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Streszczenie. Odkazanie to caloksztalt proceséw fizykochemicznych prowadzacych do catkowitej
neutralizacji lub ostabienia wlasciwosci toksycznych substancji trujacych. W literaturze wskazywanych
jest wiele sposobéw prowadzenia likwidacji skazen, w tym takze coraz wiecej przez zastosowanie
nowatorskich metod. Dotychczas znane i wykorzystywane odkazalniki zostaly szczegélowo przeba-
dane z punktu widzenia ich oddzialywania z bojowymi $rodkami trujacymi (BST), zwlaszcza w celu
zbadania kinetyki i identyfikacji powstajacych produktéw reakeji. Jednak wraz z rozszerzeniem Kon-
wengcji o zakazie broni chemicznej o nowe substancje, czyli zwiazki serii ,,A” (tzw. nowiczoki), zwery-
fikowaniu podlega ich oddzialywanie z dostepnymi odkazalnikami. Z drugiej strony, réwnie waznej,
nowe substancje znajduja zastosowania odkazajace, dlatego tez kluczowe wydaje sie ich kompleksowe
przebadanie w zakresie oddzialywania na substancje toksyczne. W tej pracy dokonano przegladu
wybranych sposobéw odkazania bojowych $rodkéw trujacych, podajac przy tym eksperymentalne
wyniki przeprowadzonych badan. Gtéwny wysitek skupiono na oméwieniu najwazniejszych znanych
dotychczas substancjach odkazajacych, a ponadto zwrécono uwage na nowe sposoby odkazania,
ktore nie zostaly jeszcze wprowadzone do powszechnego uzycia, a jedynie dokonano laboratoryjnego
sprawdzenia mozliwosci ich zastosowania jako odkazalnika.
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1. Wprowadzenie

Zagrozenie uzycia broni chemicznej lub wystapienie skazenia z powodu zale-
gajacych w ziemi lub morzach i oceanach amunicji chemicznej z czaséw II wojny
$wiatowej jest wcigz bardzo wysokie. Pomimo staran panstw-stron Konwencji
o zakazie prowadzenia badan, produkcji, skfadowania i uzycia broni chemicznej
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oraz o zniszczeniu jej zapasow (ang. Chemical Weapons Convention — CWC) [1]
nie udalo si¢ calkowicie wyeliminowa¢ mozliwosci, ze substancje toksyczne moga
by¢ uzyte do zamachu na ludzkie zycie. Co wigcej zastosowanie nowych, dotych-
czas malo znanych i silnie trujacych substancji chemicznych do préby otrucia
podwojnego agenta Siergieja Skripala oraz jego corki w 2018 r., a takze pozniejszy
(2020 r.) zamach na rosyjskiego opozycjoniste Aleksieja Nawalnego doprowadzity
do pierwszego w historii Konwencji jej rozszerzenia o zwigzKki serii ,A’, czyli tzw.
nowiczoki [2].

Konwencje o zakazie broni chemicznej ratyfikowaly 193 panstwa z calego swiata,
a Izrael jedynie ja podpisal, ale nie ratyfikowal. W zwigzku z tym panstwa-strony
Konwencji przystapity do utylizacji swoich zapaséw amunicji chemicznej, co finalnie
doprowadzito do ich catkowitego zniszczenia w lipcu 2023 roku [3]. Jak si¢ jednak
okazuje, unieszkodliwianie broni chemicznej jest procesem bardzo kosztownym
i czasochtonnym, a dodatkowo powstajace produkty odkazania, nawet pomimo
utraty wlasciwosci toksycznych, nadal moga by¢ szkodliwe dla ludzi i srodowiska. Co
wigcej, wykorzystanie odkazalnikéw na bazie wody jako rozpuszczalnika generuje
znacznie wigksze ilosci odpaddw niz poczatkowa ilos¢ bojowego $rodka trujacego.
Stad tez potrzeba udoskonalenia procesu odkazania przez wprowadzenie do uzytku
skuteczniejszych odkazalnikéw lub zastosowanie innych technik niszczenia broni
chemicznej, np. réznych metod spalania [4].

W Polsce zagrozenie bronig chemiczng moze mie¢ dwa zasadnicze zrodia:
amunicja chemiczna zatopiona w Morzu Baltyckim oraz niewybuchy wydobywane
z ziemi pozostale po dzialaniach wojennych. Innym zrédlem moze by¢ nielegalne
uzycie broni chemicznej przez panstwa famigce prawo miedzynarodowe. Nie nalezy
lekcewazy¢ zadnego z wymienionych tu aspektoéw, poniewaz wszystkie opisane
przypadki moga doprowadzi¢ do uwolnienia bojowych srodkéw trujacych (BST)
i w rezultacie wywolania skazen w mniejszej lub wiekszej skali. Brak specjalistycznych
zasobow umozliwiajacych likwidacje skazen moze nies¢ ze sobg katastrofalne skutki.

Pojecie ,tykajacej bomby ekologicznej’, jak coraz czesciej nazywa sie bron che-
miczng zatopiong w Baltyku, wynika z tego, ze z powodu wysokiego stopnia skoro-
dowania pojemnikéw i amunicji wypelnionej substancjami trujacymi dochodzi do
uwolnienia BST, co powoduje skazenie srodowiska morskiego. Decyzje o zatopieniu
pozostalej po II wojnie $wiatowej amunicji podjeto na konferencji w Poczdamie
w 1945 1., zatopient dokonywano gtéwnie w latach 1945-1948, a takze pdzniej. Gtéwne
rodzaje zatapianej amunicji chemicznej to pociski artyleryjskie, bomby lotnicze oraz
inne pojemniki zawierajace BST. Gtéwne miejsca zatopien to: Glebia Gotlandzka,
Glebia Bornholmska oraz cie$niny: Skagerrak i Maty Belt. Szacuje sie, Ze na terenie
Morza Baltyckiego zatopiono okolo 50 tys. ton amunicji chemicznej, z czego okoto
15 tys. ton moga stanowic¢ bojowe $rodki trujace [5]. Decyzja ta wynikata z faktu, ze
unieszkodliwianie substancji trujacych bylo bardzo kosztowne, a panistwa z gospo-
darka ostabiong w wyniku wojny nie mogty sobie pozwoli¢ na zbyt duze wydatki.
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Obecnie trwaja mozolne prace majace na celu ustalenie doktadnej lokalizacji miejsc
zatopien oraz badania wplywu substancji trujacych i ich produktéw rozktadu na
srodowisko (w tym organizmy) wodne.

Przypadkéw odnajdywania niewybuchéw wypeltnionych bojowymi srodkami
trujacymi na terytorium Polski jest na szczgécie niewiele. Do ich ujawnienia docho-
dzi najczesciej w trakcie prac budowlanych, ziemnych lub nawet podczas spaceréw
wlesie. O ile unieszkodliwianiem odnalezionej broni konwencjonalnej zajmuja sie
Patrole Rozminowania Wojska Polskiego, o tyle przedmioty niebezpieczne podej-
rzewane o to, ze s3 elaborowane substancjami trujacymi z grupy BST, wymagaja
zaangazowania wyspecjalizowanych wojsk chemicznych. W ramach realizowanych
przedsiewziec pobiera sie probki materialu skazonego, ktore trafiaja do laboratoriow
analitycznych zajmujacych si¢ identyfikacjg czynnikow razenia broni chemicznej.
Takie laboratoria w Polsce znajduja si¢ m.in. w Wojskowej Akademii Technicznej
oraz w Centralnym Osrodku Analizy Skazen.

2. Analiza literaturowa z zakresu likwidacji skazen
wywolanych substancjami zaliczanymi do BST

Aktualny stan wiedzy na temat kinetyki i identyfikacji produktéw odkazania
BST jest bardzo obszerny. Na rysunku 1 przedstawiono liczbe publikacji w latach
1970-2022 dotyczacych odkazania bojowych srodkéw trujacych. Jak widag, liczba
opublikowanych prac stale ro$nie, co wskazuje na zwigkszajace si¢ zainteresowanie
wskazanym obszarem. Opisywane badania dotycza gléwnie kinetyki prowadzonych
reakcji odkazania lub zastosowania innowacyjnych metod odkazania.

Znaczacy postep w prowadzeniu procesu likwidacji skazen wynika z potrzeby
poszukiwania nowych, skuteczniejszych i szybszych sposobéw odkazania bojowych
srodkow trujacych. Doprowadzilo to do prac nie tylko nad nowymi odkazalnikami,
lecz takze zastosowania nowoczesnych technik, takich jak fotodekontaminacja czy
wykorzystanie substancji zaliczanych do nanotechnologii. Nadal jednak nie ma
uniwersalnej metody odkazania, ktdra znalaztaby zastosowanie dla wszystkich sub-
stancji chemicznych objetych Konwencja o zakazie broni chemicznej i prowadzita
do otrzymania catkowicie bezpiecznych produktéw rozktadu, a przy tym reakcja
ta zachodzitaby natychmiastowo.

Idealny odkazalnik powinien mie¢ nastepujace cechy, ktore tacznie stanowic
beda o jego jakosci i przydatnosci w procesie odkazania bojowych srodkow trujacych:

— reakcja odkazania powinna przebiega¢ szybko i prowadzi¢ do otrzymania

substancji pozbawionych wlasciwosci toksycznych;

— odkazalnik powinien reagowa¢ ilo$ciowo z substancja odkazang, tak aby

mozna byto przewidzie¢ jego niezbedng ilos¢ do catkowitego unieszkodli-
wienia substancji niebezpiecznej;
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— odkazalnik powinien mie¢ mozliwos$¢ bezpiecznego transportowania oraz
by¢ stabilny podczas przechowywania, co ma zapewni¢ mozliwos¢ uzycia
w kazdym czasie;

— odkazalnik nie powinien wchodzi¢ w reakcje z urzadzeniami ani powodowaé
korozji pojemnikéw, w ktérych si¢ go przechowuje i/lub uzywa;

— odkazalnik powinien by¢ stosunkowo tani i tatwy w przygotowaniu.
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Rys. 1. Liczba publikacji dotyczacych tematyki odkazania bojowych srodkéw trujacych wlatach 1970-2022
Zrédto: wyszukiwania dla frazy ,CWA” + ,,Decontamination” w bazie SCOPUS

Stosowane do likwidacji skazen odkazalniki mozna podzieli¢ ze wzgledu na ich
charakter dzialania, prowadzacy do otrzymania okreslonych produktéw odkazania
zgodnie z dominujacym kierunkiem reakcji chemicznej (rys. 2). Wodne lub wodno-
-alkoholowe roztwory alkaliczne powoduja gléwnie hydrolize bojowego srodka
trujacego. Sa to odkazalniki o prostym skladzie chemicznym, ale szybko$¢ reakeji
hydrolizy jest wieksza w poréwnaniu reakcji BST z woda lub wilgocia z powietrza.
Wodne roztwory podchlorynéw dziatajg utleniajaco i/lub chlorujaco — przez wytwo-
rzenie kwasu chlorowego(I). Najczesciej stosowanymi odkazalnikami tego typu sg
podchloryn sodu i podchloryn wapnia. Alkoholany (np. etanolan sodu) powoduja
reakcje substytucji i/lub eliminacji. Katalizatorami reakcji alkoholanéw z BST sa
aminy (np. dietylenotriamina — DETA), ktére znaczaco wplywaja na kinetyke
reakeji. Uklady chlorujgco-utleniajace, zgodnie z nazwa, moga zaréwno utlenia¢, jak
i chlorowa¢ dany srodek trujacy, natomiast uklady utleniajace powoduja wylacznie
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reakcje utleniania. Do najbardziej znanych przedstawicieli tej grupy naleza chlora-
mina B oraz chloramina T, a takze nadtlenek wodoru i utleniacze nadtlenkowe. Na
rysunku 2 przedstawiono przykltadowe odkazalniki, dla ktérych pomimo podobnego
charakteru dzialania sktady poszczegdlnych mieszanin sie¢ réznig. Spowodowane
jest to réznymi substancjami aktywnymi w danym odkazalniku.

Odkazalniki stosowane do likwidacji skazen

| Hi

— Zaktywowany roztw6r podchlorynu
(Activated solution of hypochlorite
— ASH), czyli roztwdr wodny
podchlorynu wapniowego
z dodatkiem buforu i surfaktantu

Wodno-, wodno- Wod S Uktad
-alkoholowe W roztwor}l ady . Uktady
roztwory alkoholandow chlorujaco tleniai
roztwory podchlorynéw 7 dodatkiem -utleniajace utlemajgce
alkaliczne .
amin
— Wybielacz domowy — N,N-dichloro- —Roztwory nadtlenku
(wodny roztwér NaClO) -izocyjanuran sodu wodoru
— Zawiesina podchlorynu (Fichlor) —Rozpylony nadtlenek
wapniowego w wodzie — S6l sodowa N-chloro- wodoru (Vaporized
(High test hypochlorite — HTH) -benzenosulfonamidu hydrogen peroxide)
— Supertropikalny wybielacz — 95% (Chloramina B) —Utleniacze
Ca(OCl), + 5% CaO (Super tropical nadtlenkowe Okson
bleach — STB) —KHSO; kwas
— 1,3-dichlorodimethylhydantoin m-chloronadbenzoesowy,
— DCDMH (Hydantoina) mononadftalan magnezu)

Rys. 2. Podziat odkazalnikéw ze wzgledu na charakter ich dzialania

Zré6dto: opracowano na podstawie: [6, 7]

Wiasciwy dobor odkazalnika zalezy od wielu czynnikéw, ktére warunkuja
koncowg skutecznos¢ procesu likwidacji skazen. Zaliczy¢ do nich mozna m.in.:

— dostepnos¢ odkazalnika;

— dostep do wody, poniewaz wiele odkazalnikéw wymaga sporzadzenia

roztworu wodnego;

— warunki srodowiskowe, w tym w szczegdlnosci temperatura i otoczenie;
— rodzaj odkazanego srodka trujacego;
— wielko$¢ obszaru, obiektu, na ktérym prowadzona bedzie likwidacja skazen;
— dostepnos¢ urzadzen i instalacji do dyspersji odkazalnika.
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2.1. Przeglad wybranych odkazalnikow

Odkazalniki zawierajace alkoholany powstaja w reakeji odpowiedniego alkoholu
z metalem (najczesciej jest to s6d). Reakcja syntezy tego odkazalnika przebiega
zgodnie z rownaniem (1):

2Na (metal) + 2C,H;OH — 2C,H;O Na* + H, T (gaz) (1)

Reakcja ta jest silnie egzotermiczna, dodatkowo wydziela si¢ gazowy woddr, stad
nalezy zachowac szczego6lne warunki bezpieczenstwa podczas prowadzenia syntezy.
Inng metodg otrzymywania alkoholanéw metali alkalicznych jest rozpuszczenie
odpowiedniego wodorotlenku w bezwodnym alkoholu, zgodnie z réwnaniem (2):

NaOH + C,H;0H & C,H;0"Na* + H,O (2)

Otrzymany w ten sposdb roztwor etanolanu sodu w etanolu jest gesta ciecza
o mlecznej barwie, ktéra z czasem zétknie. Zmiana barwy $wiadczy o rozkladzie
odkazalnika i czesciowym zmniejszeniu jego zdolnosci odkazajacych.

Najbardziej znanymi przedstawicielami tej grupy odkazalnikéw sg DS-2 (czyli
decontamination solution nr 2) opracowany w Stanach Zjednoczonych, a takze
odkazalniki ORO lub C-9, ktére powstaly w Polsce. We wszystkich czynnikiem
aktywnym jest alkoholan sodu, jednak réznia si¢ rodzajem alkoholu, z ktérego
zostaly otrzymane. Warto zwrdci¢ uwage na fakt, ze dietylenotriamina, ktéra stanowi
katalizator reakcji alkoholanu z bojowym $rodkiem trujacym, znajduje si¢ tylko
w DS-2 i ORO, co znaczaco poprawia ich jakos$¢. Do odkazalnika C-9 nie zostala
ona dodana w czasie jego opracowywania ze wzgledu na panujace wéwczas w Polsce
embargo w okresie stanu wojennego, co doprowadzilo do znacznego pogorszenia
skutecznosci dziatania tego odkazalnika. W tabeli 1 zestawiono sklady chemiczne
odkazalnikéw: DS-2, ORO i C-9.

TABELA 1
Przyktady odkazalnikéw otrzymanych na bazie alkoholanéw

Sktadnik odkazalnika DS-2 ORO C-9

S6d (Na) 2 2 4

Etanol — 28 —
2-metoksyetanol 28 — —
2-etoksyetanol — — 66
2-aminoetanol — 25 30
Dietylenotriamina (DETA) 70 45 —
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W artykule opublikowanym w 2001 roku [8] poréwnano kinetyki odkazania
iperytu siarkowego za pomocg odkazalnikéw ORO i C-9 prowadzone w temperaturze
(-20)°C (rys. 3). Jest to do$¢ niska temperatura, jednak nawet w takich warunkach
odnotowano, ze ORO jest znacznie skuteczniejsze w przypadku odkazania iperytu
siarkowego w poréwnaniu do skutecznosci C-9. Czas polowicznego zaniku iperytu
w przypadku ORO wynosi 22 min, a odkazalnik C-9 dopiero po okoto 300 minutach
obniza stezenie poczatkowe iperytu o potowe, nie nadaje si¢ wigc do jego odkazania.
Dla celéw wojskowych przyjmuje sie 30-minutowy czas reakcji odkazania, po czym
zmywa sie odkazalnik z powierzchni, a nastepnie kontroluje jakos$¢ przeprowadzo-
nego procesu za pomoca detektorow skazen. W przypadku gdy nadal wystepuje
skazenie, caly proces odkazania prowadzi si¢ od poczatku.
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Rys. 3. Poréwnanie kinetyki odkazania iperytu siarkowego za pomocg odkazalnikéw ORO i C-9 [8]

Przyklad przedstawiony na rysunku 3 posrednio obrazuje wplyw obecnosci
katalizatora reakcji (lub jego braku) w przypadku zastosowania alkoholanéw jako
odkazalnika. Pomigdzy odkazalnikami ORO i C-9 réznica w kinetyce reakeji wynika
z ich skladu, a przede wszystkim z braku lub obecnosci dietylenotriaminy.

Na kinetyke reakcji odkazania oprécz dodatku katalizatora ma wptyw réwniez
jego ilos¢. Reakcja odkazania somanu za pomocg alkoholanu przebiega zgodnie
z réwnaniem (3). Zwigzki fosforoorganiczne w reakcji z alkoholanami ulegaja
substytucji.
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R'O (@) ?l) RO (@)
N\ / _ _ N\ /
P + RO — RO(S———-P—-—-F(S — P + F (3)
RN 7\ VRN
CH; F CH; OFR CH; OR

R-ethy, R’-1,2,2-trimethylpropyl

Na rysunku 4 przedstawiono zaleznos¢ szybkosci reakcji odkazania somanu od
stezenia katalizatora, w tym przypadku przedstawionego w postaci utamka molo-
wego. Najwieksza szybkos¢ reakcji osiaga si¢ dla okoto 30% udziatu katalizatora
w mieszaninie alkoholan-katalizator [9], czyli stezenie DETA powinno by¢ ok.
trzykrotnie mniejsze niz stezenie alkoholanu. Powyzej tego stezenia katalizatora
szybkos¢ reakcji spada, co moze by¢ spowodowane zmniejszeniem stezenia alko-
holanu w mieszaninie. Wobec tego rowniez sktad ilosciowy odkazalnika wymaga
optymalizacji w celu otrzymania zakladanych efektow odkazania.
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Rys. 4. Kinetyka reakcji odkazania somanu w funkcji utamka molowego katalizatora [9]

Na rysunku 5 przedstawiono wplyw rodzaju alkoholu zastosowanego do wytwo-
rzenia alkoholanu, a takze samego alkoholu jako sktadowej odkazalnika w reakc;ji
odkazania somanu dla temperatur (-5) i + 5°C. W tym przypadku najszybsze odkaza-
nie nastepowalo wtedy, gdy alkoholan utworzono na bazie alkoholu izopropylowego.
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Rys. 5. Wplyw rodzaju zastosowanego alkoholanu na kinetyke reakcji odkazania somanu [9]
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Rys. 6. Poréwnanie kinetyki odkazania iperytu azotowego za pomoca etanolanu sodu z dodatkiem

i bez dodatku dietylenotriaminy (DETA) jako katalizatora w temperaturze 25°C [10]
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Jak wspomniano wczesniej, dodatek katalizatora zwieksza szybkos¢ reakeji odka-
zania, co ma miejsce rowniez w przypadku odkazania iperytu azotowego (HN-3)
za pomocy etanolanu sodu z dodatkiem dietylenotriaminy. Na rysunku 6 poréwnano
szybkos¢ reakeji odkazania HN-3 z odkazalnikiem na bazie alkoholanu z dodat-
kiem i bez dodatku katalizatora. Z przedstawionych na rysunku danych wynika, ze
dodatek aminy powoduje zanik tego $rodka trujacego prawie 40-krotnie szybciej
niz w przypadku odkazalnika niezawierajacego katalizatora. Jednak czas potowicz-
nego rozkladu HN-3 nawet z dodatkiem dietylenotriaminy wynosi ok. 50 min, co
sprawia, ze alkoholany z dodatkiem dietylenotriaminy i bez takiego dodatku nie sg
odpowiednimi odkazalnikami dla iperytu azotowego [10].

Przyczyna tak malej szybkosci reakeji iperytu azotowego jest jej przebieg w kie-
runku substytucji, a nie eliminacji, jak to ma miejsce np. w przypadku iperytu siar-
kowego. Reakcja substytucji HN-3 z alkoholanami przebiega tréjstopniowo — atomy
chloru na poszczegdlnych ,,gateziach” chloroetylowych sa zastepowane grupami
etoksylowymi pochodzacymi z odkazalnika. Taki przebieg reakcji udowodniono
podczas badan [10], co potwierdzono widmami mas zebranymi dla poszczegdlnych
etapoéw odkazania iperytu azotowego (rys. 7).

W chemii organicznej przewiduje sie, ze reakcja chloroorganicznych zwigzkow
z alkoholanami moze przebiega¢ w trzech kierunkach, czyli substytucji, elimina-
cji i hydrolizy (gdy w srodowisku reakeji sa niewielkie ilosci wody). Teoretycznie
mozemy przewidywac rézne przebiegi reakcji chemicznych, jednak dopiero ich
doswiadczalne zweryfikowanie daje rzeczywisty obraz tego, jakim reakcjom ulega
dany zwiazek chemiczny. Taka sytuacja ma miejsce w przypadku ipeytu siarkowego
(HD). Wspomniane we wczesniejszych rozwazaniach soman i iperyt azotowy z alko-
holanami reaguja zgodnie z mechanizmem reakgji substytucji, a iperyt siarkowy
w tych warunkach ulega gtéwnie reake;ji eliminacji, tworzac sulfid diwinylowy [11].
Reakcjami pobocznymi w tym przypadku sa reakcje hydrolizy, gdy w ukladzie
znajdzie si¢ nawet niewielka ilos¢ wody lub wilgo¢ z powietrza, a takze w bardzo
nieznacznym stopniu substytucja, ktéra zachodzi prawdopodobnie pod wplywem
obecnego w roztworze etanolu.

Iperyt siarkowy moze ulega¢ réwniez reakcjom utleniania, ktdre takze sg
sposobem odkazania §rodkow trujacych. Zastosowanie tagodnych utleniaczy (np.
nadtlenku wodoru) w reakgji z iperytem siarkowym powoduje powstanie jego
sulfotlenku. Reakcja ta jest odwracalna, co oznacza, ze odkazanie HD sposobem
fagodnego utleniania nie jest skuteczne z punktu widzenia procesu likwidacji skazen,
poniewaz powstajacy sulfotlenek iperytu (HDO) w wolnym procesie uwalnia tlen —
w wyniku czego odtwarza si¢ iperyt [12]. Dopiero reakcja z silniejszymi utleniaczami
(np. nadmanganian potasu lub mononadsiarczan potasu) prowadzi do otrzymania
sulfonu iperytu siarkowego (HDO2) [13]. Ta reakcja réwniez nie jest korzystna
z punktu widzenia wojskowego, poniewaz sulfon takze ma wlasciwosci nekrozujace.
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Rys. 7. Zestawienie widm mas produktéw odkazania iperytu azotowego powstajacych
podczas poszczegolnych etapow reakcji z etanolanem sodu [10]



124 P Sura, S. Popiel

Kolejnym podejsciem do tematu neutralizacji bojowych srodkéw trujacych jest
zastosowanie odkazalnika utworzonego na bazie nanoczastek tlenkéw metali. Zagad-
nienie to nabiera coraz wigkszego znaczenia, poniewaz zwykte sorbenty sg zdolne
jedynie do adsorpcji substancji trujacej bez jej odkazenia. Nanoczastki z kolei oprocz
sorpcji majg réwniez zdolno$¢ do rozkladania zwigzkéw toksycznych. W publikacji
Denet i wspolpr. [14] przebadano kilka tlenkow metali (MgO, TiO,, CeO,, ZnO
i ZrO,) pod katem kinetyki dekontaminacji paraoksonu (POX) — symulanta VX
o zmniejszonych wlasciwosciach toksycznych, a takze bakterii Gram-ujemnych
i Gram-dodatnich jako symulantéw broni biologicznej. W wyniku badan zauwa-
zono, ze tlenki: magnezu(II), tytanu(IV) i ceru(IV) wykazuja najwieksza szybkos¢
reakcji odkazania paraoksonu, poniewaz rozktadajg te substancje catkowicie w ciagu
dwdch godzin (rys. 8). Ponadto MgO wykazuje najbardziej rokujace wlasciwosci
odkazajace substancji biologicznych, a jego skuteczno$¢ moze wynikac z faktu, ze
ma najmniejszy rozmiar czastek i najwieksza powierzchnie wlasciwa.
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Rys. 8. Kinetyka rozktadu paraoksonu (200 pmol/L w izopropanolu) zmieszanego z 200 mg
nanoczgstek tlenku metalu [14]

W innym rozwigzaniu [15] w celu zwigkszenia bezpieczenstwa personelu odpo-
wiedzialnego za prowadzenie likwidacji skazen skupiono wysilek na opracowaniu
procesu odkazania prowadzonego na odleglos¢. Wykorzystano do tego celu metode
fotodekompozycji symulantéw zwigzkéw fosforoorganicznych umieszczonych
na powierzchni plytki tytanowej pokrytej dodatkowo tlenkiem tytanu (rys. 9).
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W tym przypadku zastosowano impulsowe promieniowanie UV (lasera Nd-YAG
o dlugosci fali 266 nm). W wyniku przeprowadzonych badan potwierdzono sku-
teczno$¢ odkazania za pomoca promieniowania UV, a wykorzystujac technike chro-
matografii gazowej i spektrometrii mas, zidentyfikowano produkty reakeji w postaci
prostych czasteczek takich jak: metanol, etanol, tlenek i ditlenek wegla oraz metan.

Zdalne skaningowe l N z ‘\’:‘ t?\,
odkazanie laserowe & “" Qt b W
P ./, Réznorodne produkty . “._»\

= zanieczyszczen wtornych

JamrilVa Gl hk é*‘s

e St e bt

b dcartay ,g, o~ ,i, S ®0
'3’#4.# 6 ¢ 6 ¢ & of
i 0+rOi+ 0+ 0O v 00004 o Ti

Zanieczyszczenie pierwotnymi chemicznymi srodkami bojowymi
Docelowa powierzchnia tlenku Ti

Rys. 9. Schemat procesu fotodekontaminacji symulantéw zwiazkow fosforoorganicznych
z powierzchni Ti/TiO, przy uzyciu promieniowania UV [15]

Duze nadzieje zwigzane sg z zastosowaniem eteréw koronowych jako kataliza-
torow reakcji odkazania, gdzie czynnikiem aktywnym odkazalnika moze by¢ np.
wodorotlenek sodu czy etanolan sodu. Etery koronowe to etery cykliczne, ktore
zawieraja kilka (np. 4, 5 lub wigcej) atomoéw tlenu w pierscieniu, oddzielonych od
siebie dwoma atomami wegla (-O-C-C-0O-). Ogélny wzor eteréw koronowych ma
posta¢ (-OCH,CH,-),.. Ich nazwy sa skomplikowane, dlatego powszechnie uzywa
sie zapisow umownych, np. 18-korona-6 to zwiazek, ktérego pierscien utworzony
jest z 18 atomow, z czego 6 atomow tlenu [16] (rys. 10).

Etery koronowe moga rozpuszcza¢ si¢ zaréwno w cieczach polarnych, jak
i niepolarnych. Spowodowane jest to obecnoscig atoméw tlenu w czasteczkach,
ktére w polarnych rozpuszczalnikach ukladaja sie tak, aby atomy tlenu byly na

zewnatrz, a niepolarne fragmenty weglowodorowe wewnatrz struktury. W cieczach
niepolarnych jest odwrotnie.
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Rys. 10. Przyktady eteréw koronowych wraz ze zwiazanymi przykladowymi kationami [16]

Etery koronowe wiazg sie w kompleksy z kationami metali grup 1111, ale wyka-
zuja przy tym duzg selektywnos¢. Wynika to z wzajemnego dopasowania rozmiaréow
wneki i $rednicy jonu. Kompleks tworzy sie tym fatwiej i wigzanie w nim jest tym
mocniejsze, im rozmiar wchodzacego do srodka jonu bardziej pasuje do wolnego
miejsca wewnatrz pierscienia. Zbyt duzy jon wystaje ponad korong i wigzania nie sg
polozone w plaszczyznie symetrii uktadu. W przypadku jonu o zbyt matej srednicy
tworzone wiazania sg zbyt diugie lub tez korona musi si¢ zgia¢ w celu dopasowania.
We wszystkich przypadkach ,,niedopasowania” dochodzi do ostabienia wigzan.

Uwiezienie kationu wewnatrz eteru powoduje ,,uwolnienie” towarzyszacych
anionow znajdujacych sie w roztworze, a przez to uzyskuja one zwiekszong aktyw-
no$¢. W ten sposdb wzrasta sita nukleofilowa anionu, z cz¢sciowo ostabiona sila
kationu, przez co anion staje si¢ bardzo reaktywny, a to z kolei umozliwia dokonanie
przemian, ktére w zwyklych warunkach wymagaja wysokiej temperatury. W podobny
sposob dziala dietylenotriamina, zastosowana w odkazalnikach organicznych, ktorej
czasteczki sa dipolami, a w kontakcie np. z alkoholanem sodu zwigzuja kation sodu,
przez co anion alkoholanowy jest bardziej reaktywny.

Zwigzanie kationu, a tym samym wieksza reaktywnos¢ anionu pozwala przy-
puszczaé, ze etery koronowe mogg mie¢ duze zastosowanie w przypadku odka-
zalnikéw. Wstepne badania [17] pokazuja, Ze odpowiedni sklad odkazalnika, na
bazie eteréw koronowych, skutecznie odkaza wybrane substancje trujace nalezace
do BST. Pierwsza czg¢$¢ badan dotyczyla wplywu stosunku ilosci odkazalnika do
BST w stalej temperaturze oraz wplywu czasu na efektywnos¢ odkazania. Reakcja
przebiegala w réznym stopniu w zaleznosci od ilosci odkazalnika i zastosowanego
srodka trujacego, ale mozliwe jest calkowite odkazenie substancji trujacej (rys. 11).
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Rys. 11. Efektywnos¢ odkazania iperytu siarkowego (HD), somanu (GD) i VX w funkcji stosunku
objetosciowego: V [odkazalnik] / V [BST] po 30 min odkazania w temp. 35°C [17]

Zbadano réwniez efektywnos¢ odkazania wybranych BST w funkeji tempera-
tury po 30 min trwania reakcji dla wczesniej wyznaczonych eksperymentalnych
stosunkow objetosciowych odkazalnika do srodka trujacego. Reakcja w niskich
temperaturach przebiega stosunkowo wolno, natomiast w temperaturze powyzej
25°C zachodzi z ponad 95% skutecznoscia, co z punktu widzenia likwidacji skazen
jest wynikiem bardzo dobrym (rys. 12).
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Rys. 12. Efektywnos¢ odkazania HD, GD i VX w funkcji temperatury po 30 min odkazania, dla:
V [Odkazalnika] / V [HD] = 30; V [Odkazalnika] / V [GD] = 2; V [Odkazalnika] / V [VX] = 10 [17]
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3. Podsumowanie

W literaturze przedmiotu mozemy znalez¢ wiele informacji na temat réznych
sposobow odkazania bojowych srodkéw trujacych. Jednak czgs¢ z tych informacji
jest falszywa, bezwiednie przepisana na podstawie danych bez ich interpretacji lub
co gorsza, wymyslonych na podstawie wiedzy teoretycznej, bez przeprowadzenia
odpowiednich badan laboratoryjnych. Dlatego czytelnik powinien krytycznie
weryfikowa¢ dane podawane w literaturze.

Zagadnienia zwigzane z odkazaniem BST s3 nadal aktualne, poniewaz, jak to
niejednokrotnie stwierdzono, nie ma ani idealnych metod odkazania, ani odka-
zalnikéw na tyle uniwersalnych, zeby mozna z ich pomoca skutecznie likwidowac
wszystkie rodzaje skazen. Tak wiec nadal prowadzi si¢ badania nad wprowadzeniem
do uzycia coraz nowoczesniejszych metod odkazania. Bioragc pod uwage wymagania
XXI wieku oraz wytyczne zielonej chemii, priorytetem badawczym w odkazaniu
chemicznym bedzie odkazanie za pomoca cieczy i cial stalych, ktére nie wykazuja
niekorzystnego wplywu na $rodowisko. Dlatego zwraca si¢ uwage na zastosowanie
biodegradowalnych sktadnikéw w nowych $rodkach odkazajacych. Nowoczesne
metody odkazania to: uklady utleniajgce i/lub hydrolityczne, uktady mikroemul-
syjne, rozne ukfady katalityczne, w tym enzymatyczne, a takze wykorzystujace
katalizatory przenoszenia fazowego biodegradowalne polimery odkazajace oraz
metody fotokatalityczne i nanotechnologiczne.

Pomimo wprowadzenia Konwencji o zakazie broni chemicznej nie udalo si¢
w pelni pozby¢ zagrozenia ze strony substancji trujacych. Stad tez dziatania zmie-
rzajace do likwidacji zakltadow produkujacych bron chemiczng, unieszkodliwianie
broni chemicznej i prowadzenie prac nad skuteczniejszymi formami odkazania sa
jak najbardziej zasadne. Jednak zamiast ogloszenia o calkowitym unieszkodliwieniu
amunicji chemicznej opinii publicznej na §wiecie podawane sg informacje o poja-
wieniu si¢ nowych, wysokotoksycznych zwigzkow trujacych, ktére co gorsza zostaty
wykorzystane do udokumentowanego, dwukrotnego zamachu na zycie ludzkie.
W tej sytuacji, w potowie 2020 roku, doszlo do pierwszego w historii istnienia Kon-
wencji jej rozszerzenia m.in. o wspomniane tutaj substancje. Te zjawiska sklaniaja
do refleksji, Ze problem broni chemicznej nie zniknat i bedzie obecny jeszcze przez
diugi czas. Pomimo faktu, ze nie prowadzi si¢ juz ,wojen chemicznych’, gdzie roz-
wazane byloby uzycie broni chemicznej w pelnym wymiarze, nie jest wykluczone
zagrozenie wynikajace z jej wykorzystania w znacznie mniejszej skali.

Ogromna role w ochronie przed srodkami trujacymi petnig badania naukowe
ukierunkowane na poprawng identyfikacje potencjalnie zastosowanego srodka,
badania nad ochrong stanéw osobowych przez unowoczes$nianie indywidualnych
srodkéw ochrony osobistej oraz nad prowadzeniem skutecznej likwidacji skazen na
podstawie posiadanych i nowych odkazalnikéw, opracowane na podstawach nauko-
wych. Dopiero kompleksowe polaczenie wspomnianych dziedzin wraz ze stalymi
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staraniami o catkowite unieszkodliwienie zalegajacej w magazynach i zatopionej
w morzach i oceanach amunicji chemicznej moze przyczyni¢ si¢ do radykalnej
poprawy bezpieczenstwa chemicznego.
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P. SURA, S. POPIEL

Selected decontamination methods of chemical warfare agents covered
by the chemical weapons convention

Abstract. Decontamination is the overall physicochemical process leading to completely neutralising
or weakening the toxic properties of poisonous substances. In the literature, there are many ways to
eliminate contamination, including more through innovative methods. The decontamination agents
known and used so far have been thoroughly tested in terms of interaction with chemical warfare
agents (CWA), especially relating to kinetics and the resulting reaction products. However, with
the extension of the Chemical Weapons Convention to new substances, i.e., compounds of the “A”
series, the so-called Novichoks, their interaction with available decontamination agents is a subject to
verification. On the other hand, equally important, new substances find decontaminating applications;
therefore, it seems crucial to test them comprehensively regarding their impact on toxic substances.
In this paper, selected methods of decontamination of chemical warfare agents are reviewed, together
with the experimental results of the conducted research. The main effort was focused on discussing
the most essential decontamination agents known so far. Also, attention was paid to new methods of
decontamination that have not yet been introduced to common use but only tested in the laboratory
for the possibility of use as a decontamination agent.
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