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Oblast techniky

Vynalez se tyka zdokonaleného zplsobu a zafizeni pro likvidaci bojovych

chemickych latek. Presnéji chemického zplsobu, ktery vyuZiva dusikatou bazi, vo-
litelné v kombinaci s aktivhim kovem, coz umozni Uginnou redukci rozpousténym
kovem, charakterizovanou solvatovanymi elektrony, coz vede k uplné likvidaci téchto

latek.

Dosavadni stav techniky

Chemické bojové latky jsou nékdy definovany jako latky zahrnujici jedovaté plyny,
hoflavé latky a biologické mikroorganismy pouzivané k zneskodnéni osob, pesticidy,
herbicidy a podobné latky, které mohou ovliviiovat rust rostlin, hmyzu a dalsich ne-
savéich druhd; v tomto v ohledu je definice “ chemickd bojova latka” uvedena viz
“Concise Encyclopedia of Science” & Technology,” 2. vydani, McGraw-Hill Book Co.,
New York, NY (USA), 1989.

Jak se zde uvadi, pojem ,chemicka bojova latka”, ktery se nékdy zkracuje jako
“CWA”, zahrnuje ty latky, které jsou uginné v relativné malych davkéach a vedou ke
zmrzadeni nebo Uhynu savcl. Definice tak nezahrnuje latky, které jsou zamédélskymi
chemikaliemi, pouzivanymi primarné pro ovlivnéni rostlin, Hexapoda, Arachnida, a
nékterych hub. Pojem “chemicka bojova latka” pro Ugely vyndlezu nezahrnuje také
mnozici se mikroorganismy, obecné znamé jako biologické bojové latky, zahrnujici
viry, jako napfiklad konskou encefalomyelitidu; bakterie, napfiklad ty, které zpusobuji
plaky, snét slezinnou a tularémii; a houby, napfiklad kokcidioidomykoéza; stejné jako
toxické produkty produkované témito mikroorganismy; napfiklad botulotoxin produk-
ovany bakteriemi rodu Clostridium botulinium .

Pojem “chemicka bojova latka’, jak se zde uziva, vyluduje také prirodni jedy,
napiiklad capisin (extrakt z papriky), ricin (toxicka latka nalezena v ricinovych zrnech),
saxitoxin (toxicka latka sekretovana nékterymi kory$i), kyanidové soli, strychnin
(odvozeny od rostlinného alkaloidu) a daldi. Pojem “chemicka bojova latka” navic vy-
luduje hoflaviny, jako napfiklad napalm, nebo trhaviny, jako napfiklad stielny prach,

TNT, jaderné prostredky a dalsi.
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Na druhé strang, fada “jedovatych plyn” se objevila na bojistich I. sveétové valky.
Tyto latky jsou zejména pii teploté, kterd se bliZi pokojove teploté v plynném stavu a
zahrnuji chlorkyan, kyanovodik, fosgen a chlor. Tyto jedovaté plyny patii do zde
uzivané definice “chemické bojové latky”. Tento pojem také zahrnuje zejména kapalné
latky zpuchyfujici, které byly poprvé pouzity v . svétové valce, a latky pusobici na ji-
ném principu, napiiklad nervové latky, které se zacaly pouzivat nedavno.

Pojem “chemicka bojova latka” v piihlaSce zahrnuje v podstaté Cisté chemickée
slouceniny, ale pod timto pojmem se rozumi také smési vySe uvedenych latek v
riiznych pomérech, stejné jako latky v necistém stavu, kde se dalsi slozky smési nelisi
od “CWA". “Chemické bojové latky”, jak se zde uvadi, také zahrnuji ¢asteéneé nebo
kompletné degradované CWA, napiiklad zgelovatélé, zpolymerizované, nebo jiné
&asteéné nebo zcela rozlozené chemické bojové latky, obecné pfitomné ve starych
municich.

V lednu 1993 podepsali predstavitelé vice nez 130 statl kone¢ny navrh Dohody o
chemickych zbranich, ktera pojednava o vyrobé, pouziti, prodeji, uchovavani vSech
chemickych zbrani a zpUsobu jejich dodavky, a pozaduje nutnost zniceni existujicich
zasob do roku 2005. Vice nez $edesat statl ratifikovalo tuto smlouvu. V roce 1993
bylo 20 statil v podezfeni, Ze vlastni chemické arzendly, nebo maji v imyslu je vytvorit.

Pokud ma byt dodrzena Smlouva z roku 1993, musi byt ve Spojenych statech

mohutnych zasobnich nadobach, kovovych barelech, kanistrech, raketach, pozemnich
minéach, minometech, délostfeleckych granatech, nabojich a stfelach. Naklady na tuto
likvidace byly odhadnuty na 8 bilioni US dolarli a respektive 10 biliond US dolart
pouze pro Spojené staty a dfivéjsi Sovetsky svaz.

B&hem nékolika let bylo navrzeno mnozstvi studii spalovani jako vyhodné metody
likvidace CWA kvuli vyrazné nizkym nékladim a relativné jednoduché spalovaci tech-
nologii. AvSak bylo ziejmé, Ze spalovani chemickych bojovych latek nese rizika bez-
prostiedni a dlouhodobé povahy, kterd mohou byt nebezpecna pro populaci. Zdravi
populace a celistvost ekosystému trpi emisi latek, které mohou unikat béhem spalo-
vaciho procesu, za vzniku nedefinovatelnych produkttl nedplného spaleni, které jsou
dispergovany v atmosféfe.

Jesté diive nez uplynulo 72 hodin od zahajeni likvidace musela arméada Spo-

jenych statd uzaviit své prvni tuzemské likvidacni zafizeni CWA v Tooele, Utah,




provadéné v fidce obydlené oblasti na zapadé Spojenych statl a to poté, co v prostoru
mimo komoru, kde byly Sarinem naplnéné rakety likvidovany, byla tato nervové para-
lyticka latka detekovana. Neni jasné, zda a kdy bude toto zafizeni znovu uvedeno do
provozu.

Diive véfejnost, kterd nesouhlasila se spalovanim, usilovala o to, aby verfejni
initelé vzali v Gvahu alternativni metody zahrnujici chemické reakce CWA, které jsou
schopné vést k prostiedi neutréinim produktiim. Tento plan byl vSak ve Spojenych
statech zamitnut po uvefejnéni zpravy Védecké narodni rady v roce 1984, ktera pojed-
nava o tom, Ze ve srovnani se spalovanim “ jsou chemické neutralizacni postupy po-
malé, slozité, produkuji nadmérné mnozstvi odpadu, u kterého se nemuZe zarucit

Alternativy spalovani jsou uvedeny napiiklad v sborniku “Proceedings, Work-
shop on Advances in Alternative Demilitarization Technologies,” ktery probihal v Re-
stonu, Virginia USA 25. az 27. z&fi 1995. Prezentované technicke udaje se tykaly oxi-
dace roztavené soli, superkritické oxidace vody, elektrochemické oxidace, neutralizace,
hydrolyzy, biodegradace, premény parou a podobne.

Chemické reakce v minulosti pouzivané pro likvidaci chemickych bojovych latek
nebyly zcela uspokojivé. Tyto reakce napfiklad nemély univerzalni vyuziti. Je tfeba si
uvédomit, Ze chemicka &inidla jsou specifickd pro ur€itou latku, to znamena, ze
chemické &inidlo obecné reaguje s latkou, kteréd ma urcitou specifickou funkCni skupinu.
Kyselina reaguje s bazi, mnohem méné casto s jinou kyselinou. Oxidacni Cinidlo
reaguje s oxidovatelnou latkou, napiiklad s redukénim Cinidlem. S takovouto latkovée
specifickou chemii by likvidace CWA vyZadovala nejprve zjisténi slozeni CWA nebo
smési likvidované CWA pro nalezeni spravného cinidla nebo kombinace Cinidel, kterd
by reagovala s urditou latkou.

Chemicky postup pouzivany v minulosti by prakticky ¢asto vyzadoval kontakt a
manipulaci lidské obsluhy s CWA. Takovéto manipulaéni operace by napfiklad mohly
zahrnovat odstranéni CWA z bojovych nebo stfelnych pouzder, kanistru nebo jiného
obalového &i dodavkového systému, a obsluha by tak byla vystavena velkému nebez-
pedi pfi kontaktu s CWA. Pfemisténi CWA z pivodni nédoby do zviastni reakéni
nadoby by vedlo k dal$i moznosti expozice CWA.

Dfive pouzivané chemické metody pro likvidaci chemickych bojovych latek

vyzadovaly nepfijatelny vklad do zazizeni, provedeni a prostfedki pro ochranu




obsluhy, stejné tak byly naro¢né na ¢as a nepretrzité laboratorni postupy. Nezbytné
byly také dal$i naklady na odstranéni produktl po chemické likvidaci CWA. Na zékladé
téchto uvedenych faktl je pochopitelné, pro¢ se ve srovnani s chemickymi reakcemi
zd4 byt spalovani CWA, produkujici vodu, oxid uhliGity a anorganické soli (v idealnim

pfipadé) prijatelnéjsi. Ukazuje se, Ze spalovani neni univerzalnim vselékem.

Podstata vynalezu

Vyse uvedené skutecnosti vedly k nutnosti najit bezpeénou univerzaine vyuzitel-
nou chemickou metodu a odpovidajici zafizeni pro likvidaci CWA. Uspéchu bylo
dosazeno dlouho vyvijenou metodou zahrnujici schopnost likvidace Siroké skaly latek s
réiznymi funkénimi skupinami, bezpecéné, jednodusde a ekonomicky, s minimalnim vlivem
na prostiedi, pfizpUsobivosti k Sirokému teplotnimu rozmezi, stejné tak moznost pfiz-
pusobeni manipulace s CWA vzhledem k jejimu aktualnimu vyskytu a fyzikalnimu
stavu.

Pfedmétem vynalezu je chemicky zpUsob a reaktorovy systém pro likvidaci
CWA, ktery spliiuje vySe uvedené pozadavky. Na zékladé toho je vyhodnym
provedenim zpusobu “redukce rozpous$ténym kovem‘. Pfesnéji, vyhodny zpusob zahr-
nuje kroky vzniku reakéni smési pripravené ze surovych latek, ktera zahrnuje dusikatou
bazi, alespon jednu CWA, aktivni kov v mnozstvi dostate¢ném pro rozklad chemické
bojové latky a zreagovani této smési.

Chemie redukce rozpousténym kovem neni nova; je popsana v dobie zname

“Birch Reduction,”, ktera byla poprvé uvedena v technické literatuie v roce 1944. °
Birch Reduction je metoda redukce aromatickych kruhti pomoci alkalickych kova v ka-
palném amoniaku za vzniku pfevazné dihydro derivatu; viz napfiklad “ The Merck In-
dex,” 12. vydani, Merck & Co., Inc., Whitehouse Station, NJ USA, 1996, strana ONR-
10.

Takovéto redukce rozpousténym kovem jsou predmétem mnohych vyzkuml a
mnozstvi publikaci. PFehledné &lanky zahrnuiji nasledujici: G. W. Watt, Chem. Rev., 46
, 317-379 (1950) a M. Smeth, “ Dissolving Metal Reductions,” v “ Reduction: Tech-
niques and Applications in Organic Synthesis,” vydéno R. L. Augustine, Marcel Decker,
Inc., New York, NY, 1968, strana 95-170. Chemie redukce rozpoustenym kovem je

pouzitelna u slouéenin obsahujicich $iroké spektrum funkénich skupin. Napriklad




reakce pesticidld se sodikem a kapalnym amoniakem byla uvefejnéna pred nékolika

lety; M. V. Kennedy a spolupracovniky, J. Environ. Quality, 1, 63-65 (1972).
Predpoklada se, ze rozpousténi aktivniho kovu, napfiklad sodiku v dusikaté

bazi, napfiklad v kapalném amoniaku, produkuje “ solvatované elektrony “, které davaji

vznik intenzivné modrému zbarveni vyslednych roztoku; to znamana:

) Na + (NH;), — Na" (solvatovany) + e (solvatovany)

Vyhodny zpusob likvidace chemické bojové latky podle vynalezu zahrnuje reakci
CWA se solvatovanymi elektrony. Zpusob je pouzitelny nejen pro CWA, které jsou
primarné ve stavu, ve kterém byly vyrobeny, ale prekvapivé také u CWA, které byly
pravdépodobné béhem let skladovani degradovany, v nékterych pfipadech jiz béhem |I.
svétové valky, proto jsou nyni zgelovatélé, zpolymerizované nebo jinak pfeménéné
oproti jejich plvodnimu stavu. Dalsi zjisténé problémy provazejici degradaci CWA jsou
uvedeny napiiklad v J. F. Bunnett, Pure & Appl. Chem., 67, 841-858 (1995).

U tohoto zplsobu podle vynalezu bylo navic necekané zjisténo, Ze je vhodny pro
likvidaci CWA v objemném mnozstvi, ale také pokud je obsaZzena v nalezenych mu-
nicich s ohledem na pfitomné kontaminaéni latky a mozné vedlej$i reakce zplisobené
témito kontaminaénimi latkami. Reakéni smés se mlze vytvofit in situ, to znamena v
granatech, nébojich, stfelach nebo v municich, v kterych byly nalezeny.

Navic nékteré, ne-li vétsina chemickych reakci, napfiklad reakce mezi kyseli-
nami a bazemi, hydrolyza esterl a amidl vodou, enolizace, a dal$i podobné reakce,
jsou rovnovazné nasledkem ¢ehoz reakce vpied nevede ke kone¢nému stavu. Pokud
se takovato reakce pouzije v souvislosti s CWA, je urcita pravdépodobnost, Zze CWA se
béhem procesu zcela nezlikviduje. Reakce pouzitd ve vyhodném zplsobu podle
vynalezu vede piekvapivé pravidelné k produktim, v kterych je zbytkovy obsah CWA
pod hranici detekce za pouziti béznych technik pouzivanych u CWA. Tyto techniky
zahrnuji plynovou chromatografii/ hmotnostni spektroskopii (“gc/ms”), stejné jako mok-
rou chemii. Je to dobfe znamy 1,2-ethandiol derivatizaéni postup pouzivany u zpu-
esterazovy inhibiéni postup pouzivany u nervové paralytickych latek GA, GB, GD a
VX; viz napfiklad M. Waters, “ Laboratory Methods for Evaluating Protective Clothing




Systems Against Chemical Agents,” CRDC-SP-84010, U. S. Army Arment, Munitions &
Chemical Command, Aberdeen Proving Ground, Maryland 21010 USA, Cerven 1984.

Pfi pouziti zpUsobu podle vynélezu se zlikviduje alespon asi 90 procent hmot-
nosti CWA, &asto vice nez 95 % a v nékterych pfipadech vice nez 97%. Za optimainich
podminek vede zpUisob podle vynélezu k alespori asi 99 % likvidaci chemické bojove
latky, napfiklad mGze byt zlikvidovano alespon asi 99,998 procent.

Tento Uspésny vysledek alespori v pfipadé vyhodného provedeni zplsobu muze
byt zplisoben skuteénosti, Ze chemicka reakce neprobihd v bézném chemickém
ekvivalentnim stavu. Reakce solvatovanych elektront na chemické vazbé, A-B, mize

probihat nasledovné:

A-B + 2[Na’ (solvatovany) e (solvatovany) ]
() \

Na* A* (solvatovany) + B Na® (solvatovany)

Reakce mlize probihat v podstaté do konce, protoze energie potiebna k dosazeni
prechodného stavu stabilizovanych produktl rozpoustédlem je velmi vysoka v
disledku odpudivé sily mezi anionty A"a B .

Zplisob podle vynélezu pouzity pro likvidaci vysoce toxické CWA obecné
poskytuje latky s podstatné nizsi toxicitou nebo latky netoxické pro savce. V souvislosti
s vynalezem pojem “likvidace”, “rozklad” nebo podobny, ktery se uziva v souvislosti s
chemickymi bojovymi latkami, znamena pfeménu chemické bojové latky na jinou
chemickou latku. To znamena, Zze musi byt prerusena alespon jedna chemicka vazba
pro “rozklad” CWA.

Solvatované elektrony, na rozdil od latkové specifickych inidel pouZivanych u
chemickych bojovych latek, jsou schopny plisobit jako Gginna redukeni Cinidla s ohle-
dem na Sirokou $kalu CWA, za jejich pfemény na soli a napfiklad na kovalentné
vazané organické slougeniny, které maji vyrazné nizsi toxicitu nez CWA. Vysledné
produkty se mohou pfipadné pouzit v dalSich reakcich.

Vyhodné provedeni zplisobu podie vynélezu mizZe byt demonstrovano na CWA
obecné znamé jako “Sarin’ nebo “GB” nebo 1-methylethylesteru methylfosfonofluori-
dové kyselina nebo izopropylmethylfosfonofiuoridat, vysoce aktivni cholinesterazovy

inhibitor s velmi nizkou letalni davkou az 0,01 mg/kg télesné hmotnosti a CWA




obecné znamé jako “Soman” nebo “GD” nebo 1,2,2-trimethylpropylester methylfosfono-
fluoridové kyseliny nebo pinakolylmethylfosfonofluoridat se stejné nizkou letalni davkou
az 0,01 mg/kg télesné hmotnosti. Samostatné nebo ve smési mohou byt obé Ucinné
rozloZeny solvatovanymi elektrony pfipravenymi reakci rozpousténeho kovu s dusika-
tou bazi, napiiklad s kapalnym amoniakem. Produkt neobsahuje CWA v mnozstvi de-
tekovatelném béznymi analytickymi metodami.

Likvidace CWA zplisobem podle vynalezu nezbytné nevyZaduje aktivni kov. V
druhém provedeni zplsobu podle vynalezu neni aktivni kov zahrnut a zptsob obsahuje
kroky vzniku reakéni smési ze surovych latek, které musi obsahovat dusikatou bazi a
alespori jednu CWA, a déle zreagovani této smési. Nervové paralyticky plyn obecné
znamy jako “Tabun” nebo “GA” nebo ethylester kyseliny dimethylfosforamidokyanidove
nebo ethyl-(N,N-dimethylfosforamidokyanidat), silny cholinesterazovy inhibitor, ktery je
toxicky nejen pfi vdechnuti, ale také pfi absorpci kiizi a oci s letalni davkou pro ¢loveka
mensi nez 0,01 mg/kg télesné hmotnosti, se G€inné rozklada pfi kontaktu CWA pouze s
dusikatou bazi, napfiklad s kapalnym bezvodym amoniakem, jak je nize podrobngji
popsano.

Volitelng, produkt druhého provedeni, stejné jako produkt vyhodného provedeni
popsany vy$e, se mlze oxidovat; napfiklad peroxidem vodiku, ozénem, mangani-
stanem kovu, dichromanem a dal$imi z mnoha oxidaénich ¢inidel, dobfe znamych od-
bornikGim v této oblasti, za vzniku produktd, jako je voda a oxid uhlicity, které jsou pro
Zivotni prostredi neskodné.

Je obvykle jednodussi vytvorit solvatované elektrony, které jsou zapojeny do
vyhodného zplisobu podle vynalezu pomoci chemickych postupli, napfiklad reakci
mezi dusikatou bazi a aktivnim kovem. Nicméné rozklad CWA zpusobem podle
vyndlezu se v§ak muze provést bez ohledu na zdroj, ktery poskytuje solvatované elek-
trony. Je napfiklad znémo, Ze pomoci elektrochemickych postupti mohou byt solva-
tované elektrony produkovany v dusikaté bazi, stejné jako v jinych solvatujicich ka-
palinach. Vysledné medium obsahujici solvatované elektrony se mUze také pouzit ve
zpGsobu podle vynélezu pii kontaktu CWA s timto meédiem.

Tiebaze se zplsob podle vynalezu nejcastéji pouziva s objemnym mnozstvim
CWA, vynélez je také pouziteiny u demilitaritarizace munic v dodavkovych systémech

uskladfujicich chemické bojové latky. DulezZitou odchylkou je, Ze se muze zpUsob




provést postupem, ktery minimalizuje kontakt lidské obsluhy s chemickymi bojovymi lat-
kami a také Ucinek expozice letalni davky CWA pfi manipulaci.

S vyhodou, zpUsob podle vynalezu se mlze provést bez odstranéni chemickych
bojovych latek ze svych plvodnich obald nebo analyzy pro zjisténi, které specifické
latky jsou pfitomny. Vynalez naopak bere v Uvahu to, Ze reakce provedend podle
zpUsobu pfimo v munici, granatu, kanistru, stfele, barelu nebo objemné obalové
nadobé obsahujici CWA, minimalizuje pracovni expozici. To znamena, Ze reakéni smés
zahrnujici dusikatou bazi, pokud je tfeba aktivni kov a CWA, se mUze vytvorit in situ v
plivodnim obalu libovolné podle mista nalezu a ve stavu, ve kterém byla nalezena.

Byly vyvinuty takové techniky, aby pomoci nich bylo mozné proniknout k bo-
jovym latkam pies jejich plivodni obaly. Otvory vytvorené v plivodnich obalech nebo
pouzdrech vytvori cestu, kterou mize injekéné proniknout dusikata baze a pokud je
treba i aktivni kov. Cinidlo obsahuijici solvatované elektrony se mize pfipadné pfipravit
mimo plvodni obal a zavést do oteviené plvodni nddoby. Navic, tento postup je levny
a jednoduchy, pokud se reakce CWA provede v jejich ptvodnich obalech a pouzije se
zdroj solvatovanych elektrond pfipojeny k mobilnimu nosici. Cinidlo obsahuijici solva-
tované elektrony se také mulze injikovat za GCelem proplachnuti a dekontaminace
nadob, ve kterych se dfive uchovavaly chemické bojové latky.

ZpGsob podle vyndlezu také zahrnuje detoxifikaci a dekontaminaci zafizeni,
nastroju, $atstva, skvrn a jinych matrici a substratl kontaminovanych CWA,

Prestoze se zplUsob podle vyndlezu muze uskuteénit pfimo v pulvodnich
nadobach, kde byla CWA nalezena, v mnoha pripadech, zejména pokud se CWA
vyskytuje v objemném mnozstvi, mGzZe byt vhodné provést vyhodny zplsob podie
vynalezu v aparatuie podle vynalezu. V $irSim slova smyslu, zafizeni podie vynalezu
je reaktorovy systém pouzitelny pro chemickou reakci mezi celou fadou organickych
slouéenin, s vyhodou kapalin nebo zkapalnitelnych sloucenin, a Cinidlem volitelné ob-
sahujicim solvatované elektrony.

Reaktorovy systém se sklada z reakéni nadoby pro organickou slouc¢eninu ve
smési s dusikatou bazi, volitelné obsahuijici solvatované elektrony, a chladice pro za-
bezpeéni plynu uvoliiujiciho se z rakéniho prostoru, dekantéru pro odjimani reakcnich
produktdl z reakéniho prostoru a oddéleni reakénich produktll na kapalnou sloZku a
pevnou slozku a rozpoustéci jednotku pro odniméani pevné slozky a reakci s vodou za

vzniku tekuté smési pro dalsi ucely.




Zplsob a zafizeni podle vynalezu jsou objasnény odkazem na vykres, ktery

provazi slovni popis a nasledujici priklady.

Popis obrazku na vykresu

Obr. 1 je diagram zobrazujici pribéh provedeni v reaktorovém systému podle

vynalezu.

Priklady provedeni vynalezu

Ackoli je zplsob podle vynalezu vyuzitelny pro lividaci Sirokého spektra CWA,
zpUsob je uginny zejména v piipadé, kdy je CWA vybréana ze skupiny sestavajici z latek
zpuchyfujicich, nervové paralytickych latek a jejich smési, vzorec uvedenych zpuchyru-

jicich latek obsahuje alespori jednu skupinu vzorce:

(ITI) -C-X

v kterém X je halogen; uvedena nervové paralytickd latka je charakterizovana

vzorcem.

(IV) R,-0-P-Y

2

v kterém R; je alkyl, R, je vybran z alkyl a amino skupiny a Y je odstupujici
skupina.

U zpuchyiujicich latek, u kterych mlze byt zpGsob podle vynalezu pouzit, je
vyhodné, kdyZ X je ve vy$e uvedeném vzorci (lll) vybran ze skupiny fluoru, chloru nebo
bromu. U zpuchyiuijicich latek nejcastéji se ve svété vyskytujicich, X je chlor, a z tohoto
diivodu je zviasté vyhodné, pokud je v tomto pfipadé X ve vzorci (lll) chlor. Dvé z ne-
jrozsitenéjsich, a tedy dulezitych zpuchyfuijicich latek, pro které je tento zpUsob aplik-
ovatelny, je hoi¢iény plyn, nazyvany také “HD” nebo 1,1’ -thiobis (2-chlorethan nebo

di(2-chlorethyl)sulfid a “Lewisite” nebo dichlor(2-chlorvinyl)arsin.
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Obé z téchto chemickych bojovych latek se pouzivaly v I. svétové vaice a mu-
nice vyrobené v dobé asi pied 75 lety obsahujici tyto CWA se stale nalézaji v zemi,

starych nabojich a podobné. Alespori v pripadé nékterych munic obsahujicich HD

ztvrdly zpolymerizovany material nedefinovatelné stryktury a slozeni. Necekané se
Zjistilo, Zze rozkladny zplisob CWA podle vynalezu je Géinny v likvidaci nejen HD, ale
také zgelovatélych a ztvrdlych produktl degradace, nazvanych “HD heel’.

Ackoliv vynalezci nezamysleji byt nasledujicim tvrzenim vazani, predpokladaji ze
rozklad HD solvatovanymi elektrony, produkovanymi pfi rozpousténi aktivniho kovu,
zastoupeného sodikem, v dusikaté bazi, zastoupené kapalnym amoniakem, probiha

nasledovné:

(NHs)
[ Cl CH,CH, ]2 S+ 4Na > [ CH, = CH]z S + 2NaCl + NaNH, + H,

Kde hmotnostné nedefinovatelné mnozstvi gumovitého zbytku je jednou slozkou
produktu, elementarni analyza C a S odpovida divinylsulfidu.
Ackoliv vynalezci nezamysleji byt nasledujicim tvrzenim vazani, predpokladaji ze
rozklad Lewisitu solvatovanymi elektrony, produkovanymi pii rozpousténi aktivniho
kovu, zastoupeného sodikem, v dusikaté bazi, zastoupené kapalnym amoniakem,

probihda nasledovné, po redukci rozpousténymi kovem volitelné nasleduje oxidace,

napiiklad peroxidem vodiku:

(NH3)
Cl,As - CH=CHCI + 8 Na — NasAs + 3NaCl + Na"'C =C Na"
$[0]
Nas (AsO,) + HC=CH

Arseni¢nan sodny mlzZe precipitovat napfiklad pomoci vapenaté soli za vzniku ar-
seniénanu vapenatého. Acetylen se mliZze zachycovat v chlazeném jimaéi. ZpUsob je
ucinny také pfi rozkladu latky pfibuzné CWA nazyvané “Adamsit’ nebo fenarsazin

chlorid.
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U nervové paralytickych latek vzorce (IV), na které mlze byt zplsob podle
vynalezu aplikovan, je Y odstupujici skupina; to znamena, ze Y je skupina atom( ener-
které se pfi nukleofilni substituci nejsnadnéji oddéli od uhliku, a jako anion jsou ne-
jstabilnéjsi. Ackoli je dobfe znamo mnozstvi takovychto odstupujicich skupin je
vyhodné, pokud je odstupujici skupina Y vybréna ze skupiny sestavajici z halogenu,
nitrilu (-CN) a sulfidu (-S-), protoze to jsou skupiny Y pfitomné u nervové paralytickych
latek, které jsou rozsifeny po celém svété. Z halogenu je nejvyhodnéjsi, pokud je Y
fluor, chlor nebo brom, pficemz fluor je obzvlasté ucinny ve vétSiné nejsnadnéji dos-
tupnych nervove paralytickych latek.

R ve vzorci (IV) mlze byt alkyl, s vyhodou nizsi alkyl, napfiklad C; - Cs,

jednoduchy rfetézec, rozvétveny nebo cyklicky, napfiklad methyl, ethyl, propyl,
izopropyl, izobutyl, tercidlni butyl, cyklohexyl nebo trimethylpropyl. R; je u nej
roz§ifenéjsich nervové paralytickych latek methyl, ethyl nebo 1,2,2-trimethylpropyl a
tyto alkylové skupiny jsou k tomu Géelu vyhodné.

R, ve vzorci (IV) mtze byt alkyl nebo amino skupina. V pfipadé, Ze R; je alkyl, je
s vyhodou alkylem, jak je definovano vySe pro Ry, pficemz alkyl je u nejrozsifenéjsich
nervové paralytickych latek methyl, z tohoto divodu je Rqnejvyhodnéji methyl. V
pfipadé, Ze R; je amin, R, mdze byt primarni, sekundarni nebo tercialni alkylamin, dial-
kylamin nebo trialkylamin, alkyl je definovan vy$e pro R;, vyhodny je dialkylamin, di-
methylamin je vyhodny zejména z divodu, Ze R; je u nejrozsifenéjsich nervové para-
lytickych latek dimethylamin.

Specifickymi nervové paralytickymi latkami, které jsou ve svété velice rozsireny,
a proto jsou nejdUlezitéjsimi nervové paralytickymi latkami, na kterych mGze byt zpGsob
podle vynalezu aplikovan, jsou to: “Tabun” nebo “GA” nebo dimethylfosforamidokyani-
dové kyselina nebo ethyl-( N,N-dimethylfosforamidokyanidat); “Sarin” nebo “GB” nebo
methylfosfonfluoridova kyselina, 1-methylethylester nebo izopropylmethylfosfon-
fluoridat; “Soman” nebo “GD” nebo methylfosfonofluoridova kyselina, 1,2,2-
trimethylpropylester nebo pinakolylmethylfosfonofluoridét, a “VX' nebo S-[2-[bis(1-
methylethyl)amino] ethyllethylester methylfosfonothiové kyselina nebo ethyl-(S-2-
diizopropylaminoethylmethylifosforthioat).

Adkoliv vynalezci nezamysleji byt nasledujicim tvrzenim vézani, pfedpokladaji ze

rozklad “Tabunu’ solvatovanymi elektrony produkovanymi pfi rozpousténi aktivniho




12

kovu, ktery predstavuje sodik, v dusikaté bazi, kterou predstavuje tekuty amoniak,
postupuje nasledovné, redukce rozpousténym kovem volitelné zahrnuje oxidacni krok,

napfiklad s peroxidem vodiku:

CH,CH oO N (CH;) (NHs) °
3CH,-0-P- 3)» + 2 Na -~ CH3CH,-0-P -N(C
NaCN fN 3-H2 Nar (CH;3), +

I [0]
HC-P-N(CH;), + CH;CH,OH
Na
Aékoliv vynalezci nezamysleji byt nasledujicim tvrzenim vazani, predpokladaji ze
rozklad "Sarinu” a “Somanu” solvatovanymi elektrony produkovanymi pfi rozpousténi
aktivnino kovu, ktery predstavuje sodik, v dusikaté bazi, kterou pfedstavuje kapalny
amoniak, postupuje nasledovné, redukce rozpousténym kovem volitelné zahrnuje oxi-

daéni krok, napfiklad s peroxidem vodiku:

gH:g HJ
R=-CH | sainu a -CH-C(CH;) ,CH; VY Somanu
CH,
0 (NH;) Q (O]
RO-P-F + 2 Na - Ro—i' Na" + NaF - Ho—g-o‘ Na' + ROH
¢4, H, &H,

A&koliv vynalezci nezamysleji byt nasledujicim tvrzenim vazani, predpokladaji ze
rozklad “VX’ solvatovanymi elektrony produkovanymi pfi rozpoustéeni aktivniho kovu,
ktery predstavuje sodik v dusikaté bazi, napriklad tekuty amoniak, postupuje nasle-
dovné, redukce rozpousténym kovem volitelné zahrnuje oxidaéni krok, napfiklad po-

moci peroxidu vodiku:

(NH;)
CH3CH20*§-S"032)Z‘N(CH(Cﬁa)z]z + 2 Na - CHBCHZO‘% Na’
H, CH,

+ Na' S™~(CH,),N[CH(CH,),]

o‘ I [0])
Na* (T’%—O_ Na* + NaO3S— (CHz) z‘N[CH (CH3) 2] 2 + C2H50H
CH,
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Pokud se ty¢e pouziti aktivnino kovu ve vyhodném provedeni zplsobu podie
vynalezu, zatimco literatura uvadi pouziti mnoha jinych kovd, napiiklad Mg, Al, Fe, Sn,
Zn a jejich slitin, pfi redukci rozpousténym kovem je ve zplsobu nebo postupu podle
vynalezu aktivni kov s vyhodou vybran z jednoho nebo kombinace kovl skupiny IA a
IIA periodické tabulky prvkl; to znamend z alkalickych kovu nebo kovl alkalickych
zemin. Casto je z ekonomickych ddvodd a divodd dostupnosti nejvyhodnéjsi, pokud je
aktivni kov vybran ze skupiny Li, Na, K, Ca a jejich smési. V mnoha pfipadech je pouZiti
sodiku, ktery je bézné dostupny a levny, zcela dostacujici.

Dusikata baze, ktera je v tomto zpusobu nutna, mize byt vybrana z amoniakuy,
aminu a podobné, nebo jejich smési. Bezvody kapalny amoniak je snadno dostupny,
protoZe je $iroce rozsifen v umélych hnojivech pouzivanych pro zemédéiské ucely. Je
proto také relativné levny a je vyhodnou dusikatou bazi. Protoze amoniak vie pfi -33°C,
je nutné, aby byl roztok kapalného amoniaku chlazen, ztlaten nebo oboji. V pfipadech,
kdy toto neni mozné zajistit, je mozné jako dusikatou bazi pouzit celou fadu snadno
dostupnych amin.

Reprezentativni  skupina pouzitelnych amind zahrnuje primarni  aminy,
sekundarni aminy, terciaini aminy a jejich smési. Specifickymi pfiklady takovych amind
jsou alkylaminy, napiiklad methylamin, ethylamin, n-propylamin, izopropylamin, 2-
methylpropylamin a t-butylamin, které jsou primarnimi aminy; stejné jako dimethylamin
a methylethylamin, které jsou sekundarnimi aminy; a terciaini aminy, napfikiad triethy-
lamin. Mohou se pouzit také di- a trialkylaminy, které mohou nasytit cyklické aminy,
napiiklad piperidin. Vyhodné jsou aminy, které jsou pfi poZzadovane teploté kapalné, z
kterych je zejména pouzitelny methylamin (teplota varu 6,3 °C), ethylamin (teplota varu
16,6° C), propylamin (teplota varu 49 °C), izopropylamin (teplota varu 33,0 °C), buty-
lamin (teplota varu 77,8 °C) a ethylendiamin (teplota varu 116,5 ° C).

V nékterych pfipadech je vhodna kombinace dusikaté baze s dalsi solvatujici
latkou napfiklad s etherem; napfiklad s tetrahydrofuranem, diethyletherem, dioxanem
nebo 1,2-dimethoxyethanem nebo uhlovodikem; napfiklad pentanem, dekanem a
jinymi. PFi vybéru dusikaté baze a nékterého spolurozpoustédia je tieba si uvédomit, ze
solvatované elektrony jsou velmi reaktivni, proto je vyhodné, pokud dusikata baze ani
reagujici spolurozpoustédio neobsahuji skupiny kompetetivni s CWA, které by rea-
govaly se solvatovanymi elektrony. Takové skupiny zahrnuji napfiklad aromatické

uhlovodikové skupiny, které mohou podstupovat Birchovu redukci, a kyselinu, hydroxyl,
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peroxid, sulfid, halogen a ethylenové nenasycené slouCeniny, a obecné by meély branit
nezadoucim vedlej$im reakcim. Neméla by se pouzit také voda, ale voda se mlze
Gcinné pouzit pii zpracovani produktu. V nékterych pfipadech se uvadi, ze pfitomnost
alkoholu obsahujiciho hydroxyl mlze byt prospé&sna.

S ohledem na tato varovani bylo celkem prekvapivé zjisténo, ze pokud se re-
dukce rozpousténym kovem provadi za vihka, na vzduchu a v pfitomnosti mnoha kon-
taminantl, u kterych se da predpokladat zasah do reakce, je nicméné likvidace CWA
zpusobem podle vynalezu velmi uspésna.

Ackoli se nékdy mohou vyhodné pouzit jiné podminky, zpUsob podle vynalezu
se s vyhodou provadi pfi teploté v rozmezi asi od -35 °C do 50 °C a ackoli se reakce
mize uskutednit pfi subatmosferickém tlaku, je vyhodné, pokud se zpUsob provadi v
tlakovém rozmezi asi od atmosferického tlaku do 21 kgfem® (300 psi). Vyhodnéji,
reakce probiha pfi pokojové teploté, napiiklad pfi 20 °C (68 °F), pfi tlaku asi 9,1 kg/cm?
(129 psi).

Pfi provadéni zpusobu podle vynélezu se pomér dusikata baze/CWA v reakeni
smési pohybuje asi od 1/1 do 10 000/1 na hmotnost/hmotnost béze, vyhodnéji asi mezi
10/1 az 1000/1 a nejvyhodnéji asi od 100/1 az 1000/1.

Mnozstvi aktivniho kovu, pokud se pouzije v reakéni smési, by s vyhodou mélo
byt v rozmezi asi od 0,1 procent do 12 procent hmotnosti baze na hmotnost smesi;
vyhodnéji asi mezi 2 procenty a 10 procenty a nejlépe mezi asi 3,5 procenty a 4,5
procenty.

V poméru hmotnost kovu/hmotnost CWA reakéni smés s vyhodou obsahuje asi
0,1 az 2,0 kréat vice kovu nez CWA, vyhodnéji asi 0,15 az 1,5 krat vice a nejlépe asi
0,2 az 1,0 krat vice kovu nez CWA. V nékterém pfipadé, pokud se pouzije aktivni kov,
molérni zéaklad reakéni smési by mél obsahovat alespont 2 moly aktivniho kovu na
jeden mol CWA.

Pribéh reakce zahrnuijici solvatované elektrony mlze byt sledovan podie mo-
drého zbarveni reakéni smési, které je charakteristické pro roztoky dusikaté baze a ak-
tivniho kovu. Ztrata modrého zbarveni signalizuje, Ze CWA zreagovalo se vSemi solva-
tovanymi elektrony a pro jistotu se mize pfidat vice aktivniho kovu nebo roztoku obsa-
hujiciho solvatovamné elektrony, aby alespori dva moly aktivniho kovu zreagovaly na
jeden mol CWA. V mnoha piipadech je vyhodné, kdyZ pfidavek aktivniho kovu nebo

dal$ich solvatovanych elektron pokracuje, dokud CWA zcela nezreaguje se solva-
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tovanymi elektrony, do stavu, ktery se projevi stalym modrym zbarvenim. Rychlost
reakce mezi CWA a solvatovanymi elektrony je vysokd, reakce je ve vétsiné pfipadl
Uplna od nékolika minut do nékolika hodin.

Ve zvlasté vyhodném provedeni zplUsobu podle vynalezu zplsob zahrnuje ne-
jprve tvorbu reakéni smési pfipravené ze surovych latek, které zahrnuji: (1) dusikatou
bazi vybranou ze skupiny sestavajici z amoniaku, aminu, a jejich smési; pfi¢emz aminy
jsou vybrany ze skupiny sestavajici z.methylaminu, ethylaminu, propylaminu, izopropy-
laminu, butylaminu a ethylendiaminu; (2) alespor jedné chemické bojové latky vybrané
ze skupiny sestévajici z latek zpuchyfujicich, nervové paralytickych a jejich smesi,

vzorec uvedenych zpuchyfujicich latek obsahuje alespori jednu skupinu vzorce

v kterém X je halogen; uvedené nervové paralytické latky maji vzorec:

0
1!
Rl—o"’P\_Y

R,

v kterém R, je alkyl, R, je vybran z alkyl a amino skupiny a Y je odstupujici
skupina; a (3) alespori jeden aktivni kov vybrany ze skupin IA a lIA periodickeé soustavy
prvkll a jejich smési; a smés pak reaguje do alespon 90 procentniho rozkladu, s vyho-
dou alespori 95 procent a nejlépe 99 procent hmotnosti chemické bojové latky.

Reakce rozkladu CWA muze probéhnout v plvodni nadobé& zajména v téch
pripadech, kdy je volny prostor dostatecné objemny pro pridavek reaktantl potrebnych
pro probihajici proces. Nadoba obsahuijici chemickou bojovou latku by méla byt ve
vhodném stavu, ktery umoziuje reakci. Nadoba na chemickou bojovou latku, ktera se
pouzivala uréitou dobu a byla poSkozena korozi, neni vhodna pro reakci in situ v
nadobé. Nicméné obtiznost v téchto pfipadech vzrista nejen moznosti rozkladu CWA,
ale zejména protoZe nadoba nemusi zaruSovat dostatenou fyzickou celistvost pro ob-
sah reakéni smési.

Vynalez se miize také provést v reaktoru nebo reaktorovém systému, ktery je
vhodny pro umisténi plvodnich nadob, které nemaji dostatek volného prostoru pro
pridavek pozadovaného mnoZstvi dusikaté baze nebo externé vyrobeného roztoku sol-

vatovanych elektronl nebo jsou v tak Spatném fyzickém stavu, Zze neni mozné v nich
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reakci provést. V téchto pripadech se likvidace CWA mUze provést otevienim plvod-
nich nadob nebo jejich oddélenim a umisténim oteviené nebo oddélené ¢asti nadoby s
chemickou bojovou latkou do objemného, k tomuto ucelu uréeného reaktorového
systému nebo reakéni nadoby pro provedeni reakce likvidace CWA. Pfi tomto postupu
se mohou souc¢asné pouzit chemické bojové latky a pavodni nadoby.

Nezavisle na tom, zda se likvidace CWA uskutecni v plivodni nadobé, na poli, v
reaktorovém systému nebo reakéni nadobé za pouziti objemného mnozstvi CWA,
pokud se pouzije vyhodné provedeni zplisobu, které vyuziva technologii solvatovanych
elektront, na kazdy mol likvidované CWA jsou bézné potiebné alespor dva moly solva-
tovanych elektronti. Coz vyplyva z predpokladu, Ze dva moly solvatovanych elektronu
jsou bézné tfeba k preruseni chemické vazby; viz rovnice (ll) uvedena vyse. Na druhé
strané mlze byt uzitetné pouziti pfebytku solvatovanych elektronl, to znamena
napfiklad dostate¢né mnozstvi solvatovanych elektron(i pro preruseni asi dvou az &tyf
vazeb v CWA. S produkty vzniklymi z reakce CWA ve velkém meéfitku mGze byt snazsi
manipulace z hlediska bezpecnosti a/nebo vlivu na prostiedi.

Bez ohledu na to, zda se rozklad CWA provede v jeji pGvodné nadobé nebo v
reaktorovém systému za pouziti objemného mnozstvi CWA, a bez ohledem na to, zda
se reakce provede pouze s dusikatou bazi nebo se solvatovanymi elektrony, postup
muZze zahrnovat volitelny, ale ¢asto vyhodny krok nasledujici po pocateCni likvidaci
CWA. To znameng, Ze nasledné po pouziti dusikaté baze nebo solvatovanych elek-
tronli se zbytkova smés produktu volitelné (ale s vyhodou) oxiduje, s vyhodou v neter-
malnim zafizeni a to reakci produktt likvidace CWA s chemickym oxida¢nim Cinidlem.
S vyhodou, jeété pred zavedenim oxidacniho Cinidla se zbytkova dusikata baze od-
strani, napfiklad zbylé pary amoniaku se z reaktoru nechaji odpafit. Typicka oxidacni
ginidla a smési oxidadnich &inidel, které se mohou pouzit, zahrnuji peroxid vodiku,
ozén, dichromany a manganistany alkalickych kov( a dalsi. Pri provedeni tohoto vo-
litelného, pfidavného kroku postup vyzaduje zavedeni dostate¢ného mnozstvi vhod-
ného oxidaéniho &inidla do reaktorového systému nebo prostoru s chemickou bojovou
latkou, aby do$lo k UpIinému zreagovani jakychkoliv zbytkovych organickych produktu
podatedni reakce se solvatovanymi elektrony nebo dusikatou bazi. Ugelem tohoto oxi-
daéniho kroku je pfivést zbyvajici organické slozky do jejich nejvysSich moZnych oxi-

daénich stavl a pokud je to mozné na oxid uhlicity a vodu.
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Proto, pokud se provede po likvidaci oxidace, chemicka bojova latka nejprve
reaguje s dusikatou bazi, s vyhodou zahrnujici solvatované elektrony, a nasledny krok
sekundarni reakce zahrnuje reakci zbytku s oxidacnim Cinidlem.

Jestlize neni uvedeno jinak, nasledujici pfiklady objasnuji likvidaci ukazkovych
CWA vséadkovym zpUsobem, provadénym uvniti ventilované digestofe z nerez oceli, s
tlakovou reakéni nadobou opatienou volitelné ohfevnym/chladicim plastém a vnitinim
objemem asi 2 litry. Nadoba byla vybavena mechanickym michadlem, odstranitelnym
prizorem, otvorem pro teplomér, vstupnim otvorem pfipojenym k pumpé vysoce ucinné
kapalinové chromatografie, ktera se pouzivala pro piidavek CWA z vnéjsi nadoby, ot-
voru v horni &ast nadoby pro méfidlo tlaku a v nékterych pfipadech systémem pracek
plynu uréenych pro regeneraci vzniklych kondenzatt nebo tékavych latek z uvolnénych
reakéni nadoby, systémem pracek plynu pripojenych k horni ¢asti reakéni nadoby po-
moci jehlové zéklopky. Reakéni nadoba také obsahovala otvor, kterym se pfidavala
dusikata baze a na dné reakéni nadoby odtokovy otvor pro vypousténi produktu. Take
se pouzil zapisovaé dat pro sledovani reakénich podminek. V mnoha pfipadech je ob-
jem reaktantl omezen na asi jeden litr s ponechanim volného prostoru v horni Casti
reakéni nadoby o objemu 1 litr.

V prikladech se poZadovné mnozstvi reaktivniho kovu zavedlo do reakeni
nadoby, pfi¢emz se odstranil prizor, ktery se po pfidavku kovu opét tésneé uzarel.
Dusikata baze se pak za sou¢asného michani precerpala do reakéniho prostoru, kov
se rozpustil za vzniku intenzivniho modrého zbarveni, které je pro solvatované elek-
trony charakteristické. Chemicka bojova latka pouzivané arméadou Spojenych stath se
pak piecerpala do reakéni nadoby.

Po rozkladné reakci CWA se ve vétsiné pfipadl obsah reakéni nadoby odcerpa
a analyzuje, v nékterych pfipadech k tomu dojde po reakci s vodou. Analyza na sodik a
arsen se provedla pomoci metody ICP (indukéné vazané plazma). Metoda iontove se-
lektivni elektrody se pouzila pro fluor a chlor, metoda EPA methylenové modfi pro sul-
fidy a pfistrojovéa elementarni analyza pro uhlik a vodik. Z davodu Zzjisteni tékavych or-
ganickych sioZek byly v nékterych pfipadech plyn z horni Casti reaktoru a reakéni smeés
podrobeny plynové chromatografiilhmotnostni spektroskopii. Metody mokré chemie se
ethandithiolovy derivatizaéni postup pro Lewisit a cholinesterézova inhibice pro ner-
vové paralytické latky VX, GA, GB a GD.
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Priklady provedeni vynalezu

Priklad 1
BéhA

Do reakéni nadoby se za michani pfidal kovovy sodik (15,04 g, 0,65 mol) a
nasledné bezvody kapalny amoniak (11, asi 680 g, asi 40 mol). Pomalu se pfidavala
kapalna CWA, HD (10,26 g, 0,0645 mol) v takové mife, aby tlak v nadobé nepiekrodil
9,8 kg/cm®. Teplota reakéni smési nepiekrodila 21 °C. Po dokonéeni pfidavku se sus-
penze reakéni smési zbarvila modre, coz znamena nadbytek solvatovanych elektron(.

Aby doslo k likvidaci nadbytku solvatovanych elektronl z reakéni nadoby a roz-
pusténi prfitomnych soli suspenze se odCerpala a piidala se k ni voda (asi 250 ml).
Amoniak se z vodné smési nechal pfes noc v digestofi. Z dlvodu zjisténi hmotnostni
bilance a uréeni reakénich produktl se vysledna tekutéd smés analyzovala. Ziskaly se

nasledujici vysledky:

Prvek Pridavek(g) Zlstatek (g) (%) Stanoveni
sodik 15,4 15,0 99,7 NaCl, NaOH
sira 2,05 1,98 96,5 Na,S, NaHS
uhlik 3,61 245 67,9 [CH,=CHLS
chlor 46 46 100,0 NaCl

Plynna faze v horni ¢asti nadoby se analyzovala pomoci gc/ms a zjistény obsah
ginil < 0,14 g organickych uhlikovych &astic, které byly predbézné urCeny jako ethanol
(0,02 g), ethandiol (0,008 g), propanamin (0,01 g), buthanthiol (0,02 g) a ethylpro-
panamin (0,06 g).

BéhB
Pfiklad 1A se zopakoval s tim rozdilem, Ze vSechny vzniklé plyny se zachytily v
naslednych fadach promyvacich roztok(: dodekan (243 ml), dodekan (245 ml), do-
dekan (246 ml), voda (263 ml), 1M vodna kyselina chlorovodikovéa (251 ml) a dodekan
(255 ml). V tomto pfipadé se pouzilo 10,64 g, 0,46 mol sodiku a pfidalo se 18,34 g,
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0,115 mol HD, coz zpUsobilo blednuti modré barvy a indikovalo, ze vSechny solva-
tované elektrony zreagovaly. Pak se pridalo dalSich 1,95 g, 0,085 mol sodiku pro za-
bezpeceni mirného prebytku solvatovanych elektrond.

Reakéni smés se odCerpala z reakéni nadoby a pro likvidaci prebytku solva-
tovanych elekironu se pfidala voda (100 ml). Pro zachyceni jakéhokoli unikajiciho
plynu se vodna suspenze nechala pfes noc odparovat pres dodekanovou pracku plynu
(257 ml). Kone¢ny objem dodekanové pracky &inil 187 ml.

Vodna suspenze i systém pradek se analyzovaly na pfitomnost HD. Zadny
zbytkovy HD nebyl detekovan, coz znamena pfi hranicich detekovatelnosti, ze HD byl z
99,9999999 procent zlikvidovan. Ve stechiometrickém vyjadreni zreagoval 1 mol HD na
4,76 moll. Coz odpovida preruseni 2 vazeb uhlik-chlor v molekule HD. Byla zjisténa

nasleduijici latkova bilance:

Prvek Pridavek (g) Zustatek (g) (%)  Stanoveni
sodik 12,6 12,9 102 NaCl, NaOH
sira 3,7 3,7 100 Na,S, NaHS
uhlik 6,4 3,8 59 [CH,=CHLS
chlor 8,2 7,8 98 NaCl

Stejné jako v béhu A, byly produkty obsahuijici uhlik primarné netékave. To bylo
potvrzeno extrakci vodné suspenze deuterovanym chloroformem a analyzou extraktu
pomoci NMR spektroskopie. Plyn v horni ¢asti nadoby se také analyzoval pomoci
gc/ms na piitomnost tékavych organickych latek; ziskaly se tyto vysledky: ethanol
(0,03 g), ethanthiol (0,01 g), 2-butenal (0,2 g), butanthiol (0,003 g) a 1,3-dithian (0,04
g). Obsah rliznych zachycenych latek se také analyzoval, detekovan byl pouze ethanol

(0,06 g). Analyza ¢astic obsahuijicich siru zachytila pritomnost < 1 ppm koncentrace.

Béh C
Likvidace HD ve vét§im méfitku je mozné dosahnout v rozsifené verzi reakéni
nadoby popsané vyse. Tato rozsifena verze zahrnuje sondu elektrické vodivosti pro
sledovani reakce. Reakéni nadoba se napini bezvodym kapalnym amoniakem (asi 4,4
|, asi 2,99 kg, asi 176 molu) a nasledné sodikem (169,1 g, 7,35 molu). Sodik se pfida

po Gastech tak, aby koncentrace solvatovanych elektronli v roztoku ptivodné Einila 4 %
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hmotnosti. Jakmile se sodik spotiebuje, pfida se po Castech dalSi sodik. Do
promichévaného reaktoru se pfidda HD (310 g, 1,95 moll) tak, aby teplota smési
nepiesahla 21 °C a tlak se udrzuje pod 9,8 kg/lcm?®. V tomto okamziku se suspenze z
reaktoru odvede do oddéleného nadoby, pfi¢emz vyparujici se amoniak se vede pres
pracku.

Do rekaéni nadoby se pfida druha ¢ast kapalného amoniaku (4,4 1) a po Eastech
dalsi sodik (209,5 g, 9,11 molll) a nasledné se prida latka HD (326 g, 2,05 mold). Po
pridani veskerého sodiku se reakéni smés z reakéni nadoby odCerpa ve formeé sus-
penze do oddélené nadoby s pfedchozi smési produktu.

Aby se rozlozil nezreagovany sodik prida se ke smichanemu produktu voda
(30 ml) a smichany produkt se odvede do tfeti nadoby. Reakéni nadoba a oddélena
nadoba se promyji 600 ml vody a promyvajici voda se zachyti oddéleng.

Smichany produkt se necha dva dny stat a béhem této doby ztuhne. Aby se
pevna latka rozpustila pfida se voda, ale rozpusténi se podaii jen Castecné. Smichany
produkt neni homogenni, ale sklada se z ¢iré kapaliny, pruhlednych krystall a bilého
az Sedého sedimentu. Z divodu téchto obtiZi neni stanoveni latkového slozeni
spolehlivé.

Nicméné analyza heterogenniho smichaného reakéniho produktu ukazuje, ze
99,999999 procent latky HD se zlikvidovalo a zjistilo se, Ze reakCni stechiometrie je
jeden mol latky HD / 4,1 mol sodiku. Dal$i analyza vedla k zévéru, Ze reakeni pro-
dukty byly shodné s produkty uvedenymi vySe v bézich, které byly provedeny v mensim

meéritku.

Béh D
Na povrchu ztvrdly, zgelovatély ,HD heel” (1,97 g, 0,012 moll) se rozpustil v 800
ml kapalného amoniaku za pouziti laboratorniho skla. Pfidavkem hydroxidu sodného se

upravilo pH smési na neutraini (390 mg v 8,0 ml vody). Po asi 0,06 g Castech se pfidal
kovovy sodik (5,18 g, 0,23 molu), dokud reakéni smés opét neziskala modre zbarveni.
Amoniak se pak nechal odpafit a zbytek se analyzoval na pfitomnost HD. Vysledkem

analyzy bylo, Ze alespor 99,999999 procent HD se zlikvidovalo.

Priklad 2
Likvidace zpuchyfujici latky Lewisitu, dichlor-(2-chlorvinyl)arsinu
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Beh A

Horni €ast reakéni nadoby se pfipojila na soustavu péti praéek plynu, kazda o
obsahu 250 ml; to znamena dvé vodni, nasledované prackou plynu s vodnou HCI a pak
dvéma dodekanovymi prackami. Do reakéni nadoby se pfidal sodik (20,5 g, 0,89 molu),
kapalny amoniak (asi 1 |, asi 680 g, asi 40 mol() a smés se michala do rozpusténi kovu
za vzniku charakteristického modrého zbarveni solvatovanych elektrond. Do nadoby se
prfidala CWA - Lewisit (18,12 g, 0,087 moll) takovou rychlosti, aby teplota reakéni
smési nepiesahla 21 °C a tlak v nadobé zlstal pod 9,8 kg/cm?. Po pfidavku se roztok
zbarvil intenzivné modre, coz indikovalo prebytek solvatovanych elektron.

Suspenze se z nadoby odvedla a spojila s kapalnym amoniakem pouzitym pro
vymyti nadoby. Amoniak se ze suspenze nechal odparit v zadni ¢asti digestore. Sus-
penze se analyzovala na zbytkovy Lewisit, ktery nebyl detekovan. Pomoci NMR spek-
troskopie byly ve srazeniné detekovany alkany. V ani jedné z pracek nebyl detekovan
zadny arzen, organické latky nebo Lewisit. Dal$i analyza suspenze vedla k nasledujici

latkové bilanci:

Prvek Pridavek (9) Zustatek (9) (%)  Stanoveni
sodik 20,5 18,1 88 NaCl

chlor 9,24 9,25 100 NaCl

uhlik 2,1 1,6 75 acetylid sodny
arzen 6,5 5,8 89 NazAs

Béh B

Béh1 se zopakuje s tim rozdilem, ze po nasledném vypareni zbytkového amo-
niaku ze suspenze, zbytkovy pevny produkt reaguje v Erlenmeyerové bance se 100 mi
30% vodného peroxidu vodiku. Béhem michani smési se pevna latka téméf zcela roz-

pusti, obsah bariky zaéne vafit a z roztoku se zacne uvolriovat plyn.

Priklad 3
Likvidace nervové paralytické latky VX, ethyl-(S-2-diizopropylaminoethylmethylfos-
forothioatu

Beéh A
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Do reakéni nadoby se pfidal sodik (10,41 g, 0,45 molQ) a kapalny amoniak (1 1)
za vzniku modfe zbarveného roztoku charakteristického pro solvatované elektrony. Ka-
palna VX CWA se pomalu piecerpala do roztoku v reakénim nadobé takovou rychlosti,
aby teplota nepfesahla 21 °C a tlak zlistal pod 9,8 kg/cm®. Nez se modré zbarveni opét
zacalo ztracet, pfidalo se celkové 54,77 g, 0,205 molli VX. Pak se pfidal dalsi sodik
(9,56 g, 0,42 molu) a michani pokracovalo za vzniku intenzivné modrého zbarveni
smeési. Nez se zbarveni opét zadalo ztracet, pfidal se dalsi VX (47,64 g, 0,18 molli). Pro
zaji$téni Upiného zreagovani VX se pridal jeété sodik (1,12 g, 0,05 moldl). Aby zrea-
govalo 102,41 g, 0,38 molG VX, pouzilo se celkové 21,09 g, 0,92 moll sodiku. Ste-
chiometrie tak byla 2,42 moli VX na mol sodiku, coz odpovida preruseni jedné vazby v
molekule VX

Suspenze se z reakCni nadoby odvedla a smichala s kapalnym amoniakem,
kterym byla dvakrat reakéni nadoba promyta. Spojend smés se ziedila vodou a pres
noc se ponechala odpafit vétracim otvorem v zadni ¢asti digestofe. Objem konecné
smési produktu ¢inil 259 ml. Smés produktu se pak analyzovala na VX, ktera nebyla
detekovana, coz ukazuje, ze VX byla alespon z 99,9999999 procent zlikvidovana. Po

analyze reakéni smési se dospélo k nasledujici latkové bilanci:

Prvek Pridavek (q) Zustatek (9) (%)  Stanoveni

sodik 21,9 17,8 84 NaOH

sira 12,3 10,9 89 merkaptanty a Na,S
uhlik 50,7 32,0 63 fosfonaty

P 11,9 10,6 89 fosfonaty

Analyza smési produktt vyjadiena pomoci gc/ms dokézala pritomnost nasledu-
jicich tékavych organickych latek: ethylpropanamin (0,07 g), propanamin (0,02 g),
methylethylbutanamin (0,01 g) a butanthiol (0,03 g). Dal$i analyza smési produkt’ po-
moci NMR spektroskopie prokazala smési organickych produktli, z nichz nékteré obsa-
hovaly fosfor. Pozdéj$i NMR spektra ve srovnani s NMR spektrem VX vykazala absenci
absorpce fosforu pfi 54,6 ppm, ale struktura P-CHs se nezménila, stejné jako struktura
P= 0. Ackoliv vynalezci nezamysleji byt nasledujicim vysvétlenim vézani, pfedpok-
ladaji, ze ale se tato zjisténi shoduji s porusenim vazby P-S a nasledné hydrolyze fos-

fonatové skupiny.
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Béh B

Aby se v tomto béhu dosahlo modrého zbarveni roztoku obsahujiciho solva-

tované elektrony pouzil se sodik (15,12 g, 0,56 moll) a kapalny amoniak (11) stejné tak
jako dfive. K tomuto michanému roztoku se pomalu pfidala VX CWA (15 g, 0,056 mol()
v takovém poméru, aby teplota nepreséhla 21 °C a tlak zUstal pod 9,8 kg/cm?. V tomto
pfipadé byla na horni ¢ast reakéni nadoby béhem reakce napojena série pracek plynu.
Série pracek plynu obsahovala postupné destilovanou vodu, destilovanou vodu, 0,1 N
vodnou HCI a dvé dodekanové pracky, objem kazdé pracky plynu Cinil asi 250 mi.
Béhem reakce bylo pri prichodu plynu prackami pozorovano jen nékolik bublinek; pfi
priichodu pFes posledni dodekanovou pragku nebyly pozorovany 2adné bublinky.

Po probéhnuti reakce se suspenzovity obsah nadoby odvedl a smichal s ka-
palnym amoniakem pouzitym pro promyti reakéni nadoby. Ze smési se pak v zadni
Casti digestore pres noc nechal odpafit amoniak.

Vysledna odpafena suspenze se pak analyzovala na zbytkovy obsah VX, ktery
nebyl detekovan, coz vedlo k zavéru, ze VX se z 99,99999999 procent zlikvidovala.
Analyza obsahu zachytu dokazala taktéZz nulovy obsah VX; ve vodném zachytu byl

detekovan amoniak a obsah fosforu v zachytech byl < 5 ppm. Latkova bilance byla

nasledujici:
Prvek Pridavek (q) ZUstatek (g) (%)  Stanoveni
sodik 15,12 12,6 83 NaOH
sira 1,77 1,44 81 merkaptanty a Na,S
uhlik 7,3 50 69 fosfonaty
P 1,7 1,0 60 fosfonaty
Béh C

Za pouziti stejného postupu piikladu 1C se ve zvétSené reakéni nadobé
provedla varianta likvidace VX CWA ve vétsSim méfitku. Do reakéniho nadoby se ne-
jprve piidal kapalny amoniak (asi 4,5 |, asi 3,06 kg, asi 180 mol() a nasledné kovovy
sodik (106,6 g, 4,63 moll). Kov se prfidal po ¢astech, aby koncentrace sodiku Cinila asi
4 % hmotnosti pri sledovani vodivosti smési. Pak se pfidala zpuchyfujici latka VX

(329,5 g, 1,23 molQ) v takovém poméru, aby teplota nepresahla 21 °C a tlak z(stal pod
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9,8 kgfcm>. Po ukonéeni reakce, coz se projevilo stalym modrym zbarvenim, suspen-
zovity obsah reakéni nadoby odved! do jiné nadoby a amoniak se odpaiil.

Reakéni nadoba se jesté jednou napinila kapalnym amoniakem (4,5 1) a po
¢astech se pridal sodik (29,6 g, 1,29 molu). Po &astech se pfidala dalsi VX stejnym
zpusobem, aby byly zachovany stejné teplotni a tlakové podmninky jako v pfedchozim
pfipadé. Vysledny reakéni produkt se pfidal k produktu z prvni vsadky a k smichanému
produktu se pridala voda (20 mi). Smichané reakéni produkty byly ve formé huste,
ziravé Zlutohnédé smési obsahujici také bilé ¢astice.

Analyza smési vedla k zavéru, ze jeden mol zpuchyrujici latky VX reagoval s 2,7
moly sodiku, vysledek byl podobny vysledku béhu, provedenych v malych méfitcich.
Reakéni produkty byly v podstaté stejné jako produkty v jinych pfipadech. Analyza pro-
duktu VX CWA vedla k zavéru, ze alespon 99,9999999 procent latky se zlikvidovalo.

Hmotnostni bilance latky byla nasleduijici:

Prvek Pridavek (q) Zustatek () (%)  Stanoveni

sodik 136,2 136 100 NaOH

sira 576 51,3 89 merkaptanty a Na,S
uhlik 237,5 179 76 fosfonaty

P 55,7 519 90 fosfonaty

Béh D

Zopakoval se béh A s tim rozdilem, Ze sodik se nahradil lithiem (6,2 g, 0,9

moll). Ziskaly se v podstaté stejné vysledky jako v kroku A.

Priklad 4
Likvidace nervové paralytické latky GA, ethyl-(N,N-dimethylfosforamidocyanidatu)
Béh A

Reakéni nadoba se uzpUsobila pro sbér véech plynnych produktd unikajicich z
reakéni smési; horni &ast nadoby se napojila na systém Sesti pradek plynu, pfes které
musel plyn z nadoby projit. Tfi dodekanem napinéné pracky byly po sobé v poradi
nasledovany prackami plynu s vodou, 1M HCI a dodekanem.

Do reaktoru se piidal sodik (10,45 g, 0,45 mol() a nasledné pfi michani bezvody

kapalny amoniak (asi 1 |, asi 680 g, asi 40 mold). Po rozpusténi sodiku a vzniku in-
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tenzivnino modrého zbarveni solvatovanych elektront se pfidala GA CWA (6,89 g,
0,043 molt) v takové miFe, aby teplota nepiesahla 21 °C a tlak zlstal pod 9,8 kg/lcm?.
Po ukon&eni reakce se vysledna suspenze odvedala z reakéni nadoby, pfidal se
kapalny amoniak pouZity k promyti nadoby a amoniak se nechal odparit. Vysledny
pevny zbytek mél hmotnost 17,55 g. Zbytek se analyzoval na pfitomnost latky GA,
které nebyla detekovana a v soustavé pracek plynu nebyly nalezeny Zadné organické
latky. Dospélo se tak k zavéru, ze 99,9999999999 procent CWA se zlikvidovala. Dalsi

analyza pevného zbytku vedia k nasledujici latkové bilanci:

Prvek Pfidavek (g) Zustatek (g) (%)  Stanoveni
sodik 10,45 8,8 84 NaOH, NaNH,
kyanid 1,09 1,09 100 NaCN

uhlik 2,4 2,1 87 fosfonaty

P 1,3 1,5 114 fosfonaty
Béh B

Béh A se zopakoval s tim rozdilem, Ze misto bezvodého kapalného amoniaku se
pouzil ethylamin (1,5 1, 1, 04 kg, 23 moll). V podstaté se dosahlo stejnych vysledkd
jako v béhu A.

Béh C
Béh A se zopakoval s tim rozdilem, Ze aktivni kov se v reakéni smési nepouzil.

Po ukonéeni reakce se reakéni smés analyzovala na obsah GA. Vysledky vedly k

zavéru, ze GA se alespon z 99,998 procent zlikvidovala.

Ptiklad 5
Likvidace nervové paralytické latky GB, izopropylmethylfosfonfluoridatu
Béh A
Za stalého michani se v reakénim prostoru smichal sodik (asi 15,0 g, asi 0,65
mold) a amoniak (asi 1 1). Horni ¢ast nadoby se pfipojila na systém pracek plynu. Po
Uplném rozpuséténi sodiku se pomalu pfidala GB CWA (10,45 g, 0,075 mold) v tak-
ovém mife, aby teplota nepfesahla 21 °C a tlak zUstal pod 9,8 kg/em®,
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Po skonceni reakce se obsah nadoby odved|. Nepfidala se voda, ale amoniak
se v digestofi odpaiil, pficemz pevny zbytek se pfed analyzou rozpustil ve vodé. Zbytek
se znalyzoval pro zjisténi nezreagované GB, ale zadné nebylo detekovano. V Zadné z
prom;?vac':ék plynu nebyla detekovana ani GB, ani jakakoli organické slou¢enina. Tyto
vysledky ukazuji, ze alespon 99,9999999999 procent latky se zlikvidovalo. DalSi
analyza pevného zbytku vedla k nasleduijici latkové bilanci:

Prvek Pridavek (g) Zustatek (q) (%)  Stanoveni
sodik 15,0 10,4 69 NaF

fluor 1,35 0,93 68 NaF

uhlik 3,4 26 75 fosfonaty
P 2,2 1,2 52 fosfonaty
Béh B

V reakéni nadobé se pii michani smichal kapalny amoniak (asi 1 I) a kovovy
sodik (10,24 g, 0,45 molll) a nadoba se utésnila. Do reakéni smési se pfidala GB CWA
v takové mife, aby teplota nepresahla 21 °C a tlak zlstal pod 9,8 kg/cm?. Po piidavku
26,78 g, 0,19 molu GB se modré zbarveni roztoku zacalo ztracet. V tom okamziku se
piidal dal$i sodik (10,55 g, 0,46 mold) za michéni, pficemZ se kov rozpustil a modré
zbarveni se znovu objevilo. Pak se opét pokracovalo s pfidavkem GB CWA, piidalo se
daléi mnozstvi 25,61 g, 0,18 moli a barva se opét zacala ztracet. Cyklus pfidavku
daléiho mnozstvi sodiku s naslednym piidavkem BG CWA se opakoval dvakrat a
zavérem se modré zbarveni roztoku opét zaclo ztracet. Pro zajisténi prebytku solva-
tovanych elektronti se v tomto okamziku pfidal dalsi sodik 1,72 g, 0,07 molQ a reakce
se ukoncila. Celkové zreagovalo 92,0 g, 0,66 molG latky GB s celkové 36,63 g, 1,6
moly sodiku, to znamena 1 mol GB reagoval s asi 2,5 moly sodiku, coZ odpovida
preruseni jedné chemické vazby v molekule GB. Ackoliv vynélezci nezamysleji byt
nasledujicim tvrzenim vazani, predpokladaji Ze byla pravdépodobné pferusena vazba
P-F.

Po zakonéeni reakce se heterogenni reakéni smés z nadoby odvedla a smichala
s kapalnym amoniakem pouzitym ké dvéma promyti nadoby pfed pfidavkem vody a

smés se nechala v digestofi pfes noc odparovat. Vysledna pevna latka se analyzovala
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na pritomnost latky GB , ktera nebyla detekovana, coz znamena, ze latka GB se zlikvi-

dovala z alespon 99,9999999 procent s nasledujici latkovou bilanci:

Prvek Pridavek (g) Zlstatek (g) (%)  Stanoveni
sodik 36,63 37,9 90 NaF

fluor 11,96 11,4 95 NaF

uhlik 30,36 19,9 66 fosfonaty
P 20,24 16,1 80 fosfonaty

Pro identifikaci dalSich reakéni poduktl byla provedena NMR spektroskopie.
Pozoruhodny je fakt, Ze spektrum NMR zcela vylougilo pfitomnost *'P dubletu pfi 28
ppm, ale toto odpovidalo neporusené dvojné vazbé k fosforim. Ackoliv vynalezci
nezamysleji byt nasledujicim tvrzenim vazani, pfedpokladaji Ze vazba P-F byla v reakci
prerusena, protoze ve spektru NMR nebyla zjisténa zadné vazba P-F. Avsak struktura

P-CH; z(stala neporusena.

Béh C

Byla provedena celd fada méfeni za pouziti reakéni nédoby pro provedeni
zpUsobu ve vét§im méfitku, popsaném v piikladé 1C. Do reacni nadoby se nejprve pri-
dal kapalny amoniak (asi 4,5 I) a nasledné po ¢astech za michani sodik (139 g, 6,04
molll) tak, aby koncentrace sodiku ¢inila asi 4% hmotnosti. Pomalu se pfidala GB CWA
(292 g, 2,09 moltl) v takovém méfitku, aby teplota nepfesahla 21 °C a tlak zlstal pod
9,8 kg/cm®. Po skonéeni piidavku latky se suspenzni reakéni smés prevedla do od-
délené nadoby a amoniak se odpafil.

Do reakéniho nadoby se pridala druha ¢ast kapalného amoniaku (4,5 1) a po
gastech dal$i sodik (117 g, 5,1 moll), jako v pfedchozim pfipadé. Latka GB se pfidala
jako v predchozim pripadé (279 g, 2,0 moly) za vzniku suspenzniho reakéniho pro-
duktu. Tento produkt se pfidal k ziskanému z pfedchoziho pfipadu a k této smési se
pfidalo 15 ml vody. Vysledny produkt (1250 ml) byla husta, $edé, péniva nehomogenni
kapalina.

Analyza produktu na zbytkovou latku GB vedla k zavéru, Ze latka GB se alespon

z 99,9999999 procent v reakci zlikvidovala. To vedlo k zavéru, Zze zreagoval jeden mol
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latky GB / 2,6 moll sodiku, coZ se podoba stechiometrii zjiSténeé pro reakce v mensim
méritku.

Reakéni produkty byly shodné jako u reakci v mensim méfitku s tim rozdilem, ze v
reakéni smési byl nalezen také izopropanol. Latkova hmotnostni bilance byla nasledu-

jici:

Prvek Pridavek () Zlstatek (g) (%)  Stanoveni
sodik 256 225 88 NaF

fluor 74 54 72 NaF

uhlik 188 - - -

P 125 116 93 fosfonaty
Béh D

Béh A se zopakoval s tim rozdilem, Ze se misto sodiku pouzil vapnik (14 g, 0,35

mol). Vysledky byly v podstaté stejné jako v kroku A.

Béh E
Bé&h A se zopakoval s tim rozdilem, ze se misto bezvodého kapalného amoniaku

pouzil ethylendiamin (1,5 I). Vysledky byly v podstaté stejné jako v kroku A.

Pfiklad 6
Likvidace nervové paralytické latky GD, pinakolylmethylfosfonofluoridatu
Béh A

Horni éast reakéni nadoby byla pfipojena k systému pracek plynu, to znamena tfi
dodekanové pragky, nésledné prackou s vodou a prackou s vodnou HCI, kazdé obsa-
hovala asi 250 ml kapaliny. Do takto upravené reakéni nadoby se za soucasneho
michani pridal kovovy sodik (3,9 g, 0,17 mold) a kapalny amoniak (asi 11). Nasleduje
rozpusténi sodiku a pridavek GD CWA (9,41 g, 0,05 mol() v takovém pomeéru, aby
teplota nepresahla 21 °C a tlak zlstal pod 9,8 kg/cm?. Barva reakéni smési se po reakci
zménila v intenzivné modrou, coZz znamena prebytek solvatovanych elektronl. Sus-

penze se z nadoby odvedla a kapaliny amoniak ziskany po promytim nadoby se pridal
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k suspenzi. Pfidalo se asi 100 ml vody a ze smési se v digestofi nechal odpafit amo-
niak.

Obsah promyvacek plynu se analyzoval plynovou chromatografii, a bylo zjisténo
0,08 g dimethylbutanu, 0,16 g methylpentenu a 0,09 propoylcyklopropanu. V
promyvackach nebyly nalezeny zadné anorganické latky.

Odvétrana suspenze se analyzovala na obsah zbytkove latky GD, ktera nebyla
detekovana. To vedlo k zavéru, ze alespon 99,9999999 procent latky GD se zlikvido-
valo. Na zakladé vysledkii NMR spektroskopie suspenze se piedpoklada, ze vazba P-F
se v reakci prerusila, podle nepritomnosti vazby P-F ve spektru. U suspenze bylo take

zjisténo 0,12 g methylpentanu. Dal$i analyza suspenze vedla k nasleduijici latkove bi-

lanci:
Prvek Pridavek (g) Zlstatek (g) (%)  Stanoveni
sodik 3,8 29 76 NaF, NaOH
fluor 0,94 0,93 99 NaF
uhlik 432 3,6 83? fosfonaty
P 1,6 0,90 54 fosfonaty

2 91 % pokud se poéita uhlik v promyvacce

Vy$e uvedené piiklady ilustruji zplisob podle vynalezu provedeny s individual-
nim mnozstvim CWA. Zpusob podie vynalezu se mGze provést v reaktorovém systému
podle vynalezu diskontinualné nebo kontinualné. Reaktorovy systém se mlze pouZit
nejen pro likvidaci chemickych bojovych latek, ale také pro jiné reakce s podobnou
chemii.

K obr. 1, reaktorovy systém 10 zahrnuje mnozstvi technickych Casti, vCetne
reakéni nadoby 20, ktera je vybavena ohfevnym/chladicim plastém, pokud je tieba, a
riznymi méfici teploty, tlaku, a jinymi; a je uzplsoben pro pfijem dusikaté baze nebo
roztoku solvatovanaych elektronli ze solvatoru 30 a CWA ze zasobni nadoby 40.
Reaktorovy systém zahrnuje také chladi¢ 50, dekantér 60, rozpoustéci jednotka 70,
oxidizér 80, coz je volitelna ¢ast, a modul pro reakci unikajicino plynu 90, coz je také
volitelna éast. Reaktorovy systém je vybaven pomocnou jednotkou, potfebnou ke kon-
trole teploty a tlaku riznych slozek systému, které jsou tieba k uskuteCnéni likvidace

CWA za pozadovanych hodnot téchto parametrd. Mnoho variant, pro kazdou z vyse
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uvedenych bojovych latek je komeréné dostupnych, coz umoznuje odborniklim v této
oblasti vybrat optimalni slozky pro konkrétni pfipad.

Ackoli je reaktorovy systém na obrazku 1 specialné uzpUsoben situaci, kdy je
CWA dostupna ve velkém objemu pro piemisténi do reakéni nadoby 20 ze zasobniho
prostoru pro CWA 40, je zfejmé, ze reakéni prostor 20 se muze zvétsit pokud je treba,
aby pojal plivodni nadoby s CWA, kdy pfipadna zasobni nadoba 40 a s ni souvisejici
spojené prostory a zafizeni jsou nepotrebné. Prazdné plvodni nadoby se také mohou
oddélit od vznikajicich produktl 26 pred dal$im zpracovanim vznikajicich produktu.

Vsadkovy provoz reaktorového systému 10 s jednorazovym pfisunem latky se
mlze provést také zplsobem podobnym vySe popsanému v souvislosti s vyse
uvedenymi priklady. Reaktorovy systém 10 mlze byt také vyuzit kontinualné. Vynalez
tak poskytuje vyhodny zplsob pro likvidaci chemické bojové latky vybrané ze skupiny
sestavajici ze zpuchyrujicich latek, nervové paralytickych latek a jejich smeési, vzorec

vy$e uvedenych zpuchyfujicich latek obsahuje alespon jednu skupinu vzorce:

-C-X
f

v kterém X je halogen; nervové paralytické latky predstavuje vzorec:

0
il
RI_O_P\-Y

R,

v kterém je R, alkyl, R, je vybran z alkyl a amino skupiny a Y je odstupujici
skupina, zplsob probiha v reaktorovém systému zahrnujicim (1) reakéni nadobu pro
pFjem CWA, (2) solvator obsahujici dusikatou bazi, ve které se volitelné rozpousti ak-
tivni kov, produkujici solvatované elektrony, (3) chladi¢ pro tpravu plynu unikajiciho z
reakéni nadoby a oddélujici reakc":ni produkty na kapalnou frakci a pevnou frakci a (5)
rozpoustéci jednotku pro smichani pevné frakce s vodou za vzniku tekuté smesi;
priibézné napliujici se solvator s dusikatou bézi a aktinvnim kovem, je-li treba; a kon-
tinualné zavadsjici dusikatou bazi nebo roztok solvatovanych elektronli do reakéniho
prostoru; kontinualni zavadéni chemické bojové latky do reakéniho prostoru; kon-
tinudlné obnovujici dusikatou bazi z uvolhovaného plynu a zavadéni obnovené
dusikaté baze do solvatoru, jako dopinéni; kontinualni pfijem suspendovanych
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reakCnich produktl v dekantéru a kontinuéini oddélovani reakénich produkt( na pev-
nou frakci a kapalnou frakci; kontinualni zavadéni kapainé frakce do solvatoru, pro
dolpnéni; a kontinualni kontakt pevné frakce s vodou v rozpoustéci jednotce za vzniku
tekuté smési; kde tato tekutd smés obsahuje méné nez asi 10 procent, s vyhodou méné
nez asi 5 procent a nejlépe méné nez asi 1 procento hmotnosti chemické bojové latky
zavedené do reakéni nadoby.

Kontinualni operace v reaktorovém systému probiha nasledovné: v pripadé ob-
jemného mnozstvi CWA, se solvéator 30 kontinualné pini dusikatou bazi podle potieby
(tok 31). Pokud se pouzije zpUsob podie vynalezu, ktery vyuziva solvatovanych elek-
tront, kontinuéiné se pridava do solvatoru 30 také aktivni kov jako tok 33. Tok 33 je
volitelny. Pokud Z&dana reakce nevyzaduje aktivni kov, tok 33 se vynechd, ale zbyva-
jici zpUsob pokraduje podle nasledujiciho popisu.

Chemicka bojova latka se kontinualné prida do reakéniho nadoby 30 jako tok 42
volitelné zahrnujici pumpu 41, po aktivaci michadla 21. Teplota reakéni smési v pros-
toru 20 se kontroluje, stejné jako dusikata baze a plynné produkty likvidace CWA, které
jsou v horni ¢asti nadoby 20 prochazi tokem 25 do chladice 50, kde kondenzibilni
plyn, napfiklad dusikatéd baze, kondenzuje, a nasledovné se alespon jedna ¢ast kon-
denzatu vrati do reakéni nadoby jako refluxni produkt Cislo 52. Oddélena ¢ast konden-
zatu se volitelné odcerpa jako Cislo 53 a vrati, volitelné za pouziti pumpy 51, do
solvatoru 30 jako nové vznikia dusikata baze.

Jakykoli nezkondenzovany plyn opoustéjici chladi€ 50 volitelné reaguje v
reakénim modulu pro plyn 90 za pouziti napfiklad technologie pracek umoznujicich
oddéleni plynd, které jsou neSkodné pro odvétrani, tok 91 a vede toxické plyny nebo
roztoky z pracek, které je obsahuiji, do rozpoustéci jednotky 70, jako tok 97.

Reakéni smés obsahujici produkt ve formé suspenze se mezitim kontinualné od-
vadi z reakéni nadoby 20, jako tok 26 do dekantéru 60, kde se reakéni smés kon-
tinuainé dekantuje za vzniku kapalné frakce, bohaté na dusikatou bazi, ktera se odvadi
tokem 63 do solvatoru 30 jako nové vytvoiena dusikata baze, a pevna frakce se od-
vadi pod ¢islem 67 do rozpoustéci jednotce 70.

Voda, tok 71, se kontinualné odvadi do rozpoustéci jednotky 70, kde dochazi k
rozpusténi jakékoli ve vodé rozpustné slozky pevné frakce. Voda, ve které je roz-
pusténa pevna latka obecné obsahuje anorganické soli, které se mohou dale predistit a

prodat, nebo spotiebovat jako odpad. Latka pfivadéna do rozpousteci jednotky, ktera
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neni rozpustna ve vodé, obecné obsahuje organicke latky, které se mohou spotfebovat
jako odpad nebo odvadét zpét do reakéniho prostoru 20 pro recyklaci.

Volitelng, jedna nebo dvé nebo obé ve vodé rozpustné a ve vodé nerozpustné
slozky z rozpoustéci jednotky 70 se mohou odvést tokem 78 do oxida¢ni jednotky 80
za ucCelem napfiklad chemické oxidace, vypustny tok 81 optimalné obsahuje pouze
oxid uhliGity, vodu a anorganické latky, které mohou byt dale zpracovany jako odpad
nebo z nich ziskané hodnoty.

Ackoliv byl vynélez popsan pomoci specifickych prikladl, neni tfeba omezovat
vynalez na tyto specifické pfiklady. Vynalez je omezen pouze rozsahem nasledujicich

patentovych narokd.
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(opravené patentové naroky uréené k prizkumu)
PATENTOVE NAROKY

1. ZpUsob likvidace chemické bojové latky, ktery zahrnuije:
(A)  vytvoreni reakéni smési pfipravené za surovych latek, které zahrnuji:
(1)  dusikatou bazi
(2)  alespon jednu chemickou bojovou latku; a
(3)  aktivni kov v dostateném mnozstvi K likvidaci chemicke
bojové latky; a
(B) zreagovani uvedené smeési, uvedena reakéni smés obsahuje solva-

tované elektrony.

2. ZpUsob podle naroku 1, kde se reakéni smes vytvori nejprve smichanim
dusikaté baze s aktivnim kovem, pri¢emz vznikne roztok obsahujici solvatované elek-

trony a pak smichanim roztoku s chemickou bojovou latkou.

3. ZpUsob podle naroku 1, kde se solvatované elektrony tvofi v reakéni

smési.

4. Zpusob podle naroku 1, kde je chemicka bojova latka ve své plavodni

nadobé a reakéni smés se tvoii v uvedené plvodni nadobé.

5. ZpuUsob podle naroku 1, kde chemicka bojova latka je vybrana ze skupiny
obsahujici latky zpuchyfujici, nervové paralytické latky a jejich smeési, vzorec
uvedenych zpuchyfujicich latek obsahuje alespon jednu skupinu vzorce:

H
|

_?_X

v kterém je X halogen; uvedené nervové paralytikcé latky jsou zastoupeny

vzorcem.
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v kterém R; je alkyl, R, je vybran z alkyl nebo amino skupiny a Y je odstupujici

skupina.

6. ZpUsob podle néroku 5, kde R; je alkyl a Y je vybrén ze skupiny sestava-

jici z halogenu, nitrilu a sulfidu.

7. Zpusob podle naroku 5, kde X je chlor.
8. Zpusob podle naroku 5, kde Y je halogen.
9. Zpusob podle naroku 8, kde Y je fluor.

10. Zpusob podle naroku 5, kde zpuchyfujici latky jsou vybrany ze skupiny
sestavajici z HD a Lewisitu, a nervové paralytické latky jsou vybrany ze skupiny
sestavajici z GA, GB, GD a VX.

11. Zpusob podle naroku 1, kde je aktivni kov vybran ze skupiny kovli IA a llA

periodické tabulky a jejich smési.

12. ZpUsob podle naroku 11, kde je aktivni kov vybrén z Li, Na, K, Ca a jejich

smési.

13. ZpUsob podle naroku 1, kde je molérni mnozstvi aktivniho kovu alespon

dvakrat vét§i nez molarni mnozstvi chemické bojové latky.

14. ZplUsob podle néaroku 1, kde je dusikata baze vybrana ze skupiny

sestavajici z amoniaku, aminu a jejich smési.
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ZpUusob podle naroku 14, kde jsou aminy vybrany ze skupiny sestavajici z

methylaminu, ethylaminu, propylaminu, izopropylaminu, butylaminu a ethylendiaminu.

16.

ZplGsob podle 1, ktery dale zahrnuje oxidaci alespon Casti uvedené

reakéni smési, pficemz nasleduje likvidace chemické bojové latky.

17.

18.
(A)

Zpusob podle naroku 16, kde oxida¢ni €inidlo zahrnuje peroxid vodiku.

ZpUsob likvidace chemické bojové latky, ktery zahrnuje:
vytvofeni reakéni smési pripravené za surovych latek, které musi ob-
sahovat:

(1)  dusikatou bazi vybranou ze skupiny sestavajici z amoniaku, aminG

a jejich smési; pficemz uvedené aminy jsou vybrany ze skupiny sestavajici z methy-

laminu, ethylaminu, propylaminu, isopropylaminu, butylaminu a ethylendiaminu; a

(B)

19.

20.

21.

(2) alespon jednu chemickou bojovou latku; a

zreagovani uvedené smesi.
Zpusob podle naroku 18, kde chemickou bojovou latkou je GA.
ZpUsob podle naroku 18, kde je dusikatou bazi amoniak.

Zpusob likvidace chemické bojové latky, ktery zahrnuje

vytvoreni reakéni smési pripravené ze surovych latek, které zahrnuji:

(1)  dusikatou bazi vybranu ze skupiny sestavajici z amoniaku,
aminu a jejich smési; uvedené aminy jsou Vybrény ze
skupiny sestavajici z methylaminu, ethylaminu, propylaminu,
izopropylaminu, butylaminu a ethylendiaminu;

(2)  alespon jednu chemickou bojovou latku vybranou ze
skupiny obsahuijici latky zpuchyfujici, nervoveé paralytikcé
latky a jejich smési, vzorec uvedenych zpuchyiujicich

latek obsahuje alespor jednu skupinu vzorce:
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v kterém je X halogen; uvedené nervové paralytické

latky jsou zastoupeny vzorcem:

v kterém R je alkyl, R, je vybran z alkyl nebo amino
skupiny a Y je odstupuijici skupina; a
(3) alespon jeden aktivni kov vybran ze skupiny kovl IA a llA z
periodické tabulky a jejich smési: a
(B) zreagovani smési vedouci k likvidaci alespon asi 90 procent

hmotnosti chemické bojové latky.

22. Zpusob podie naroku 21, kde reakéni smés obsahuje solvatované elek-

trony.

23. ZpUsob podle naroku 1, kde se uvedena reakéni smés vytvori v reakéni

nadobé v reaktorovém systému.

24, Zplsob podle naroku 22, kde reaktorovy systém dale zahrnuje jednotku
pro rozpousténi aktivniho kovu v dusikaté bazi za vzniku roztoku obsahujiciho solva-

tované elektrony.

25. ZpUsob podle naroku 24, kde reaktorovy systém dale zahrnuje jedotku

pro reakci uvoliiujiciho se plynu z uvedené reakéni nadoby.
/

26. ZpUsob podle naroku 25, kde jednotka pro uvedenou reakci plynu zahr-

nuji jednotku pro obnovu dusikaté baze a jeji recyklaci, jako dopinéni.
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27. ZpUsob podle naroku 28, kde reaktorovy systém dale zahrnuje dekantér
pro pfijem reakénich produkttl z reakéni nadoby a oddéleni reakénich produktd na ka-

palnou frakci a pevnou frakci.

28. ZpUsob podle naroku 27, kde reaktorovy systém dale zahrnuje jednotku

pro kontakt pevné frakce s vodou za vzniku tekuté smési.

20.

ZpUsob podle naroku 28, kde reaktorovy systém dale zahrnuje jednotku

pro oxidaci tekuté smési.

30.

31.

Zpusob podie naroku 27, probihajici kontinuéiné.

ZpUsob likvidace chemické bojové latky vybrana ze skupiny obsahujici

latky zpuchyrujici, nervové paralytiké latky a jejich smési, vzorec uvedenych zpuchyfu-
jicich latek obsahuje alespori jednu skupinu vzorce:

H

|
_$_x

v kterém je X halogen; uvedené nervové paralytikcé latky jsou zastoupeny
vzorcem:

0

Il
Rl—O-P\—Y

R,

v kterém R, je alkyl, R, je vybran z alkyl nebo amino skupiny a Y je odstupujici
skupina, tento zpasob zahrnuje:
(A)  pouziti reaktorového systému obsahujiciho
(1)  reakéni nadobu pro pfijem chemické bojové latky;
(2)  solvétor pro rozpousténi aktivniho kovu v dusikaté bazi za
vzniku roztoku solvatovanych elektrong;
(3)  chladi¢ pro upravu uvolrujiciho se plynu z reakcni

nadoby;
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(4)  dekantér pro piijem suspenznich reakénich produktl z reakéni
nadoby a oddéleni reakénich produktl na kapalnou frakci a
pevnou frakci; a

(5) rozpoustéci jednotka pro kontakt pevné frakce s vodou za
vzniku tekuté smeési;

(B)  kontinualni plnéni solvatoru dusikatou bazi a aktivnim kovem a
kontinuaini pfivod roztoku do reakéni nadoby;

(C)  kontinudlni ptivod chemické bojové latky do reakéni nadoby;
kontinualni obnovu dusikaté baze z uvolriujiciho se plynu a pfivod
dusikaté baze do solvatoru jako dopinéni;

(D)  kontinualni pfijem suspenznich reakénich produkt v dekantéru a
kontinualni déleni reakénich produktli na pevnou frakci a na kapalnou
frakei;

(E)  kontinudlini pfivod kapainé frakce do solvéatoru jako doplnéni; a
kontinualni kontakt pevné frakce s vodou v rozpoustéci jednotce za
vzniku tekuté smési,

(F)  kontinudini pfivod kapalné frakce do solvéatoru jako dopinéni; a

(G) kontinualini kontakt pevné frakce s vodou v rozpoustéci jednotce za
vzniku kapalné frakce;

takovato tekutd smés obsahuje méné nez asi 10 procent hmotnosti chemické bo-

jové latky privadéné do reakeni nadoby.

32. ZpUsob podle naroku 31, kde reaktorovy systém dale obsahuje oxidacni
jednotku a tekuta smés se kontinualné oxiduje v oxida¢ni jednotce na neskodné pro-

dukty vUéi prostiedi.

33. Reaktorovy systém pro vedeni chemické reakce mezi organickou
slouéeninou a latkou obsahuijici solvatované elektrony, systém zahrnuje:
reakéni nadobu pro uvedenou organickou slouéeninu ve smési s uvedenou lat-
kou obsahuijici solvatované elektrony;
chladi& pro tpravu uvoliiujiciho se plynu z reakéni nadoby;
dekantér pro pfijem reakénich produktd z reakéni nadoby a déleni reakénich

produktt na kapalnou frakci a na pevnou frakci; a
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rozpoustéci jednotka pro pfijem pevné frakce a jeji reakci s vodou za vzniku

tekuté smési pro dalsi ucely.

34. Reaktorovy systém podle naroku 34, ktery déle obsahuje solvator pro
rozpousténi aktivniho kovu v dusikaté béazi za vzniku uvedeného Cinidla obsahujiciho

solvatované elektrony.

35. Reakéni systém podle naroku 34, ktery dale obsahuje oxidacni jednotka

pro piijem tekuté smési z rozpoustéci jednotky a oxiduje tuto smes.

36. Reaktorovy systém podle naroku 34, ktery dale obsahuje modul pro pro-

myti plynd uvolnujicich se z reakéni nadoby.
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