj. C;-Cs, pravi ili racvasti ili cikli¢ni, na primjer metil, etil, propil,
izopropil, izobutil, terc-butil, cikloheksil ili trimetilpropil. R; je kod najrasprostranjenijih plinova koji djeluju na Zivce
s metil, etil ili 1,2,2-trimetilpropil, pa su iz tog razloga preporucljive ove alkilne grupe.

R, u formuli (IV) moze biti alkil ili amino. U slu¢aju da R, je alkil, poZeljno je da alkil bude kako je naprijed definiran
za Ry, a kako je alkil R, kod najrasprostranjenijih plinova koji djeluju na zivee metil, iz tog je razloga najpreporucljiviji
alkil R, metil. U slucaju da je R, amino, R, moZe biti primarni, sekundarni ili tercijarni alkilamino, ili dialkilamino, ili

10 trialkilamino, pri ¢emu je alkil kako je naprijed definiran za R,, a dialkil amino je preporucljiv, dok je dimetilamino
posebno preporucljiv iz razloga §to R, je dimetilamino kod najrasprostranjenijeg plina koji djeluje na zivee kod koga R,
j€ amino.

Specifi¢ni plinovi koji djeluju na Zivee, koji su $iroko rasprostranjeni po svijetu, pa su stoga i najvazniji plinovi koji

15 djeluje na Zivce na koje se moZe primijeniti postupak prema izumu , su: "Tabun", ili "GB", ili 1-metil etil estar
metilfosfonofluoridne kiseline, ili izopropil metil fosfonofluoridat, "Soman", ili "GD", ili 1,2,2-trimetilpropil estar
metilfosfonofluoridne kiseline, ili pinakolil metil fosfonofluoridat, i "VX", ili S-[2-[bis(l-metil etil)amino]etil] etil estar,
ili S-2-diizopropil aminoetil metil-fosforotioat.

20 Mada se ne Zeli vezivati za ovaj prikaz, vjeruje se da razaranje "Tabuna" sa solvatiranim elektronima, proizvedenim
otapanjem nekog aktivnog metala, na primjer natrija, u nekoj azotnoj osnovi, na primjer tekuéem amonijaku, tece na
slijede¢i nalin, pri cemu iza redukcije topljivog metala eventualno slijedi oksidacija, na primjer vodik-peroksidom:

Q O
|1 (NH,) [
CH3CH2-0-P;—N(CH3)2 +2Na —» CI‘I:;CH:-O-P-N(CHg)z +

Na
NaCN CN
Y10}
0
HO-P+N(CHs), + CH;CH,OH
ONa
25
Mada se ne Zeli vezivati za ovaj prikaz, vjeruje se da razaranje "Somana" sa solvatiranim elektronima, proizvedenim
otapanjem nekog aktivnog metala, na primjer natrija, u nekoj azotnoj osnovi, na primjer tekuéem amonijaku, tece na
slijede¢i nalin, pri cemu iza redukcije topljivog metala eventualno slijedi oksidacija, na primjer vodik-peroksidom:
CH, CH;
R=-CH kod Sarinai -CH-C(CH;);CH; kod Somana
CH;
) 9 () L
RO-P-F + 2 Na -~ RO-P™ Na’ + NaF -~ HO- Na" + ROH
3 3 3 L
30 .

Mada se ne Zeli vezivati za ovaj prikaz, vijeruje se da razaranje "VX" sa solvatiranim elektronima, proizvedenim
otapanjem nekog aktivnog metala, na primjer natrija, u nekoj azotnoj osnovi, na primjer tekuéem amonijaku, tece na
slijede¢i nalin, pri cemu iza redukcije topljivog metala eventualno slijedi oksidacija, na primjer vodik-peroksidom:
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‘ (NH,)
CH;CH;O"&;B'CH;) 2=N[CH(CH;)3]), + 2 Na =~ cn,mizo-%‘ Na'
Lo 3 Hy

+ Na* 5~ (CH;) N[CH(CH)1):
o i 1o
Na' O'-%—O' Na' + Na0,8-(CH,),~N[CH(CH,;):]; + CH:OH
CH,

Sto se tide aktivnog metala koji bi se koristio kod preporudljivog izvodenja postupka prema ovom izumu, mada
literatura navodi primjere upotrebe vise drugih metala, kao §to su Mg, Al, Fe, Sn, Zn i njihove legure u redukcijama
topljivim metalom, u postupku ili procesu prema ovom izumu, preporucljivo je da se aktivni metal bira od pojedinacnih,
ili od kombinacije metala koji se nalaze u grupama IA i ITA periodickog sustava elemenata, tj. alkalnih i zemnoalkalnih
metala. Uglavnom iz razloga dostupnosti i ekonomicnosti, najpozeljnije je da se aktivni metal bira od Li, Na, K, Ca 1
njihovih mjeSavina. U vec¢ini sluCajeva, pokazat ¢e se da je primjena natrija, koji je Siroko dostupan 1 jeftin,
zadovoljavaju¢a. Azotna osnova koja se zahtijeva u ovom postupku, moZze se birati od amonijaka, amina i sli¢nog, ili
njihovih mje$avina. Bezvodni teku¢i amonijak se lako nabavlja, posto se Siroko primjenjuje kao gnojivo u
poljoprivrednim primjenama. Zbog toga je takoder relativno jeftin, pa je tako preporucljiva azotna osnova. Amonijak,
medutim, kljuca na oko -33°C, $to zahtijeva da se topi tekuceg amonijaka hlade, da top bude pod pritiskom, ili i jedno, 1
drugo. U onim sluc¢ajevima gdje je to nepogodno, izvjestan broj amina je lako dostupan i moZe se koristiti kao azotna
osnova.

Reprezentativne klase korisnih amina obuhvacaju primarne amine, sekundame amine, tercijarne amine i njihove
mjesavine. Specificni primjeri ovih amina obuhvacaju alkil amine, kao §to su metil amin, etil amin, n-propil amin,
izopropilamin, 2-metilpropilamin i t-butilamin, koji su primarni amini, kao i dimetil-amin 1 metiletilamin, koji su
sekundarni amini, 1 tercijarne amine kao §to je trietil amin. Di- 1 trialkilamini se takoder mogu koristiti, kao 1 zasiceni
cikliéni amini, kao §to je piperidin. PoZeljni su amini koji su tekuci na Zeljenim temperaturama reakcije, a medu tim
aminima su posebno korisni metilamin (t.k. -6,3°C), etil amin (t.k. 16,6°C), izopropilamin (t.k. 33,0°C), butilamin (t.k.
77,8°C) 1 etilendiamin (t.k. 116,5°C).

U nekim ¢e slu¢ajevima biti pogodno da se kombinira azotna osnova sa nekim drugim otapalima kao stoje neki etar, na
primjer tetrahidrofuran, dietil etar, dioksan, ili 1,2-dimetoksietan, ili neki ugljikovodik, na primjer pentan, dekan, i tako
dalje. Kod biranja azotne osnove 1 bilo kog dodatnog otapala koji treba biti sa njome obuhvacen, treba imati u vidu da su
solvatirani elektroni izuzetno reaktivni, tako da je preporucljivo da ni azotna osnova, ni u njoj sadrzano dodatno otapalo
ne sadrZe grupe koje se ponasaju kao KBS 1 reagiraju sa solvatiranim elektronima. Takve grupe obuhvacaju, na primjer,
aromatske ugljikovodi¢ne grupe koje se mogu podvrgnuti Birch-redukciji, 1 kiselinskoj, hidroksilnoj, peroksidnoj,
sulfidnoj, halogenskoj 1 etilenskoj nezasicenosti, pa ih, opéenito uzevsi, treba izbjegavati kako bi se sprijecile neZeljene
sporedne reakcije. Vodu takoder treba izbjegavati, mada se voda mozZe efikasno koristiti kod dorade proizvoda. U nekim
je sluc¢ajevima objavljeno da prisustvo alkohola koji sadrzi hidroksil moze biti korisno.

Usprkos ovim upozorenjima, utvrdeno je, sasvim neocekivano, da se, ¢ak i kada se redukcija topljivim metalom izvodi
na otvorenom prostoru u prisustvu vlage, zraka 1 niza zagadivaca za koje bi se moglo ocekivati da ¢e Ciniti smetnje,
razaranje KBS-a postupkom prema ovom izumu izvodi vrlo uspjesno.

Mada se poneckad mogu uspjesno koristiti 1 drugi uvjeti, pozeljno je da se postupak prema ovom izumu izvodi na
temperaturi u opsegu od oko -35°C do oko 50°C i, mada se reakcija moZe izvoditi 1 na pritisku nizem od atmosferskog,
preporucljivo je da se postupak izvodi u opsegu pritisaka od oko atmosferskog do oko 21 bar. PoZeljnije je da se
reakcija odvija na sobnoj temperaturi, na primjer na oko 20°C 1 pod pritiskom od oko 9, 1 bar.

Kod izvodenja postupka prema ovom izumu, odnos azotna osnova/ KBS u reagirajuc¢oj smjesi pozeljno je da bude od
oko 1/1 do oko 10 000/1 u masenim dijelovima, poZeljnije izmedu 10/1 1 1000/1, a najpoZeljnije izmedu 100/1 1 1000/1.

Koli¢ina aktivnog metala, ako se koristi u reagirajucoj smjesi, treba biti u opsegu od oko 0,1 do oko 12 % mas., u
odnosu na masu smjese, pozeljnije izmedu 2 1 10 %, a najpoZeljnije izmedu 3,5 14,5 %.

Na bazi odnosa masa metala/masa KBS, poZeljno je da reagirajuca smjesa sadrzi izmedu 0,1 1 2,0 puta toliko metala
koliko KBS, pozeljnije izmedu 0,15 1 oko 1,5 puta, a najpozeljnije izmedu 0,2 1 1,0 toliko metala koliko KBS. U svakom
od sluCajeva kada se koristi aktivni metal, na molarnoj bazi reagirajua smjesa treba sadrzavati najmanje 2 mola
aktivnog metala po molu KBS.
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Tok reakcije koja obuhvaca solvatirane elektrone moze se lako pratiti promatranjem plave boje reagirajuce smjese koja
je karakteristicna za tope azotne osnove i aktivnog metala. Kada plava boja nestane, to je signal da je KBS reagiralo sa
svim solvatiranim elektronima, pa se moze dodati jo§ aktivnog metala, ili topa koji sadrZi solvatirane elektrone, da bi se
osiguralo da ¢e bar dva mola aktivnog metala reagirati sa jednim molom KBS. U mnogim slu¢ajevima je poZeljno da se
dodavanje aktivnog metala, ili dodatnih solvatiranih elektrona, nastavi sve dok KBS nije potpuno reagiralo sa
solvatiranim elektronima, stanje koje je nagovijesteno kada se zadrZi plava boja smjese. Brzina reakcije izmedu KBS-a 1
solvatiranih elektrona je velika, pri ¢emu se u najveéem broju sluc¢ajeva reakcija u sustini zavrsava u roku od nekoliko
minuta do samo nekoliko sati.

Kod jednog preporucljivog izvodenja postupka prema ovom izumu, proces obuhvaca prvo sastavljanje reagirajuce
smjese pripremljene od sirovina koje obuhvacaju: (1) azotnu osnovu biranu iz grupe koja se sastoji od amonijaka, amina
1 njihovih mjesavina, pri ¢emu se amini biraju iz grupe koja se sastoji od metilamina, etilamina, propilamina,
izopropilamina, butilamina 1 etilenamina; (2) najmanje jednog kemijskog borbenog sredstva biranog iz grupe koja se
sastoji od plikavaca, plinova koji djeluju na zivee 1 njihovih mjeSavina, pri ¢emu formula spomenutih plikavaca sadrzi
bar jednu grupu formule:

gdje X je halogen, dok su plinovi koji djeluju na Zivee prikazani formulom:

0
I

R;-O-P-Y
|

R,

gdje R, je alkil, R; je biran od alkila i amino, a Y je jedna odlazeca grupa; i (3) bar jednog aktivnog metala biranog iz
grupa [A 1 ITIA periodickog sustava i1 njihovih mjeSavina, poslije Cega se reagira smjesa kako bi se unistilo najmanje oko
90%, pozeljno bar 95%, a najpozeljnije oko 99% mas. kemijskog borbenog sredstva.

Reakcija unistavanja KBS moze se vrsiti u prirodnom kontejneru, posebno u slucajevima kada je preostalo dovoljna
obujma slobodnog prostora za smje§taj reagensa potrebnih za izvodenje procesa. Svakako da kontejner u kome se nalazi
kemijsko borbeno sredstvo treba biti u pogodnom stanju za izvodenje reakcije. Kontejner kemijskog borbenog sredstva
koji je bio neko vrijeme zakopan u zemlju i pri tome je korodirao, moze ne biti u pogodnom stanju kao posuda za
izvodenje reakcije na licu mjesta. TeSkoca u takvim slucajevima nije u tome §to se KBS ne moZze razloZiti, ve¢ u tome
§to kontejner mozda ne moZze osigurati dovoljan fizicki integritet da bi prihvatio reagirajucu smjesu.

[zum se takoder moze izvesti u reaktoru ili reaktorskom sistemu, pogodnom za smjestaj prvobitnih prirodnih kontejnera
koji nemaju dovoljan obujam slobodnog prostora koji bi omogucio unosenje potrebne koli¢ine azotne osnove ili izvana
nac¢injenog topa solvatiranih elektrona, ili su u tako losem stanju da ne mogu prihvatiti 1 prostorno ograniciti reakciju. U
takvim slucajevima, razaranje KBS moZe se izvesti otvaranjem prirodnih kontejnera, ili njihovim odsijecanjem, 1
stavljanjem otvorenih ili presjecenih dijelova kontejnera sa kemijskim borbenim sredstvom u veéi reaktorski sistem, ili u
reaktor sa ciljem izvodenja reakcije razaranja KBS. Koriste¢i ovu proceduru, mogu se istovremeno obraditi i kemijska
borbena sredstva 1 prirodni kontejneri.

Bez obzira da 1i se razaranje KBS izvodi u njegovom prirodnom kontejneru, na terenu, u reaktorskom sistemu, ili u
reaktoru koriste¢i izvor vecih koli¢ina KBS, ako se primjenjuje preporucljivo izvodenje postupka, koje koristi
tehnologiju solvatiranih elektrona, normalno su potrebna najmanje dva mola solvatiranih elektrona za svaki mol KBS
koje treba unistiti. To stoga $to se vjeruje da su dva mola solvatiranih elektrona potrebna za raskidanje jedne kemijske
veze; vidjeti naprijed jednadzbu (II). S druge strane, moZe biti korisno da se koristi vi§ak solvatiranih elektrona, to jest,
dovoljno solvatiranih elektrona da se raskinu, na primjer, ¢ak mozda 1 dvije do Cetiri veze u KBS. Proizvodi dobiveni
pojacanim reagiranjem KBS mogu biti laksi za rukovanje sa tocke gledista sigurnosti 1/ili zastite okolisa.

Bez obzira na to da li je razaranje KBS izvr§eno u njegovom prirodnom kontejneru, ili u reaktorskom sistemu koriste¢i
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izvor velike koli¢ine KBS, 1 bez obzira na to da 1i je reakcija izvedena samo sa azotnom osnovom ili sa solvatiranim
elektronima, proces moze sadrzavati jedan neobavezan, ali Cesto preporucljiv stupanj nakon pocetnog razaranja KBS.
To jest, nakon primjene azotne osnove ili solvatiranih elektrona, preostala smjesa proizvoda se eventualno (ali pozeljno)
oksidira, pozeljno bez zagrijavanja, reagiranjem proizvoda razaranja KBS sa nekim kemijskim oksidatorom. PoZeljno
je, medutim, da se prije unosenja oksidatora ukloni preostala azotna osnova, na primjer, amonijak se uklanja iz reaktora
tako Sto se pusti preostalu paru da ispari. Primjeri oksidatora i mjeSavina oksidatora koji se mogu primijeniti,
obuhvacaju vodik-peroksid, ozon, dihromate 1 permanganate alkalnih metala, 1 tako dalje. Kod eventualnog izvodenja
ovog dodatnog stupnja, postupak zahtjeva da se unese u reaktorski sistem ili u kuciste kemijskog borbenog sredstva
dovoljna koli¢ina pogodnog sredstva za oksidiranje, kako bi potpuno reagiralo sa svim ostacima organskih proizvoda
preostalim od pocetne reakcije sa solvatiranim elektronima ili azotnom bazom. Cilj je ovog stupnja oksidacije da se sve
zaostale organske grupe dovedu u njihova najvia moguca stanja oksidiranja, 1 ukoliko se moZe uz zadovoljavajuce
troskove ostvariti, prevedu u vodu 1 ugljik-dioksid.

Prema tome, ako Ce se koristiti oksidacija poslije razaranja, kemijsko borbeno sredstvo najprije reagira sa azotnom
osnovomn, poZzeljno sa ukljuenim solvatiranim elektronima, poslije Cega slijedi sekundarni stupanj obrade koji obuhvaca
reagiranje ostataka sa nekim sredstvom za oksidiranje.

Ukoliko nije posebno drugacije naznaceno, slijede¢i primjeri, koji prikazuju uni$tavanje po partijama reprezentativnih
primjera KBS, vrSeni su u prozracenoj kapeli u reaktoru od nehrdajuceg celika, koji se moze staviti pod pritisak,
opremljenom neobaveznim omotacem za zagrijavanje/hladenje, a koji ima unutrasnji obujam od priblizno 2 1. Reaktor
je bio opremljen mehani¢kom mijesalicom, otvorom sa odvojivim staklom za promatranje, otvorom za termometar,
ulaznim otvorom povezanim sa pumpom za visokokvalitetnu tekucu hromatografiju koja je koristena za dodavanje KBS
1z jednog vanjskog rezervoara, otvor u prostoru iznad nivoa tekucine za postavljanje manometra, i, u nekim od primjera,
nizom proci§¢avaca projektiranih da izdvoje sve materije koje se mogu kondenzirati ili isparavajuce materije koje se
ispustaju iz reaktora, pri emu je niz proci§cavaca plinova bio prikljucen na prostor iznad nivoa tekucine u reaktoru
pomocu jednog igli¢astog ventila. Reaktor je takoder imao otvor kroz koji je dodavana azotna osnova, 1 otvor za
ispustanje pri dnu reaktora, za izdvajanje proizvoda reakcije. Koristen je registrator podataka za pracenje uvjeta reakcije.
Kod izvjesnog broja primjera, obujam reagensa je ograni¢en na priblizno jednu litru, tako da je ostavljeno oko 1 1
slobodnog prostora.

Kod svakog od primjera, reaktivni metal je u Zeljenoj koli¢ini unoSen u reaktor uklanjanjem stakla za promatranje,
dodavanjem metala, i ponovnim pri¢vri¢ivanjem stakla za promatranje da bi se reaktor hermeticki zatvorio. Zatim je u
reaktor pumpanjem unijeta osnova koja je sadrzala azot, koja je topila metal 1 proizvela intenzivno plavu boju koja je
karakteristi¢na za solvatirane elektrone. Potom je kemijsko borbeno sredstvo, dobiveno od vojske SAD, pumpanjem
uvedeno u reaktor.

Poslije reakcije razaranja KBS, u vecini slucajeva je sadrZaj reaktora ispusten 1 analiziran, u nekim sluc¢ajevima nakon
reakcije sa vodom. Analiza natrija 1 arsena vrSena je koristenjem ICP (indukciono spojena plazma) postupkom.
Postupak sa ion-selektivnom elektrodom koristen je za fluor i kloride, EPA metilen plavo postupak je koristen za
sulfide, a instrumentalna analiza elemenata za ugljik 1 vodik. Plin u slobodnom prostoru reaktora (iznad nivoa
reagiraju¢e smjese) 1 reagirajuca smjesa su u nekim slucajevima podvrgnuti plinnoj hromatografiji/masenoj
spektroskopiji da bi se identificirale isparljive organske komponente. Postupci vlazne kemije su koristeni za odredivanje
sadrzaja preostalog KBS, postupak DB-3 za HD iperit, procedura 1,2-etanditiolne derivatizacije za luizit, a inhibicija
holinesteraze za VX, GA, GB 1 GD plinove koji djeluju na Zivce.

Primjer 1

Razaranje HD iperita, di(2-kloretil)sulfida

Eksperiment A
U reaktor je dodan metalni natrij (15,04 g, 0,65 mol), a potom, uz mijesanje, bezvodni teku¢i amonijak (1 1, -680 g, -40

mol). Teku¢e KBS, HD (10,26 g, 0,645 mol) lagano je dodavano takvom brzinom, da pritisak u reaktoru nije prelazio
9,8 bar. Temperatura reagirajuce smjese nije prelazila 21°C. Nakon zavrSenog dodavanja, reagirajuc¢a smjesa, mulj,
zadrzala je plavu boju, ukazujuéi na visak solvatiranih elektrona.

Mulj je ispusten iz reaktora pa je mulju dodana voda (-250 ml) da bi se unistio viSak solvatiranih elektrona 1 topile sve
prisutne soli. Amonijak je pusten da u kapeli preko noci ispari iz vodene smjese. Dobivena tekuca smjesa je analizirana
da bi se utvrdio maseni sastav 1 identificirali proizvodi reakcije. Dobiveni su slijedec¢i rezultati:

Element Dodano (g) Izdvojeno(g) % Identifikacija
Natrij 15,04 15,0 99,7 NaCl, NaOH
Sumpor 2,05 1,98 96,5 Na,S, NaHS
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Ugliik 3,61 2,45 67,9 [CH,=CH],S
Klor 4.6 4,5 100,0 NaCl

Plinovita faza iz slobodnog prostora analizirana je pomocu gh/ms i1 utvrdeno je da sadrzi <0,14 g organskih karbonskih
spojeva, a ona su privremeno definirana kao etanol (0,02 g), etandiol (0,08 g), propanamin (0,01 g), butanetiol (0,02 g) 1
etilpropanamin (0,06 g).

Eksperiment B

Ponovljen je primjer 1A, osim §to su svi otpadni plinovi preciséeni u slijede¢em nizu topa u proc¢iséavadima: dodekan
(243 ml), dodekan (245 ml), dodekan (246 ml), voda (263 ml), 1 M vodena klorovodi¢na kiselina (251 ml) 1 dodekan
(255 ml). U ovom sluc¢aju koristeno 10,64 g, 0,46 mol, natrija, a dodano je 18,34 g, 0,115 mol, HD, $to je izazvalo da
plava boja pocinje blijedjeti, ukazujuci da su svi solvatirani elektroni reagirali. Dodano je slijede¢ih 1,95 g, 0,085 mol,
natrija, kako bi se osigurao manji viSak solvatiranih elektrona. Reagirajuca je smjesa ispustena iz reaktora i dodana je
voda (1000 ml) da bi se unistio visak solvatiranih elektrona. Vodeni talog je pusten da ispari preko no¢i u dodekanskom
pro¢is¢avacu plinova (257 ml) da bi se zadrzali svi organski otpadni plinovi. Kona¢an obujam dodekanskog
prociscavaca bio je 187 ml.

I vodeni talog i sistem proc¢isc¢avaca su analizirani na prisustvo HD. Nije otkriven zaostali HD, §to ukazuje, u granicama
njegove primjetljivosti, da je HD uniSten u iznosu od 99, 9999999 %. Stehiometrijski, reagirao je 1 mol HD sa 4,76 mol
Na, §to odgovara prekidanju 2 veze ugljik-klor u HD molekulu. Utvrdena je slijedeca materijalna bilanca:

Element Dodano (g) Izdvojeno(g) (%) Identifikacija
Natriyj 12,6 12,9 102 NaCl, NaOH
Sumpor 3,7 3,7 100 Na,S, NaHS
Ugljik 6,4 3.8 59 [CH,=CH],S
Klor 8,2 7,8 98 NaCl

Kao i u Eksperimentu A, proizvodi koji su sadrzavali ugljik bili su prvenstveno neisparljivi. To je potvrdeno odvajanjem
vodenog taloga sa deuterijjumiziranim kloroformom 1 analizom ekstrakta pomoéu NMR spektroskopije. Plin iz
slobodnog prostora takoder je analiziran pomocu gh/ms na prisustvo isparljivih organskih spojeva. Rezultati su bili:
etanol (0,03 g), etantiol (0,01 g), 2-butenal (0,2 g), butantiol (0,003 g) i 1,3-ditian (0,04 g). Sadrzaj pojedinacnih
proc¢iscavaca plinova je takoder analiziran, 1 otkriven je samo etanol (0,06 g). Analiza prisustva spojeva koji sadrze
sumpor pokazala je da ih ima u koncentraciji <1 ppm.

Eksperiment C
Izvrieno je razaranje HD u ve¢em obujmu, u uvec¢anoj verziji naprijed opisanog reaktora. Ova veca verzija je imala

sondu za provjeru elektri¢ne provodljivosti za pracenje reakcije. Reaktor je punjen bezvodnim teku¢im amonijakom (-
44,1, -2,99 kg, -176 mol), pa zatim natrijom (169,1 g, 7,35 mol). Natrij je dodavan postupno tako da je koncentracija
solvatiranih elektrona u topu na pocetku bila 4% mas. Kako je natrij trosen, postupno je dodavan slijede¢i natrij. HD
(310 g, 1,95 mol) dodavan je mijeSanom reaktoru na takav nacin, da temperatura smjese nije prelazila 21°C, dok je
pritisak odrZzavan ispod 9,8 bar. U toj toc¢ki je mulj iz reaktora ispusten u posebnu posudu i pusten da odstoji, pri cemu je
amonijak koji je isparavao odveden kroz proc¢i§¢avac plinova.

Slijedece punjenje tekuceg amonijaka (4,4 1) dodano je u reaktor, a dodatni natrij (209,5 g, 9,11 mol) dodavan je
postupno, poslije cega je dodavan HD (326 g, 2,05 mol). Poslije dodavanja cijele koli¢ine natrija, reagirajuc¢a smjesa u
vidu taloga je ispustena iz reaktora u posebnu posudu koja je drzala smjesu proizvoda od prvog punjenja.

Kombiniranom proizvodu dodana je voda (30 ml) da bi se uni§tio nereagirani natrij, pa je kombinirani proizvod
premjesten u treéu posudu. Reaktor i posebna posuda su isprani sa 600 ml vode, pa je voda od ispiranja posebno
sakupljena.

Kombinirani je proizvod pusten da odstoji preko vikenda, u toku kojeg se proizvod stvrdnuo. Dodana je voda da bi se
otopila ¢vrsta supstanca, ali samo sa djelomi¢nim uspjehom. Kombinirani proizvod nije bio homogen, ve¢ se sastojao od
prozirne tekucine, Cistih kristala 1 bijelog do sivog taloga. Ove su teskoce ucinile bilo kakvo odredivanje sastava
sumnjivim.

Medutim, analiza heterogenog proizvoda reakcije pokazala je da je 99,999999% HD bilo unisteno, i utvrdeno je da je
stehiometrija reakcije bila 1 mol HD/4,1 mol natrija. Daljnje analize su dovele do zakljucka da su proizvodi reakcije bili
isti kao oni naprijed navedeni za eksperimente manjeg obujma.

Eksperiment D
Ljuskasti, Zelatinizirani HD otpaci (1,97 g, 0,012 mol) bili su topljeni u 800 ml tekuceg amonijaka u laboratorijskoj
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posudi. Dodan je natrij-hidroksid (390 mg u 8,0 ml vode), podesavajuc¢i smjesu na neutralno pH. Metalni natrij (5,18 g,
0,23 mol) dodavan je u inkrementima od oko 0,06 mg, sve dok reagirajuca smjesa nije ostala obojena u plavo. Amonijak
je pusten da ispari, a ostatak je analiziran na HD. Kao rezultat analize zaklju€eno je da je najmanje 99, 999999% HD
bilo unisteno.

Primjer 2

Razaranje Luizita, plikavca, dikloro-(2-klorovinil)arsina

Eksperiment A
Slobodan prostor reaktora bio je povezan sa nizom od 5 procis¢avaca plinova, od kojih je svaki sadrzao oko 250 ml; i to

dva vodu, zatim vodenu klorovodi¢nu kiselinu, pa zatim dva dodekana. Natrij (20,5 g, 0,89 mol) 1 tekué¢i amonijak (-1 1,
-680 g, -40 mol) sipani su u reaktor, pa je ta smjesa mijesana sve dok metal nije rastopljen, odajuci karakteristi¢nu plavu
boju solvatiranih elektrona. Luizit (18,12 g, 0,087 mol) dodan je u reaktor takvom brzinom da temperatura reagirajuce
smjese nije prelazila 21°C, a pritisak u posudi je ostao ispod 9,8 bar. Top je ostao intenzivno plav poslije dodavanja,
ukazujuci na visak solvatiranih elektrona.

Talog je ispusten iz reaktora 1 kombiniran sa teku¢im amonijakom koristenim za ispiranje reaktora. Amonijak je pusten
da ispari iz taloga u zadnjem dijelu kapele. Talog je analiziran na ostatke Luizita, ali niSta nije nadeno. NMR
spektroskopija je otkrila alkane u talogu. Ni u jednom od procis¢avaca plinova nisu zapaZeni arsen, organski spojevi ili
Luizit. Daljnja analiza taloga je dovela do slijedece materijalne bilance:

Element Dodano (g) Izdvojeno(g) (%) Identifikacija
Natriyj 20,5 18,1 88 NaCl

Klor 9,24 9,25 100 NaCl

Ugljik 2,1 1,6 75 natrij acetilid
Arsen 6,5 5,8 89 Na;AS

Eksperiment B
Ponovljen je eksperiment A, osim $to je, nakon isparavanja zaostalog amonijaka iz taloga, preostali ¢vrst proizvod

obraden u Erlenmajerovoj boci sa 100 ml 30% vodenog vodik-peroksida. Nakon mijesanja smjese, ¢vrsta supstanca se
skoro potpuno otopila; sadrzaj boce se zagrijao, a iz topa se razvijao plin.

Primjer 3
Razaranje VX plina koji djeluje na Zivee, etil S-2-diizopropil aminoetil fosforotioata

Eksperiment A
Natrij (10,41 g, 0,45 mmol) i teku¢i amonijak (1 1) sipani su u reaktor, proizvodeci plavo obojen top karakteristi¢an za

solvatirane elektrone. Teku¢e VX KBS lagano je unoseno pumpom u top u reaktoru takvom brzinom da temperatura
nije prelazila 21°C, a pritisak je ostajao ispod 9,8 bar. Ukupno je dodano 54,77 g, 0,205 mol, VX prije nego Sto je plava
boja reagirajuce smjese polela blijedjeti. Dodana je slijedeca koli¢ina natrija (9,56 g, 0,42 mol) 1 mijeSanjem sec
nastavilo proizvodenje intenzivno plave boje u smjesi. Dodavana je slijedeca koli¢ina VX (47,64 g, 0,18 mol) prije nego
§to je boja opet pocela blijedjeti. Dodano je jo§ natrija (1,12 g, 0,05 mol) da bi se osiguralo potpuno reagiranje VX.
Ukupno je koristeno 21,09 g, 0,92 mol natrija da reagiralo sa 102,41 g, 0,30 mol VX. Stehiometrijski bila su 2,42 mol
VX po molu natrija, §to je konzistentno sa kidanjem jedne veze u molekulu VA.

Talog je ispusten iz reaktora 1 kombiniran sa amonijakom od dva ispiranja reaktora. Kombinirana smjesa je razblazena
vodom pa je pustena da ispari u zadnjem dijelu kapele preko noéi. Obujam smjese kona¢nog proizvoda bio je 259 ml.
Smjesa proizvoda je analizirana na VX, ali VX nije otkriven, $to ukazuje da je VX uniften najmanje u iznosu od 99,
9999999 %. Reagirajuca je smjesa analizirana da bi pokazala slijedecu materijalnu bilancu.

Element Dodano (g) Izdvojeno(g) (%) Identifikacija
Natrij 21,09 17,8 80 NaOH

Sumpor 12,3 19,9 89 mekaptani i Na,S
Ugljik 50,7 32,0 63 fosfonati

Fosfor 11,9 10,6 89 fosfonati

Analiza smjese proizvoda pomocéu gh/ms ukazala je na prisustvo slijede¢ih isparljivih organskih materija:
etilpropanamin (0,07 g), propanamin (0,02 g), metiletilbutanamin (0,01 g) 1 butantiol (0,03 g). Slijedece analize smjese
proizvoda pomocu NMR spektroskopije ukazale su na smjese organskih proizvoda, od kojih su neki sadrzali fosfor.
NMR spektri ovih posljednjih, u usporedbi sa NMR spektrom VX, pokazali su potpuno nepostojanje apsorpcije fosfora
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pri 54,6 ppm, ali je P-CH; struktura ostala cijela, kao 1 P=O struktura. Mada se ne Zeli niti namjerava biti vezan sa ovim
objasnjenjem, ta su promatranja konzistentna sa kidanjem veze P-S 1 potonjom hidrolizom fosfonatske grupe.

Eksperiment B
U ovom eksperimentu su koristeni natrij (15,12 g, 0,56 mol) 1 tekuci amonijak (1 1) kao i ranije, da bi se dobio plavo

obojeni top koji je sadrzao solvatirane elektrone. Tom mijeSanom topu je lagano dodavan VX (15 g, 0,056 mol) brzinom
takvom da temperatura nije pre§la 21°C, dok je pritisak ostao ispod 9,8 bar. U ovom primjeru je niz procis¢avaca
plinova prikljucen na slobodni prostor u reaktoru u toku reakcije. Niz procis¢avaca je obuhvacao destiliranu vodu,
destiliranu vodu, 0,1 N vodenu klorovodi¢ne kiseline i dva prociscavaca sa dodekanom, pri ¢emu je obujam svakog od
proc¢iscavaca bio oko 250 ml. Svega je primije¢eno nekoliko mjehurica koji su prosli kroz pro¢iscavace u toku reakcije.
U stvari ni jedan mjehuri¢ nije primije¢en da je prosao kroz posljednji dodekanski prociséavac.

Po zavrsetku reakcije, talog iz reaktora je ispusten 1 kombiniran sa teku¢im amonijakom od ispiranja reaktora. Smjesa je
ostavljena preko no¢i u zadnjem dijelu kapele da bi ispario amonijak.

Dobiven isparen talog je analiziran na sadrzaj zaostalog VX, ali nita nije nadeno $to dovodi do zakljucka da je
99,99999999% VX unisteno. Analiza sadrzaja prociscavaca plinova takoder nije otkrila VX. Amonijak je otkriven u
vodenim proc¢i§¢avacima plinova, a sadrzaj fosfora u pro¢is¢avacima je bio <5 ppm. Bilanca materijala je bila:

Element Dodano (g) Izdvojeno(g) (%) Identifikacija
Natrij 15,12 12,6 83 NaOH

Sumpor 1,77 1,44 81 mekaptani 1 Na,S
Ugljik 7,3 5,0 69 fosfonati

Fosfor 1,7 1,0 60 fosfonati

Eksperiment C
Koriste¢i isti, nesto poboljsan reaktor opisan u Primjeru 1C, izvrena je verzija unistavanja VX u vecem obujmu. U

reaktor je prvo sipan tekuéi amonijak (-4,5 1, -3,06 kg, -180 mol), a potom je dodan metalni natrij (106,6 g, 4,63 mol).
Metal je dodavan u inkrementima tako da se odrzava koncentracija natrija na oko 4% mas, pracenjem elektri¢ne
provodljivosti smjese. Plikavac VX (229,5 g, 1,23 mol) dodavan je brzinom koja je omogucéavala odrzavanje
temperature ispod 21°C 1 pritiska ispod 9,8 bar. Kada je reakcija bila zavrSena, $to je signalizirala trajno odrzavana
plava boja, sadrzaj taloga reaktora prebacen je u drugu posudu, a amonijak je pusten da isparava.

Reaktor je jo§ jednom punjen tekué¢im amonijakom (4,5 1) a natrij (29,6 g, 1,29 mol) je dodavan po inkrementima.
Slijedec¢i VX je dodan po inkrementima kao 1 prije, kako bi se odrzali uvjeti temperature 1 pritiska koristeni kod prve
partije. Dobiveni proizvod reakcije je dodan proizvodu iz prve partije, pa je kombiniranom proizvodu dodana voda (20
ml). Kombinirani proizvodi reakcije su bili gusta, kausticna, smjesa boje karamele (980 ml), koja je takoder sadrzavala
bijele Cestice.

Analiza smjese je dovela do zakljucka da je jedan mol VX plikavca reagirao sa 2,7 mol natrija, rezultat slican onome
kod eksperimenata malog obujma. Pored toga, proizvodi reakcije su bili u sustini isti kao oni dobiveni kod drugih
eksperimenata. Analiza proizvoda na sadrzaj VX dovela je do zakljucka da je najmanje 99,9999999 % borbenog
sredstva unisteno. Utvrdena je slijedeca bilanca materijala:

Element Dodano (g) Izdvojeno(g) (%) Identifikacija
Natrij 136,2 136 100 NaOH

Sumpor 57,6 51,3 89 mekaptani 1 Na,S
Ugljik 237,5 179 76 fosfonati

Fosfor 55,7 51,6 90 fosfonati

Eksperiment D
Ponovljen je eksperiment A, osim §to je litij (6,2 g, 0,8 mol) unijet umjesto natrija. Dobiveni su u sustini isti rezultati

kao 1u eksperimentu A.

Primjer 4

Razaranje GA plina koji djeluje na zivee, etil N.N-dimetil fosforamidocijanidat

Eksperiment A
Reaktor je bio opremljen opremom za prikupljanje svih plinovitih proizvoda koji napustaju reagirajuéu smjesu.
Slobodni prostor reaktora bio je povezan sa nizom od $est pro¢iscavaca plinova kroz koje je morao pro¢i plin iz
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reaktora. Iza tri pro¢i§¢avaca punjena dodekanom, bili su, po redoslijedu voda, 1 M HCI i dodekan.

Natrij (10,45 g, 0,45 mol) stavljen je u reaktor, pa je uz mijesanje dodan bezvodni teku¢i amonijak (-1 1, -680 g, -40
mol). Kada je natrij otopljen 1 uocena je intenzivno plava boja solvatiranih elektrona, dodan je GA (6,89 g, 0,043 mol)
takvom brzinom, da temperatura reagirajuce smjese nije prelazila 21°C a pritisak je ostao niZi od 9,8 bar.

Kada je reakcija dovr$ena, dobiven talog je ispusten iz reaktora, dodan je tekuci amonijak kori§ten za ispiranje reaktora,
pa je amonijak pusten da ispari. Dobiven ¢vrst ostatak imao je masu od 17,55 g. Ostatak je analiziran na preostali GA ali
nije ni§ta otkriveno, niti su bilo kakvi organski materijali nadeni u nizu proc¢i§éavaca. Zbog toga je zakljuceno da je
unisteno 99,9999999999% KBS. Daljnje analize ¢vrstog ostatka dale su slijede¢u materijalnu bilancu:

Element Dodano (g) Izdvojeno(g) (%) Identifikacija
Natrij 10,45 8,8 84 NaCN, NaNH,
Cijanid 1,09 1,09 100 NaCN

Ugljik 2,4 2,1 87 fosfonati
Fosfor 1,3 1,5 114 fosfonati

Eksperiment B
Ponovljen je eksperiment A, osim §to je bezvodni tekuc¢i amonijak zamijenjen etilaminom (1,5 1, 1,024 kg, 23 mol).

Dobiveni su u sustini isti rezultati kao 1 kod Eksperimenta A.

Eksperiment C
Ponovljen je eksperiment A, osim §to je aktivan metal izostavljen iz reagirajuce smjese. Po zavrsetku reakcije smjesa je

analizirana na sadrzaj GA. Kao rezultat je zakljuceno da je najmanje 99,998 % GA unisteno.

Primjer §

Razaranje plina koii djeluje na Zzivce GB, izopropil metil fosfonofluoridata

Eksperiment A
Natrij (-15,0 g, -0,65 mol) i amonijak (-1 1) kombinirani su u reaktoru uz mijesanje. Slobodni prostor u reaktoru povezan

je sa nizom prociscavaca plinova. Nakon potpunog otapanja natrija, DB (10,45 g, 0,075 mol) dodavan je lagano tako da
je temperatura reagirajuce smjese odrzavana na 21°C a pritisak na ispod 9,8 bar.

Po zavrsetku reakcije, sadrzaj reaktora je ispusten. Nije dodavana voda, ali je puSteno da amonijak ispari u kapeli,
ostavljaju¢i Cvrst ostatak koji je rastvoren u vodi prije analize. Ostatak je analiziran na nereagirani GB, ali nije nista
otkriveno. Ni u pro¢is¢avacima plinova nije naden ni GB, ni bilo koji organski spoj. Ti rezultati ukazuju da je najmanje
99,99999999999 % tog sredstva bilo unisteno. Daljnja analiza ostatka dala je slijedecu bilancu materijala:

Element Dodano (g) Izdvojeno(g) (%) Identifikacija
Natrij 15,0 10,4 69 NaF

Fluor 1,35 0,93 68 NaF

Ugljik 3,4 2,6 75 fosfonati
Fosfor 2,2 1,2 52 fosfonati

Eksperiment B
Tekuéi amonijak (-1 1) 1 natrij u metalu (10,24 g, 0,45 mol) kombinirani su u reaktoru uz mijesanje, pa je reaktor

hermeticki zatvoren. GB je dodavan reagirajuc¢oj smjesi brzinom potrebnom da se temperatura drzi da ne prijede 21°C 1
da pritisak bude ispod 9,8 bar. Nakon $to je dodano 26,78 g, 0,19 mol, GB, plava boja topa je pocela blijedjeti. Tada je
uz mijesanje dodana slijedeca koli¢ina natrija (10,55 g, 0,46 mol), poslije Cega se metal topio 1 povratila se plava boja.
Potom je nastavljeno dodavanje GB, pri ¢emu je dodana koli¢ina od 28,61 g, 0,18 mol, §to je izazvalo da boja ponovo
pocne blijedjeti. Ciklus dodavanja vise natrija pracen dodavanjem nove koli¢ine GB ponovljen je jo§ dva puta, pri cemu
je na kraju tog procesa boja topa ponovo pocela blijedjeti. Tada je dodato dopunskih 1,72 g, 0,07 mol, natrija, kako bi se
osigurao visak solvatiranih elektrona, pa je reakcija zavrsena. Ukupno su 92,0 g, 0,66 mol, GB reagirana sa ukupno
36,63 g, 1,6 mol, natrija, tj. 1 mol GB je reagiran sa oko 2,5 mol natrija, §to je konzistentno sa kidanjem 1 kemijske veze
u molekulu GB. Mada se ne Zeli niti namjerava vezati ovom $pekulacijom, vieruje se da je raskinuta veza P-F.

Po zavrsetku reakcije, heterogena reagirajuca smjesa je ispustena iz reaktora 1 kombinirana sa teku¢im amonijakom od
dva ispiranja reaktora, a prije dodavanja vode 1 ostavljanja smjese da isparava u kapeli preko no¢i. Dobiven &vrsti
ostatak analiziran je na prisustvo GB, ali ni§ta nije nadeno, §to ukazuje da je bar 99,9999999 % GB unisteno. Daljnja
analiza taloga dala je slijedecu bilancu materijala:
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Element Dodano (g) Izdvojeno(g) (%) Identifikacija
Natriyj 36,63 37,9 90 NaF

Fluor 11,96 11,4 95 NaF

Ugljik 30,36 19,9 66 fosfonati
Fosfor 20,24 16,1 90 fosfonati

Koristena je NMR spektroskopija za daljnju identifikaciju proizvoda reakcije. Treba ukazati na Cinjenicu da je NMR
spektar pokazao potpuno nepostojanje *'P dubleta na 28 ppm, ali je bio konzistentan sa jednom nedirnutom dvostrukom
vezom sa fosforom. Mada se niti Zeli, niti namjerava biti time vezan, privremeno je zaklju¢eno da je u reakceiji raskinuta
veza P-F, po§to ni jedna P-F veza nije primije¢ena u NMR spektru. Medutim, ¢ini se da je P-CH; struktura ostala
nedirnuta.

Eksperiment C
Eksperiment veceg obujma izveden je koriste¢i poboljsan veliki reaktor opisan u Primjeru 1. Najprije je teku¢i amonijak

(-4,5 1) sipan u reaktor, a potom je natrij (139 g, 6,04 mol) dodavan po inkrementima, uz mijeSanje, tako da je
odrzavana koncentracija natrija na oko 4% mas. GB (292 g, 2,09 mola) dodavan je lagano da bi se odrzavala
temperatura ne visa od 21°C 1 pritisak ispod 9,8 bar. Poslije dovrsenog dodavanja KBS, muljevita reagiraju¢a smjesa je
pumpanjem prebacena u posebnu posudu i amonijak je pusten da ispari.

Drugo punjenje tekuceg amonijaka (4,5 1) sipano je u reaktor i dodan je dodatni natrij (117 g, 5,1 mol) po inkrementima,
kao 1 prije. GB (279 g, 2,0 mol) dodavan je kao u prvoj partiji, pa je dobiven muljevit proizvod reakcije. Ovaj je
proizvod dodan proizvodu dobivenom u prvoj partiji, pa je kombinaciji dodano 15 ml vode. Dobiveni proizvod (1250
ml) bio je gusta, siva, pjenasta, nchomogena tekuéina.

Analiza proizvoda na zaostali GB dovela je do zakljucka da je najmanje 99,9999999 % GB unisteno u toku reakcije.
Dalje je zakljuceno da je 1 mol GB reagirao sa 2,6 mol natrija, §to je slicno stehiometriji primijecenoj kod reakcija
manjeg obujma.

Proizvodi reakcije su bili isti kao oni nadeni kod reakcija manjeg obujma, osim $to je u reagiraju¢oj smjesi naden 1
izopropanol. Utvrdena je slijedec¢a materijalna bilanca:

Element Dodano (g) Izdvojeno(g) (%) Identifikacija
Natrij 256 225 88 NaF

Fluor 74 54 72 NaF

Ugljik 188 - - -

Fosfor 125 116 93 fosfonati

Eksperiment D
Ponovljen je Eksperiment A, osim $to je koristen kalcij (14 g, 0,35 mol) umjesto natrija. Rezultati su u sustini isti kao i u

Eksperimentu A.

Eksperiment E
Ponovljen je Eksperiment A, osim $to je koristen etilen diamin (1,5 1) umjesto bezvodnog tekuceg amonijaka. Rezultati

su u sustini isti kao 1 u Eksperimentu A.

Primjer 6

Razaranje GD plina koiji djeluje na zivce, pinakolil metil fosfonofluoridata

Eksperiment A
Slobodan prostor reaktora bio je povezan sa nizom proc¢is¢avaca plinova, 1 to tri dodekanska proc¢is¢avaca, potom

vodeni, pa sa vodenom klorovodi¢nom kiselinom, pri ¢emu je svaki od procis¢avada sadrZzao oko 250 ml tekuéine. U
tako opremljen reaktor stavljen je metalan natrij (3,9 g, 0,17 mol) 1 tekuéi amonijak (-1 1) uz mijesanje. Poslije otapanja
natrija, dodan je GD (9,41 g, 0,05 mol) takvom brzinom da temperatura u reaktoru nije prelazila 21°C, a pritisak u
reaktoru je ostao ispod 9,8 bar. Reagirajuca smjesa je poslije reakcije ostala intenzivno plava, §to ukazuje na visak
solvatiranih elektrona. Talog u reaktoru je ispusten i dodat mu je tekuci amonijak od ispiranja reaktora. Dodano je oko
100 ml vode, pa je smjesa ostavljena u zadnjem dijelu kapele gdje je pustena da ispari amonijak.

Sadrzaj procis¢avala plinova je identificiran pomoc¢u gh 1 utvrdeno je da sadrze 0,08 g dimetilbutana, 0,16 g
metilpentena 1 0,09 g propilciklopropana. U pro¢is¢avacima plinova nisu nadeni neorganski spojevi.

Prozracen talog je analiziran na zaostali GD agens, ali nije ni§ta otkriveno,

15



10

15

20

25

30

35

40

45

50

HR P960526 A2

Kao rezultat, zakljuceno je da je bar 99,9999999 % GD uni§teno. NMR spektroskopsko ispitivanje taloga ukazuje da je
P-F veza raskinuta u toku reakcije, a na osnovi nepostojanja P-F veze u spektru. Takoder je utvrdeno da je talog
sadrzavao 0,12 g metilpentena. Daljnja analiza taloga dala je slijedecu materijalnu bilancu:

Element Dodano (g) Izdvojeno(g) (%) Identifikacija
Natrij 3,8 2,9 76 NaF, NaOH
Fluor 0,94 0,93 99 NaF

Ugljik 4,32 3,6 83%* fosfonati
Fosfor 1,6 0,90 54 fosfonati

* 91% ako se doda sadrZaj ugljika iz proci§¢avaca plinova.

Prethodni primjeri prikazuju postupak prema izumu izveden na pojedinacnim partijama KBS. Postupak prema izumu
moZe se takoder izvoditi u reaktorskom sistemu prema ovom izumu, koji radi bilo u reZimu po partijama, bilo
kontinualno. Reaktorski sistem se moze koristiti, ne samo za razaranje kemijskih borbenih sredstava, ve¢ 1 za druge
reakcije koje zahtijevaju sli¢nu tehnologiju.

Prema slici 1, reaktorski sistem 10 obuhvaca vise uredaja, ukljucuju¢i reaktor 20, koji je opremljen omotadem za
zagrijavanje/hladenje, ako se Zeli, 1 raznim uredajima za pracenje temperature, pritiska 1 tako dalje, a prilagoden je da
prima bilo azotnu osnovu ili top solvatiranih elektrona iz uredaja 30 za solvataciju, 1 KBS iz rezervoara 40 za
skladistenje. Reaktorski sistem takoder obuhvaca kondenzator 50, taloznik 60, uredaj 70 za otapanje, uredaj 80 za
oksidiranje, koji je komponenta koja se ugraduje po Zelji, 1 modul 90 za obradu plinova, koji je takoder komponenta
koja se ugraduje po Zelji. Reaktorski sistem je opremljen pomoénom opremom potrebnom za kontrolu temperature i
pritiska u raznim komponentama sistema, u skladu sa potrebom da se izvrsi razaranje KBS pri Zeljenim vrijednostima
tih parametara. Komercijalno su dostupne brojne varijante spomenutih uredaja, §to omogucuje struénom inZenjeru da
odabere optimalne komponente za posao koji treba obavljati.

Mada je reaktorski sistem prikazan na slici 1 specifi¢no namijenjen za situaciju kada je KBS na raspolaganju u velikim
koli¢inama za prebacivanje u reaktor iz rezervoara 40 za skladistenje, oCigledno je da se reaktor 20 moZe dimenzionirati,
1 osigurati pristup, ako se Zeli, da prihvaca prirodne kontejnere KBS, u kojem su slucaju rezervoar 40 za skladistenje 1
pripadajuc¢i vodovi 1 oprema nepotrebni. Takoder moze biti poZeljno da se odvoje prazni prirodni kontejneri od struje 26
proizvoda prije daljnje obrade struje proizvoda.

Rad po partijama reaktorskog sistema 10 moZe se odvijati na nalin sliCan onom opisanom u svezi sa naprijed
spomenutim primjerima. Medutim, reaktorski sistem 10 se takoder moZe koristiti 1 za kontinualno izvodenje postupka.
Pa tako ovaj izum daje preporucljiv postupak za razaranje nekog kemijskog borbenog sredstva biranog iz grupe koja se
sastoji od plikavaca, plinova koji djeluju na zivee 1 njihovih mjeSavina, pri ¢emu formula spomenutih plikavaca sadrzi
bar jednu grupu formule:

gdje X je halogen, dok su plinovi koji djeluju na Zivee prikazani formulom:

0
|l
R;-O-P-Y
|
R

edje R; je alkil, R, je biran od alkila 1 amino, a Y je jedna odlazeca grupa, pri ¢emu postupak obuhvaca osiguranje
reaktorskog sistema koji obuhvaca (1) reaktor za prihvacanje KBS, (2) uredaj za solvataciju koji sadrzi azotnu osnovu u
kojoj se eventualno otapa aktivni metal, ¢ine¢i top solvatiranih elektrona, (3) kondenzator za obradu plina koji se razvija
iz reaktora, (4) taloznik za prihvacanje muljevitih proizvoda reakcije 1 razdvajanje proizvoda reakcije na tekucu frakciju
1 na Cvrstu frakeiju, 1 (5) uredaj za otapanje za dovodenje Cvrste frakcije u dodir sa vodom radi dobivanja tecljive
smjese; kontinualno punjenje uredaja za solvataciju azotnom bazom i aktivnim metalom, ako se Zeli; i kontinualno

16



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

HR P960526 A2

uvodenje azotne baze ili topa solvatiranih elektrona u reaktor, kontinualno dovodenje kemijskog borbenog sredstva u
reaktor; kontinualno izdvajanje azotne osnove iz razvijenog plina i uvodenje izdvojene azotne osnove u uredaj za
solvataciju kao svjeZze dopune; kontinualno prihvacanje muljevitih proizvoda reakcije u taloznik i1 kontinualno
razdvajanje proizvoda reakcije na ¢vrstu frakciju 1 na tekucu frakciju; kontinualno uvodenje tekuce frakeije u uredaj za
solvataciju kao svjeZe dopune; i kontinualno dovodenje Cvrste frakcije u dodir sa vodom u uredaju za otapanje,
proizvode¢i te¢ljivu smjesu, pri ¢emu tecljiva smjesa sadrzi manje od oko 10%, poZeljno manje od oko 5%, a
najpoZeljnije manje od oko 1 % mas. kemijskog borbenog sredstva unijetog u reaktor.

Kontinualan rad reaktorskog sistema odvija se na slijede¢i nacin: U sluCaju napajanja KBS iz velikog rezervoara, uredaj
39 za solvataciju se kontinualno puni azotnom bazom, a prema potrebi (struja 31). Ako ¢e se koristiti izvodenje
postupka koji koristi solvatirane elektrone, onda se 1 aktivni metal kontinualno uvodi u uredaj 30 za solvataciju kao
struja 33. Struja 33 je ugradena po Zelji, pa ako reakcija koja se Zeli izvesti ne zahtijeva aktivan metal, struja 33 se
izostavlja, ali ostali dio operacije se nastavlja kao $to ¢e biti opisano.

Kemijsko borbeno sredstvo dodaje se kontinualno u reaktor kao struja 42, eventualno koriste¢i pumpu 41, a nakon
aktiviranja mijesalice 21. Temperatura reagiraju¢e smjese u reaktoru 20 je kontrolirana tako, da azotna osnova 1 plinoviti
proizvodi razaranja KBS, koji se nalaze u slobodnom prostoru reaktora, prolaze kao struja 25 u kondenzator 50 u kome
se plin koji se moZe kondenzirati, na primjer azotna osnova, kondenzira, poslije ¢ega se bar dio tog kondenzata vraca u
reaktor kao povratna, refluksna, struja 52. Jedan probran dio kondenzata se eventualno izdvaja kao struja 53 koja se
vraca, eventualno koriste¢i pumpu 51, u uredaj 30 za solvataciju kao svjeza azotna osnova.

Sav nekondenziran plin koji izlazi iz kondenzatora 50, obraduje se, po Zelji, u modulu 90 za obradu otpadnog plina,
koriste¢i, na primjer, tehnologiju proci§¢avaca plinova, radi odvajanja plinova koji su neskodljivi radi ispustanja u
okoli$ kao struje 91, i odvodenja svih toksi¢nih plinova, ili topa iz proci§¢avaca plinova koji ih sadrze u uredaj 70 za
otapanje u vidu struje 97.

U meduvremenu se reagiraju¢a smjesa koja sadrzi proizvod, u vidu taloga, kontinualno izvlac¢i iz reaktora 20 i odvodi
kao struja 26 do taloznika 60, gdje se reagiraju¢a smjesa kontinualno talozi i daje tekucu frakciju, bogatu azotnom
osnovom, koja se vodi kao struja 63 do uredaja 30 za solvataciju kao svjeZa dopuna azotne osnove, kao i jednu Cvrstu
frakciju koja se odvodi kao struja 67 do uredaja 70 za otapanje.

Voda, struja 71, kontinualno se dovodi u uredaj 70 za otapanje, u kome voda dolazi u dodir 1 otapa sve u vodi topljive
komponente ¢vrste frakcije. Vodom topljena Cvrsta materija obi¢no sadrzi neorganske soli koje se mogu dalje
preciscavati 1 prodati, ako se Zeli, ili se mogu pretvoriti u otpatke. Materijal koji se dovodi u uredaj za otapanje, a koji
nije topljiv u vodi, obi¢no sadrzi organske materije koje se mogu smatrati otpacima ili se mogu vratiti u reaktor na
ponovnu obradu.

Po Zelji se mogu jedne ili druge, ili 1 jedne 1 druge, u vodi topljive 1 u vodi netopljive komponente, nadene u uredaju 70
za otapanje, odvesti kao struja 79 do uredaja 80 za oksidiranje za, poZeljno, kemijsku oksidaciju, pri ¢emu izlazna struja
81 idealno sadrzi samo ugljik-dioksid, vodu 1 neorganske spojeve koji se mogu smatrati otpacima ili kao vrijedni
materijali izdvojeni iz tog uredaja.

Mada je ovaj izum opisan preko specifi¢nih primjera, nije namjera da se izum ograni¢i na specifi¢na izvodenja. izum se
moZe ograniiti samo opsegom slijedecih patentnih zahtjeva.

PATENTNI ZAHTJEVI

1. Postupak za unistavanje kemijskog borbenog sredstva, nazna€en time, $to taj postupak obuhvaca
(A) sastavljanje reagirajuée smjese pripremljene od sirovina koje sadrze
(1) azotnu osnovu,

(2) bar jedno kemijsko borbeno sredstvo, 1
(3) aktivan metal u koli¢ini dovoljnoj za razaranje kemijskog borbenog sredstva, 1
(B) reagiranje te smjese.

2. Postupak prema zahtjevu 1, naznaen time, $to reagirajuca smjesa sadrZi solvatirane elektrone.

3. Postupak prema zahtjevu 2, naznacen time, $to se reagiraju¢a smjesa sastavlja prvo mijeSanjem azotne osnove sa
aktivnim metalom, proizvodeci top koji sadrzi solvatizirane elektrone, a zatim kombiniranjem topa sa kemijskim
borbenim sredstvom.

4.  Postupak prema zahtjevu 2, naznacen time, §to se solvatirani elektroni proizvode u reagirajucoj smjesi.

5. Postupak prema zahtjevu 1, nazna€en time, Sto je kemijsko borbeno sredstvo u svom prirodnom kontejneru a
reagirajuca smjesa je naCinjena u tom prirodnom kontejneru.

6. Postupak prema zahtjevu 1, naznaen time, $to je kemijsko borbeno sredstvo birano iz grupe koja se sastoji od
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plikavaca, otrovnih plinova koji djeluju na Zivce 1 njihovih mjesavina, pri ¢emu formula tih plikavaca sadrzi bar
jednu grupu formule:

&

!
b

R
EAX
e

i
S

gdje X je halogen, dok su plinovi koji djeluju na Zivce prikazani formulom:
@

R0

i
:

8]a

8

gdje R, je alkil, R, je biran od alkila i amino, a Y je jedna odlaze¢a grupa.

Postupak prema zahtjevu 6, nazna€en time, Sto R, je alkil, a Y je birano iz grupe koja se sastoji od halogena,
nitrila 1 sulfida.

Postupak prema zahtjevu 6, naznacen time sto je X klor.

Postupak prema zahtjevu 6, naznacen time $to je Y halogen.

Postupak prema zahtjevu 6, naznacen time $to je Y fluor.

Postupak prema zahtjevu 6, nazna€en time, Sto su plikavci birani iz grupe koja se sastoji od HD 1 Luizita, dok su
plinovi koji djeluju na zivee birani iz grupe koja se sastoji od GA, GB, GD 1 VX.

Postupak prema zahtjevu 1, naznaen time, $to se¢ aktivni metal bira iz grupa IA i1 IIA periodickog sistema
elemenata 1 njihovih mjesavina.

Postupak prema zahtjevu 12, nazna€en time, $to se aktivni metal bira od Li, Na, K, Ca 1 njihovih mje$avina.
Postupak prema zahtjevu 1, naznaden time, $to je molarna koli¢ina aktivnog metala bar dva puta ve¢a od molarne
koli¢ine kemijskog borbenog sredstva.

Postupak prema zahtjevu 1, naznaéen time, $to se azotna osnova bira iz grupe koja se sastoji od amonijaka, amina
1 njihovih mjeSavina.

Postupak prema zahtjevu 15, naznaden time, $to se amini biraju iz grupe koja se sastoji od metilamina, etilamina,
propilamina, izopropilamina, butilamina i etilenamina.

Postupak prema zahtjevu 1, naznafen time, $to dalje obuhvaca oksidiranje bar dijela reagiraju¢e smjese nakon
razaranja kemijskog borbenog sredstva.

Postupak prema zahtjevu 17, nazna€en time, $to sredstvo za oksidiranje obuhvaca vodik-peroksid.

Postupak za unistavanje kemijskog borbenog sredstva, naznacen time, $to taj postupak obuhvaca

(A) sastavljanje reagirajuce smjese pripremljene od sirovina koje se u sustini sastoje od:

(1) azotne osnove, 1

(2) bar jednog kemijskog borbenog sredstva, i

(B) reagiranje te smjese.

Postupak prema zahtjevu 19, nazna€en time, $to je kemijsko borbeno sredstvo GA.

Postupak prema zahtjevu 19, nazna€en time, $to je azotna osnova amonijak.

Postupak za unistvanje kemijskog borbenog sredstva, naznaéen time, $to obuhvaca

(A) sastavljanje reagirajuce smjese pripremljene od sirovina koje sadrze:

(1) azotnu osnovu biranu iz grupe koja se sastoji od amonijaka, amina i njihovih smjesa, pri ¢emu se amini biraju
iz grupe koja se sastoji od metilamina, etilamina, propilamina, izopropilamina, butilamina i etilenamina,

(2) bar jedno kemijsko borbeno sredstvo birano iz grupe koja se sastoji od plikavaca, otrovnih plinova koji djeluju
na zivee 1 njihovih mjesavina, pri ¢emu formula tih plikavaca sadrzi bar jednu grupu formule:

esinan | 0
s,

gdje X je halogen, dok je plin koji djeluje na Zivce prikazan formulom:
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R, \{:};39“3;"

)
%

gdje R, je alkil, R; je biran od alkila i amino, a Y je jedna odlazec¢a grupa, 1

(3) bar jedan aktivni metal biran iz grupa IA 1 IIA periodickog sistema elemenata 1 njihovih mjesavina, 1

(B) reagiranje smjese da bi se unistilo bar oko 90% mas. kemijskog borbenog sredstva.

Postupak prema zahtjevu 22, nazna€en time, $to reagirajuca smjesa sadrzi solvatirane elektrone.

Postupak prema zahtjevu 1, naznafen time ¢, stoje reagirajuca smjesa nacinjena u reaktoru obuhvacenom u
jednom reaktorskom sistermu.

Postupak prema zahtjevu 24, naznacen time, $to reaktorski sistem dalje obuhvaca uredaj za otapanje aktivnog
metala u azotnoj osnovi radi sastavljanja topa koji sadrzi solvatirane elektrone.

Postupak prema zahtjevu 25, naznacen time, S$to reaktorski sistem dalje obuhvaca uredaj za obradu plina
razvijenog u reaktoru.

Postupak prema zahtjevu 26, naznafen time, Sto uredaj za obradu plina obuhvaca uredaj za izdvajanje azotne
osnove 1 njeno recikliranje kao svjeZze dovedene dopune.

Postupak prema zahtjevu 27, naznacen time, $to reaktorski sistem dalje obuhvaca jedan taloZnik za prihvacanje
proizvoda reakcije iz reaktora i razdvajanje proizvoda reakcije na tekucu frakciju i na Cvrstu frakciju.

Postupak prema zahtjevu 28, naznafen time, $to reakcijski sistem dalje obuhvaca uredaj za dovodenje Cvrste
frakcije u dodir sa vodom radi dobivanja te¢ljive smjese.

Postupak prema zahtjevu 29, naznacen time, $to reaktorski sistem dalje obuhvaca uredaj za oksidiranje tecljive
smjese.

Postupak prema zahtjevu 28, nazna€en time, $to se odvija kontinualno.

Postupak za uniStavanje jednog kemijskog borbenog sredstva biranog iz grupe koja se sastoji od plikavaca,
otrovnih plinova koji djeluju na Zivce 1 njihovih mjeSavina, pri ¢emu formula tih plikavaca sadrzi bar jednu grupu
formule:

By

gdje R, je alkil, R, je biran od alkila i amino, a Y je jedna odlaze¢a grupa, naznacen time, Sto obuhvaca:

(A) osiguranje reaktorskog sistema koji obuhvaca

(1) reaktor za prihvacanje kemijskog borbenog sredstva,

(2) uredaj za solvataciju za otapanje aktivnog metala u azotnoj osnovi radi sastavljanja topa solvatiranih elektrona,
(3) kondenzator za obradu plina koji se razvija iz reaktora,

(4) taloznik za prihvacanje muljevitih proizvoda reakcije 1 razdvajanje proizvoda reakcije na tekucu frakeiju i na
¢vrstu frakeiju, 1

(5) uredaj za otapanje za dovodenje Cvrste frakcije u dodir sa vodom radi dobivanja te¢ljive smjese;

(B) kontinualno punjenje uredaja za solvataciju azotnom bazom i aktivnim metalom, 1 kontinualno uvodenje topa
reaktor,

(C) kontinualno dovodenje kemijskog borbenog sredstva u reaktor,

(D) kontinualno izdvajanje azotne osnove iz razvijenog plina i uvodenje izdvojene azotne osnove u uredaj za
solvataciju kao svjeze dopune;

(E) kontinualno prihvacanje muljevitih proizvoda reakcije u taloznik i kontinualno razdvajanje proizvoda reakcije
na Cvrstu frakciju 1 na tekucu frakciju;

(F) kontinualno uvodenje tekuce frakcije u uredaj za solvataciju kao svjeze dopune; i

(G) kontinualno dovodenje ¢vrste frakcije u dodir sa vodom u uredaju za otapanje, proizvodeci te¢ljivu smjesu,

pri ¢emu te¢ljiva smjesa sadrZzi manje od oko 10% mas. kemijskog borbenog sredstva unijetog u reaktor.

Postupak prema zahtjevu 32, naznacen time, Sto reaktorski sistem dalje obuhvaca jedan uredaj za oksidiranje, a
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te¢ljiva se smjesa kontinualno oksidira u uredaju za oksidiranje u proizvode povoljne za okolis.

Reaktorski sistem za izvodenje kemijske reakcije izmedu jednog organskog spoja i reagensa koji sadrZi solvatirane
elektrone, naznafen time $to obuhvada reaktor za drzanje spomenutog organskog spoja pomijeSanog sa
spomenutim reagensom koji sadrzi solvatirane elektrone, kondenzator za obradu plina razvijenog u reaktoru,
taloznik za prihvacanje proizvoda reakcije iz reaktora i za razdvajanje proizvoda reakcije na tekucu frakciju i na
¢vrstu frakeiju, 1 uredaj za otapanje za prihvacanje ¢vrste frakeije 1 njenu obradu vodom, za proizvodnju tecljive
smjese za dalje uklanjanje.

Reaktorski sistem prema zahtjevu 34, naznafen time $to dalje obuhvaca uredaj za solvataciju za otapanje aktivnog
metala u nekoj azotnoj osnovi da bi se proizveo spomenuti reagens koji sadrZi solvatirane elektrone.

Reaktorski sistem prema zahtjevu 34, naznaden time, $to dalje obuhvaca uredaj za oksidiranje za prihvacanje
tecljive smjese iz uredaja za otapanje 1 za oksidiranje smjese.

Reaktorski sistem prema zahtjevu 34, nazna€en time, $to dalje obuhvaca modul za obradu otpadnog plina za
pre¢iscavanje plinova razvijenih iz reaktora.

SAZETAK

Kemijska borbena sredstva, ukljuc¢ujuéi plikavee 1 plinove koji djeluju na Zivce rasprostranjene §irom svijeta, unistavaju
se kada se kemijski reagiraju prema postupku i koriste¢i uredaj prema ovom izumu. Postupak obuhvaca reagiranje
kemijskog borbenog sredstva sa dusinom osnovom, koja eventualno sadrzi solvatirane elektrone koji se proizvode
otapanjem nekog aktivnog metala kao §to je natrij u dusicnoj bazi kao §to je bezvodan tekuc¢i amonijak.
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