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Uvod

Amsterdam 15. Februara 2016 (WebNoviny.sk) - Militanti z organizacie Islamsky Stat
(IS) zautoGili vlani na kurdskych bojovnikov v Iraku yperitom - jedovatou chemickou
bojovou latkou, informovala dnes agentira Reuters s odvolanim sa na nemenovaného
diplomata. Podl'a neho iSlo o prvy zndmy pripad pouzitia chemickych zbrani v Iraku od padu
rezimu Sadddma Husajna.

Zdroj z Organizacie pre zakaz chemickych zbrani (OPCW) potvrdil, ze laboratorne testy
preukézali pritomnost’ yperitu po tom, Co vlani v auguste ochorelo na bojisku priblizne
35 kurdskych bojovnikov, uviedol Reuters.

Kurdi boli idajne zasiahnuti yperitom pocas bojov proti IS juhozapadne od mesta Arbil,
metropoly irackej autonomne;j oblasti Kurdistan.

Podl'a Reuters ale OPCW nezverejni informaciu, kto pouzil yperit. Ako vSak povedal
nemenovany diplomat, vysledky potvrdili, Ze chemické zbrane pouzili militanti z IS.

OPCW vlani oktobri oznamila, ze yperit bol v roku 2015 pouzity v susednej Syrii.
IS tam podobne ako v Iraku kontroluje ¢ast izemia, na ktorom vyhlasil kalifat.

Odbornici sa domnievaju, Ze yperit pochadza bud’ z nedeklarovanych syrskych
chemickych zasob, alebo sa militanti naucili, ako ho vyrobit” a ako ho pouzit pri utoku
raketami alebo minometmi.

Uvedeny pripad dosvedC€uje snahy teroristickych organizacii vyrobit’ ¢i nejakym inym
spdsobom ziskat’ chemické zbrane konkrétne yperit.

Uvedena monografia je vkladom k poznaniu jednej z najznamejSich bojovych otravnych
latky, akym yperit bez diskusie je, sucasne ukazuje moznosti eliminovat jeho ucinky
poznanim jeho chemickych a fyzikalnych vlastnosti.

Autor



1. Minulost’ a sucasnost’ sulfidického yperitu

Sulfidicky yperit (dalej S - yperit), v minulosti oznacovany ako kral' bojovych
chemickych latok, pripravil v roku 1822 Belgican César-Mansuéte Despretz (1791 —
1863), posobiaci ako profesor na parizskej polytechnike, kedy sktmal reakciu etylénu s
chloridom sirnym, ale nepodarilo sa mu ziskat’ ¢isty yperit.

O necelych tridsat’” rokov neskor franctizsky chemik Alfred Riche (1829 - 1908)
publikoval c¢lanok popisujici Despretzov experiment, avSak bez uvedenia jeho citécie,
detailov reakcie a popisu drazdivych vlastnosti latky.

Prvym, kto spomenul nebezpecné vlastnosti yperitu, bol nemecky chemik Albert
Niemann (1834-1861), ktory je znamy predovsetkym pre extrakciu kokainu z juhoamericke;j
koky. Rok pred tymto objavom, teda v roku 1860 nasledoval Despretzov postup a opisal
diabolsky pachnucu kvapalinu, ktora po kontakte s pokozkou najprv nesposobila ni¢, po
niekol’kych hodinach sa vSak objavilo zacervenanie a nasledujuci deii pluzgiere, ktoré dlho
hnisali a tazko sa hojili.

Odporucil preto velku opatrnost’ pri manipuldcii. V rovnakom roku ako Niemann
syntetizoval a popisal vlastnosti yperitu aj Brit Frederick Guthrie (1833-1886). Ten zaSiel
tak d’aleko, Ze latku ochutnal a jej prenikavi chut’ potom prirovnal ku chrenu. Nésledné
poskodenie epidermis jazyka pretrvavalo "mnoho dni" a bolo bolestivé.

Zistil tiez, Ze vypary poSkodzuju epidermis v miestach s najtenSou kozou - teda medzi
prstami a okolo o¢i a na kozi zasiahnuté tekutou formou sa vytvarali pluzgiere. Guthrieho
popis a vlastnosti svetlo zltej kvapaliny zodpovedaju latke, ktora vyrdbali Briti pocas prvej
svetovej vojny.

2 HOCH,CH,Cl + K»S — S(CH,CH,OH), + 2 KCl
3 S(CH,CH,OH), + 2PCl; — 3 S(CH,CH,CI), + 2 H;PO;

Pravdepodobne uplne nezavisle na vyssie uvedenych vedcoch opisal vyrobu yperitu v
roku 1867 tiez nemecky chemik Victor Meyer (1848-1897). Pre jeho neznalost
predchadzajiceho vyskumu svedc¢ia dva argumenty: po prvé vychddzal z odliSnych vstupnych
reagensov (zo sulfidu draselného a 2-chléretanolu) a po druhé, v dobe vzniku publikécie
posobil ako profesor chémie na univerzite v Gottingene, rovnako ako o 26 rokov skorsie
Niemann.

Meyerov vysledny produkt bol Cistejsi, vysoko jedovaty, sposobujici ]
niekol’kohodinovym odstupom t'azko sa hojace rany.

Dalej opisal, Ze zriedena latka vyvolavala zapaly koZe a u pokusnych kralikov jej
vypary spdsobili zapal plic konciaci smrtou.

Tesne pred zaciatkom prvej svetovej vojny vylepsil niektoré kroky Meyerovho postupu
britsky chemik Hans T. Clarke (1887-1972). V tejto dobe Studoval v ramci Stipendijného
pobytu v Berline s nemeckym chemikom Emilom Fischerom. V laboratériu doslo k nehode a
yperit z rozbitej banky postriekal Clarkovi nohu, ten potom stravil nickol’ko mesiacov v
nemocnici. Emil Fischer o tomto informoval v roku 1915 Nemecka chemicka spolo¢nost’ a
predpokladéd sa, ze na zaklade tejto informdacie bol yperit prvykrat pouzity ako chemicka
zbrai.

V roku 1912 bol tento postup upraveny uz spominanym Clarkom. Namiesto chloridu
fosforité¢ho pouzil koncentrovanu kyselinu chlorovodikovi a na pripravu tiodiglykolu pouzil
lacnejsi sulfid sodny. Tieto upravy sa stali zdkladom pre priemyselnti vyrobu S - yperitu,
navyse vyhodou je, Ze tento postup poskytuje vel'mi €isty produkt:



S(CH,CH,OH), + 2HCl —  S(CH,CH,Cl), + 2 H,0

ESte neskor sa tiodiglykol vyrabal aj z etylénoxidu (oxiranu) a sulfanu (sirovodika):

\/

2 O + H,S — S(CHzCHzOH)z

V priebehu storofia bola vyroba S - yperitu eSte mnohokrat upravovana a rozne
modifikovana. Viac menej posledné ipravy jeho vyroby sa uskuto¢nili v priebehu rokov 1939
- 1945, teda pocas druhej svetovej vojny, kedy J.Vaughan prepracoval novy sposob jeho
vyroby a to fotochemickou reakciou sulfanu (sirovodika) a vinylchloridu pri teplote
15-25°C:

H,S + 2 CH,=CHClI — S(CH,CH,Cl),

Tymto spdsobom mozno ziskat’ yperit vo vytazku 70 - 80%. Ako vedl'ajsi produkt tu
vznikd 2-chléretylmerkaptan. Preto v suvislosti s tymto postupom tento autor vypracoval este
vyrobu yperitu adiciou 2-chléretantiolu (2-chloretylmerkaptanu) na vinylchlorid, v takmer
kvantitativnom vytazku:

CICH,CH,SH + CH,=CHCl — S(CH,CH,Cl),

Sulfidicky yperit sa stal revoluénym zlomom v chemickej vojne, prvykrat bol pouzity
Nemeckom roku 1917 u belgického mesta Ypres (obr. 1).

V juli 1917 sa na zapadnom fronte schylovalo uz k tretej bitke pri belgickom mestecku
Ypres. Cielom tutoku britskych a francuzskych vojsk mala byt neutralizacia belgickych
pristavov, z ktorych vyrazali nemecké ponorky na Atlantik.

BELGIUM

FRAMCE

Obr. 1 Belgické mestecko Ypres



Nemci zhromazd’ujuce sa nepriatel'ské vojskd bombardovali granidtmi naplnenymi
pluzgierotvornou kvapalinou - neskor dostala ndzov horci¢ny plyn, ¢i podl'a miesta prvého
pouzitia - yperit. Prvykrat ho pouzili 12. 7. 1917 — pred viac ako 85 rokmi.

Tretia bitka pri Ypres sa napokon skoncila velkym netispechom mocnosti Dohody.
Okrem premyslenej hibkovej nemeckej obrany k tomu prispel i yperit. Jeho pouzitie povaZuje
jeden z najuznavanejSich vojenskych teoretikov a historikov B. H. Liddel Hart za uspesny
trik. Na pouzitie hor¢icného plynu tazko doplatilo najmi britské delostrelectvo a oblasti
s vel’kym sustredenim vojska.

Na rozdiel od dovtedy pouzivanych dusivych plynov (hlavne chloru a fosgénu) proti
yperitu nestacila plynova maska. Ista sestricka Vera Brittainova napisala: ,,Zelam si, aby ti, o
hovoria, ze tato vojna musi pokracovat za kazdd cenu, videli vojakov s popaleninami
sposobenymi yperitom. Velké pluzgiere farby horcice, nevidiace oci, celi zlepeni
a zmokvani, stale lapaji po dychu, hovoria len Septom, opisuju, ako sa im stahuji hrdla,
a vedia, Ze sa zadusia.”

Yperit bol za vhodnych podmienok schopny zamorit' zasiahnuté uzemie na celé dni.
Vypary ¢i aeroso6l, povodne olejovitej kvapaliny, sposobovali na pokozke i slizniciach
pluzgiere omnoho horsie ako popaleniny. Liecit’ sa dali len vel'mi tazko.

Bez ochrannych oblekov vSak nemohla dopredu postupovat’ ani strana, ktora yperit
pouzila. Bol vhodny na obranné tcely - obrana ale nebola problémom prvej svetovej vojny.
Tanky sa len rodili a na zastavenie jazdy ¢i pechoty stacilo spojenie gul'omet —zékop a ostnaty
drot.

Po tomto utoku Velka Britania, Francuzsko aj Spojené Staty americké zacali tiez
vyrabat’ a pouzivat' yperit. Po prvej svetovej vojne ho zafal vyrabat aj Sovietsky zviz,
Taliansko a Japonsko.

Yperit a predmnichovska Ceskoslovenska armada (CSA)

V dlhodobych planoch CSA bolo uvazované opatrit’ si chemické delostrelecké granaty
a letecké bomby plnené fosgénom, ale aj drazdivymi latkami. Dokument vydany Hlavnym
stibom CSA MNO z 15. decembra 1937 uvadza zoznamy chemickych latok, ktoré v tej
dobe Ceskoslovenska armada mala v skladoch.

Tieto vojnové zasoby zahfnali: 20 000 kg yperitu, 66 kg fosgénu, 2 500 kg
difenylchlorarzinu, 2 732 kg chloracetofenénu, 1 000 kg adamsitu a 177 500 kg kyseliny
dymovej. Pripravy na pouzitie chemickych zbrani boli pochopitel'ne tajné a ich prava identita
bola zdmerne tiez maskovand pod kédovym  oznacenim  "stabilizatory".
Prvé chemické latky boli tiez pomenované kodovymi nazvami, napriklad yperit bol znamy
ako "sulfonal", fosgén ako "chloral" a difenylchlérarzin ako "sternit".

Spociatku bolo navrhnuté k obrane Ceskoslovenska pouzitie malého mnoZstva
chemickych zbrani v kombinécii s ostatnymi v tej dobe klasickymi obrannymi prostriedkami.
Velenim armady sa predpokladalo, Ze u€inna obrana uzemia republiky by bola dosiahnutd aj
kontaminéciou urc¢eného povrchu terénu yperitom (rozstrekovaného z prenosnych zariadeni,
vozidiel a Zzelezni¢nych vagénov), ale aj poloZzenim a vlastnym pouzitim chemickych
pozemnych min v zaujmovych lokalitdch pre predpokladané obranné boje.

Na uskladnenie chemickych bojovych latok boli neskorSie postavené tri skladovacie
objekty v tychto lokalitich: v Trnénom Ujezde, Ostrove u Blanska a Skale pri Trenéine.
NajdolezitejSia latka yperit, bol skladovany v uvedenych lokalitdch ako v 50 1 sklenenych
baldénoch umiestnenych v kovovych ramoch, ale aj v 200 1 niklovych bubnoch.

Yperit v historii bol este pouzity napriklad v roku 1925 Spanielskom a Franctizskom
proti Maroku, v roku 1935 Talianskom proti Etiopii, v rokoch 1934 - 1944 Japonskom proti
Cine, 1963 - 1967 Egyptom proti Jemene a 1983 - 1988 Irakom proti Iranu a proti svojim
vlastnym obyvatelom Kurdom. Yperit bol irackou armadou pouzivany iv priebehu vojny



v Zalive 1990 - 1991, tak ako dokladaju Gdaje v tabulke 1. TaktieZ bol pouzity niekolkokrat
v roku 2016 tzv. Islamskym $tatom (d’alej IS) proti kurdskym bojovnikom.

Tabul’ka 1 Chemické incidenty s yperitom pocas vojny v Zalive v rokoch 1990 - 1991[3]

. 9 ZDROJ
DATUM CAS | LOKALITA POPIS UDALOSTI HLASENIA
December - Kuvajt Iracké jednotky v Kuvajte v blizkosti | Hlasenie DIA USA

1990 hranic so Saudskou Arabiou su
vyzbrojené yperitom
21.01.1991 | 08.45 | KKMC Namerané subletalne hodnoty yperitu | 6. divizia Franc.
v ovzdusi
21.01.1991 | 1540 | KKMC Namerané nizke hodnoty yperitu v Cs. protichemicky
ovzdusi (neznamy povod) prapor
24.01. 1991 rano | KKMC Namerané nizke hodnoty yperitu v Cs. protichemicky
ovzdusi (neznamy pdvod) prapor
24.01.1991 | rano | KKMC Namerané nizke hodnoty yperitu v Cs. protichemicky
(6 mil od) ovzdusi (neznamy povod) prapor
04.02. 1991 | 22:00 | hranice Iracké vojska prestivaji nezname 24 pesia divizia
Kuvajt- SA nadrze a majui nasadené protichemické | USA
odevy
09.02. 1991 | 08:32 | hranice Zaznamenané iracké transporty 101.VV divizia
Kuvajt- SA chemickych zbrani USA
10.02. 1991 | 15:37 | hranice Zaznamenang iracké transporty 101.VV divizia
Kuvajt- SA | chemickych a biologickych zbrani USA
11.02. 1991 - Juzny Kuvajt | Traja iracki dezertéri informuju o Hlasenie DIA USA
neznamej chemickej latke v RPG-7
12. 02. 1991 - Juzny Kuvajt | 20.pesia divizia Iraku je vyzbrojena Hlasenie DIA USA
delami 155 mm yperitovymi granatmi
22.02. 1991 - Kuvajt Pri narébani s chemickou municiou Hlasenie DIA USA
zomrelo Sest’ irackych vojakov
22.02.1991 | 11:13 | hranice V blizkosti hranic namerany yperit 2.lob 2.dnp USA
Kuvajt- SA
24.02.1991 | 06:35 | prechod Cez priechod v irackom minovom poli | 2.dnp USA
hranic bol zisteny yperit
Kuvajt- SA
24.02.1991 | 06:56 | prechod Pri prekracovani minového pola 6.pnp 2.dnp USA
hranic zisteny yperit
Kuvajt- SA
25.02.1991 | 17:35 | vnutri Zisteny yperit prieskumnym 11.pnp 1.dnp USA
Kuvajtu vozidlom FOX
26.02.1991 | 03:27 | vnutri Zisteny yperit prieskumnym 11.pnp 1.dnp USA
Kuvajtu vozidlom FOX
28.02.1991 | 16:27 | vnutri Zisteny yperit prieskumnym 7.pnp USA
Kuvajtu vozidlom FOX v nebezpecne;j
koncentracii
28.02. 1991 | 19:30 | vnutri Zisteny yperit prieskumnym 1.dnp USA
Kuvajt- City | vozidlom FOX v nizkej koncentracii




Vyznam skratiek:

DIA USA - vojenska obranna spravodajska sluzba USA

KKMC - vojenské mesto kral’a Chalida, asi 60 km j. od mesta Hafar-al Batin, Saudsk4 Ardbia
6. divizia Franc. - tzv. Daugetova divizia Franctuzska

SA - Saudské Arabia

101. vv divizia USA - 101. vzdusna vysadkova divizia USA

2.lob 2.dnp USA - 2. 'ahké obrnena brigada 2.divizie namornej pechoty USA

6.pnp 2.dnp USA - 6.pluk namornej pechoty 2.divizie namornej pechoty USA

1.1. Islamsky Stat a S - yperit

Teroristi z IS maju prakticky dve moznosti, ako sa k chemickym zbraniam, konkrétne
yperitu dostat’.

Prvou moznost’ou je pokusit’ sa ziskat’ funkéné chemické zbrane z arzenalu niektorého
z blizkych $tatov. IS sa rozklad4 na uzemi Iraku a Syrie, teda dvoch $tatov, ktoré chemickymi
zbranami disponovali. Okrem toho aktivitu islamistov méZeme pozorovat’ v Libyi, ktora tiez
mala svoj rozvinuty chemicky program alebo ostatne tiez aj v Egypte.

Druhou moZnost’ou je vlastnd vyroba chemickych zbrani. Obe tieto cesty maju rad
uskali a problémov.

a) MozZnosti ziskania S - yperitu IS

Jednym z miest, kde by IS mohol ziskat’ chemické zbrane je Irak. Ten po pristapeni k
Dohovoru o zakaze chemickych zbrani deklaroval existenciu dvoch bunkrov (€.13 a 41), ako
s naplnenou tak i prazdnou chemickou municiou, prekurzormi a tiez pat’ tovarni, v ktorych sa
v minulosti vyrabali chemické zbrane.

Obr. 2 Typické bunkre v objekte Muthanna na uloZenie chemickej municie
(https://en.wikipedia.org/wiki/Muthana State Establishment)
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Vzhl'adom k poskodeniu samotnej municie a nebezpecnému toxickému prostrediu v
bunkri vSak vlastnd chemickd municia nemohla byt’ zni€end (Sprava Organizacie pre zékaz
chemickych zbrani (d’alej OPCW) 2010).

Situdcia sa vSak nezmenila ani v roku 2013, ked v sprave OPCW bolo iba
konstatované, ze Irak dalej pracuje na ureni vhodnej metody na likvidaciu tychto
chemickych zbrani. Avsak situacia sa skomplikovala, ked’ IS ziskal pod svoju kontrolu
byvalu tovaren pre vyrobu chemickych zbrani Mathanna, v blizkosti mesta Samarra.

are . 155 mm mustand shellz and wooden pathed

Obr. 3 Iracké 155 mm delostrelecké granaty plnené S- yperitom
(https://en.wikipedia.org/wiki/Muthana State Establishment)
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Obr.4 Mathanna sa nachadza asi 120 km sz. od Bagdadu

V priebehu prvej vojny (1990-1991) v Zalive bol tento objekt bombardovany
americkym letectvom a experti sa domnievaju, Zze municia je zna¢ne skorodovana a
prakticky nevyuziteIna. Rovnako tak pravdepodobne doslo k degradacii chemickych latok.
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Obr. 5 Vysledok spojeneckého bombardovania objektu Muthanna
(https://en.wikipedia.org/wiki/Muthana State Establishment)

Vedl'a toho bunker ¢. 41 obsahuje 2 000 kusov prazdnych nabojnic do diel kalibru 155
mm, ktoré su, ale kontaminované yperitom. Dalej je v bunkri 605 kusov jednotonovych
kontajnerov so zvySkami yperitu.

Podl'a mienky expertov vSak material neobsahuje pouZite'né chemické zbrane a bolo by
vel'mi tazké alebo priamo nemozné ho vyuzit’ pre bojové ucely. Na druhej strane, iné zdroje
uvadzaju, Ze nie je mozné presne urCit’ rozsah posSkodenia atym padom i d’al§i osud
chemickej municie. Tento stav deklaruje aj OPCW vo svojej vyrocnej sprave (OPCW 2010).

Ziskanie tovarne al Muthanna IS tak nie je az tak velkou bezpe&nostnou hrozbou a
pravdepodobne predstavuje velké riziko pre samotnych teroristov, ktori by sa snazili
kontaminovany material vyuzit. Napriek tomu jej obsadenie IS znamend prekazku v boji
proti Sireniu zbrani hromadného nicenia.

Ako v tejto suvislosti uviedol iracky vel'vyslanec pri OSN, Irak kvdli strate kontroly nad
al Mathanna nemoze splnit’ svoj zavdzok v ramci Dohovoru o zdkaze chemickych zbrani. Po
invazii USA a dlhodobej okupacii Iraku je nepravdepodobné, Ze by IS naSiel na inych
miestach Iraku funkéné chemické zbrane.

Druhym §tatom, na ktorom sa rozklad4 tizemie IS je Syria. Podl'a tureckych, arabskych
a zapadnych spravodajskych sluzieb Syria mala doneddvna na svojom uzemi cez tisic ton
yperitu, sarinu a latky VX, ktoré boli uskladnené v okoli 50 miest. Potom Co sarinovy utok
21.8.2013 na predmesti Damasku usmrtil 1700 I'udi, Syria pod silnym medzinarodnym tlakom
pristapila k Dohovoru o zdkaze chemickych zbrani.

K augustu 2014 sa podarilo znicit' 1040 deklarovanych ton chemickych latok v
kategoérii I (bojové latky) a 260 ton prekurzorov v kategorii 2 (OPCW 2014c¢). Do oktobra
2014 potom spolo¢na misia OPCW a OSN splnila svoj mandat a zo Syrie odsunula vSetky
nebezpecné chemické latky, ktoré st v sucasnosti likvidované na Specidlne prisposobenych
lodiach plaviacich v Stredozemnom mori alebo v pristavoch vybranych $tatov, medzi nimi
Nemecku, Finsku a Velkej Britanii (OPCW 2015).
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Hoci demilitarizacné misie OPCW prebiehajice v podmienkach obcianskej vojny
mozno hodnotit’ ako velky uspech, chemické zbrane na tGzemi Syrie moZu predstavovat
problém. Z akych dévodov?

Po prvé, je otazka ¢i rezim BaSara al Asada deklaroval vSetky chemické zbrane.
OPCW v tomto ohl'ade nema ziadny néstroj pre overenie, ¢i deklaracia Syrie bola uplna. Ako
priklad neuplnej deklardcie moze sluzit' libyjska deklaracia, kedy povstalci po zvrhnuti
Kaddafiho nasli ukryté zasoby chemickych zbrani.

Po druhé, misia OPCW v Syrii zacala 1. oktobra 2013, teda pat’ tyzdnov po chemickom
utoku v Damasku. Pocas tychto piatich tyzdiov mohlo ddjst’ k ukrytiu ¢i odcudzeniu casti
chemickej municie zo strany Assadovych jednotiek, dezertérov alebo povstalcov, ked’ze bolo
zrejmé, ze sa Syria pozornosti medzinarodnych inSpektorov nevyhne.

Napokon, OPCW potvrdila, ze v aprili 2014 bol zo strany Asadovych vojakov
"systematicky a opakovane" pouzity chlor na dediny Talnanes, Al Tamanah a KafrbZeta v
severnej Syrii (OPCW 2014d).

Syrsky rezim zhadzoval na rebelov barelové bomby naplnené 50 az 100 litrami chléru
28. augusta 2014. Utok bol vykonany v &ase, ked chemické demilitarizacia bola v plnom
prade. Hoci chlér je relativne dostupna latka, jeho pouzitie nasvedcuje, Ze Asadov rezim na
pouzitie podobnych prostriedkov Uplne nerezignoval.

S chemickym odzbrojenim vSak Syria stratila vacsi potencial ako pravdepodobny zdroj
bojovych chemickych latok pre teroristov z IS.

Velky potencial pre ziskanie chemickych zbrani zo strany IS mala aj Libya. Ked’
pristapila k Dohovoru o zakaze chemickych zbrani v januari 2004, tak nasledne deklarovala
takmer 25 ton yperitu, 1 300 ton prekurzorov, 3563 pradzdnych leteckych bomb a tri tovarne
(Sebha, Rabta a Tarhunah), ktoré v minulosti produkovali chemické zbrane.

Po péde rezimu Muamara Al-Kaddafiho Libya v roku 2012 deklarovala dalSie
chemické zbrane umiestnené v juhovychodnej Libyi v blizkosti al Ruwagha. Do roku 2012
boli dve tovarne (Sebha a Trhunah) zlikvidované a posledna zvys$nd tovaren (Rabta) bola
konvertovana na ucely nezakdzané dohovorom.

Napriek tomu vSak neboli vSetky chemické latky znicené (OPCW 2014). K februaru
2014 sa podarilo znicit’ vSetky chemické zbrane kategorie 1 (Cize yperit), avSak prekurzory (v
stCasnosti umiestnené na vojenskej zékladni v blizkosti al Ruwagha), znic¢ené neboli a ich
likvidacia je planovana do konca roka 2016 (OPCW 2014b).

AKk teroristi z IS mozu nie¢o z Libye ziskat’, st to prave tieto prekurzory, medzi ktoré
patri chlorid fosfority.

Obdobne ako Irak, aj Libya sa stdiva moznym cielom teroristov v patrani po
chemickych zbraniach. Niektoré¢ média dokonca informovali o zisku chemickych zbrani na
uzemi Libye. V februdri 2015 arabské noviny Asharq Alawsat vydali spravu, Ze sa extrémisti
zmocnili libijskych chemickych zbrani obsahujtcich yperit a sarin. Noviny tiez informovali,
ze extrémisti idajne vykonali s ndjdenymi zbrafiami experimenty.

Posledna z krajin ktorda bojuje s problémami vnutornej nestability je Egypt, ktory
pravdepodobne mé svoj vlastny chemicky program(vid® materidly OSN). Egypt pouzil v
rokoch 1963 az 1967 fosgén a yperit pocas obcianskej vojny v Jemene. Okrem toho v
minulosti vyrabal sarin a latku VX, ktoré dodal v roku 1972 Syrii.

Okrem dokazov o spolupraci so Syriou a Irakom vSak o vyvoji egyptského chemického
programu za poslednych 40 rokov nie je prili§ vela informacii z vol'ne dostupnych zdrojov.

Po chemickom odzbrojeni v regione, ktoré sa v poslednych dvoch rokoch po ttokoch v
Damasku zintenzivnilo, sa priestor IS ziskat' funkéné chemické zbrane zdsadne zmensil.

Z pohladu zisku dokonfenych zbrani islamistami tak najvacsi problém mozu
predstavovat’ nedeklarované, ukryté zasoby chemickych zbrani a prekurzory chemickych
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latok pre pripad, ze by sa teroristi pokusili chemické zbrane sami vyrobit. Tato moznost
predstavuje druht cestu, ktorou si méze IS chemické zbrane opatrit.

b) Moznosti vyroby vlastného S - yperitu IS

Vyroba chemickych zbrani vyZaduje vhodny material, vhodné podmienky, ale i urcita
mieru odbornosti. Cielom pre zisk vhodného materidlu mézu byt priemyselnej zony,
pol'nohospodarske zariadenia alebo univerzity, ktoré disponuju tiez laboratornym vybavenim.

Vyuzitie tychto zdrojov bolo v minulosti viditeIné napr. u teroristickej siete al Abud,
ktorym sa podarilo z bagdadskej priemyselnej zony ziskat’ vacSinu potrebnych latok na
vyrobu tabunu.

Nedostatok niektorych latok a potrebné know-how (napriek zajatiu skusené¢ho chemika)
sa ukazalo ako najvac¢si problém pri vyrobe tabunu. Po neuspechu vyprodukovat’ tabun sa
zaujem siete preniesol na produkciu dusikatého yperitu, ktory sa im takmer podarilo vyrobit’,
nebyt’ zasahu koali¢nych sil a naslednej konfiskacie prekurzorov.

Sieti sa neskor napriek tomu podarilo v malom mnoZstve vyrobit’ ricin, ktory by bol
schopny usmrtit’ niekol’ko l'udi, ak by bol spravne pouzity. Pripad siete Al Abud prekvapuje
rychlostou, s ktorou teroristi dokdzali zabezpecit' potrebné zdroje a vhodné laboratérne
podmienky priamo v Bagdade. Snaha hladat’ vhodné zazemie sa vSak nevztahuje iba na
hlavné mesto.

Napr. hned’ po druhej invdzii USA a spojencov v roku 2003 sa podarilo americke;j
armade zabezpecit' laboratérium v Kurdistane, v ktorej prebiehali pokusy s vyrobou
chemickych zbrani. Okrem laboratérii mozu predstavovat’ problém aj univerzity. Napr. z
Mosulskej univerzity sa IS tidajne podarilo ziskat’ uran, ktory moze byt pouZity na vyrobu
Spinavej bomby.

Obdobne nebezpecenstvo predstavuju tovarne, v ktorych sa chemické latky vyrabaju.
Zaujem vzbudzuju tiez iné miesta. Napr. v januari 2015 sa teroristi zIS snazili ziskat
kontaminovany odpad, ktory pracovnici OSN zakopali pocas dekontaminacie v blizkosti
Tikritu. Miesto bolo chrdnené beténovou Strukturou, ktoru sa teroristi marne pokusali vyhodit’
do povetria trhavinami.

Vzhl'adom na rozsiahlost’ izemia pod kontrolou IS a mozZnej spolupraci s d’alimi
sietami, je vel'mi pravdepodobné, ze¢ IS ma pristup k chemickym latkam potrebnym na
vyrobu chemickych zbrani. Obdobne ako pri sieti Al Abud alebo Al Kéida vSak hlavnu
prekazku predstavuje dostatok vyskolenych chemikov, ktori by boli schopni vyrobit’ bojové
latky.

Prave na tychto odbornikov sa zameriava ich zaujem. 24. januara 2015 bol blizko
Mosulu zabity popredny odbornik Islamského $tatu na vyrobu chemickych zbrani Abu Malik,
znamy tieZ pod menom Salih Jasim Muhammed Falah al-Sabawi. Malik sa podielal ako
operator na irackom chemickom programe a od roku 2005 zacal aktivne spolupracovat’ so
sietou al-Kéaida a neskor tiez s IS (Reuters 2015). Podla slov vojenskych predstavitelov
mozno jeho zabitie hodnotit’ ako kratkodobé oslabenie personalnych kapacit IS v oblasti
vyroby chemickych zbrani.

Aj tato cesta teda prinasa rad problémov. V dohladnej dobe pravdepodobne nie je
mozné predpokladat’, Ze by IS ziskal kapacitu vyrabat’ sulfidicky yperit, ktory by mohol byt
vo velkom vyuzity na bojisku. Tato skutocnost’ vSak nevylucuje pouzitie yperitu v malom
mnozstve. Vzhladom na komplikovanost’ vyroby latok s vysokou letalitou sa teroristi skor
zameriavaji na pouzitie dostupnejSich latok, predovSetkym chléru pri bombovych utokoch,
ako dokazuju utoky z poslednej doby. Napriklad v januari 2015 doslo k nehode v tovarni na
vyrobu bomb v blizkosti Mosulu. Pri priprave bomby s chlérom doslo k nekontrolovanému
uniku latky, ¢o vyvolalo paniku v pril'ahlych obytnych ¢astiach.

V jali 2014 bolo udajne zaznamenané pouzitie yperitu blizkosti kurdskej dediny
Avdiko, ned’aleko mesta Koban (Ain al Arab). Casopis Middle East Review of International
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Affairs zverejnil fotky, na ktorych traja mftvi kurdski bojovnici nemaji zranenia po gulkach,
avSak ich tela pokryvaji popaleniny a biele miesta. Tieto prejavy s velkou
pravdepodobnost’ou zodpovedaji expozicii chemickymi latkami, zrejme yperitom.

Casopis rozobera tiez mozny povod tychto latok. Ogiti svedkovia hovorili o chemickej
tovarni ned’aleko mesta Rakka (Rakka (arabsky 42, - ar-Rakka, latinsky Callinicum je
mesto v strednej Casti severnej Syrie na brehu rieky Eufrat, priblizne 160 kilometrov na
vychod od Aleppa. Je hlavnhym mestom guvernoratu Rakka a od roku 2014 tiez sidlom
Islamského statu. Ma zhruba 200 tisic obyvatel'ov), kam mohli byt chemické latky dopravené
z irackej tovarne al Muthanna . Ak by sa tu naozaj potvrdilo pouzitie yperitu, znamenalo by
to ze IS disponuje znalostami a istymi (hoci znaéne obmedzenymi) kapacitami vyuzivat' tento
druh chemickej zbrane na bojisku.

Obr. 6 Pohl’ad na hlavnu ulicu v meste Rakka
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2. Fyzikalne chemicka charakteristika S - yperitu

Sulfidicky yperit patri medzi pl'uzgierotvorné bojové otravné latky a moézeme ich
charakterizovat’ ako vysoko toxické latky, pre ktoré je typicky devastujici, zle sa hojaci efekt
na tkaniva, zalozeny na ich cytotoxicite.

Pluzgierotvorné otravné latky sa rozdeluji podla chemického zloZenia na
4 podskupiny:

1. podskupina sulfidickych yperitov t.j. zli¢enin analogickych klasickej pluzgierotvornej
latke bis-(2-chloretyl)sulfid, d’alej oxolovy yperit a pod.,

2. podskupina dusikatych yperitov, jedna sa o derivaty tris-(2chléretyl)aminu,

3. podskupina zlicenin obsahujucich v molekule arzén (lewisit, fenyldichlorarzén a pod.),
4. podskupina latok typu fosgénoxim.

Pluzgierotvorné latky patria medzi bojové otravné latky pouzité proti ¢loveku uz za
prvej svetovej vojny a dodnes predstavuju z hladiska ich mozného pouzitia nielen proti
prislusnikom armady pri vojnovych konfliktoch, ale aj silami terorizmu proti civilnému
obyvatel'stvu vysoko rizikovi skupinu otravnych latok. V mieste vstupu zanechavaju
pluzgierotvorné latky charakteristické morfologické znamky ako je opuch a pluzgiere. Ich
teroristické pouzitie je vSak limitované dobou latencie pred prejavmi akitnej intoxikacie.

Fyzikalne a chemické vlastnosti pl'uzgierotvornych otravnych latok

Klasické pluzgierotvorné otravné latky st v Cistom stave bezfarebné az Zltkasté
kvapalné zluceniny s pomerne vysokym bodom varu, vysokou hustotou, nizkou vyparnost'ou
a vysokou hutnost'ou par, vysokou schopnostou penetracie, pomerne vysokou chemickou
stabilitou a stalost'ou v teréne. Vynimku v tomto zmysle predstavuje fosgenoxim. Dioxin je
biela krystalicka latka bez zapachu, ktora sa topi pri 305°C. Vo vode je prakticky nerozpustny
(vSeobecne rozpustnost’ polychlérovaného dibenzodioxinu klesd s obsahom chléru), odolava
hydrolyze, G¢inkom kyselin a zésad, ale aj teplotdm do 700 °C. Degradécia dioxinu v pdde je
odhadovana na 3-12 rokov.

Z hladiska chemickej reaktivity sa jednd o zluCeniny s vyraznymi dispoziciami
k alkylacnym reakcidm. Patria medzi tzv. bifunkéné alebo polyfunkéné alkylaéné latky,
ktoré si schopné vytvérat’ intramolekuldrne aj intermolekularne mostiky.

V chemickej municii alebo inych prostriedkoch napadnutia sa moézu vyskytovat
samostatne, ale aj v réznych taktickych zmesiach. V minulosti boli navrhnuté zdkladné
taktické receptury HT, HQ alebo najznamejsi HL, ktora pri zlozeni 37% yperitu a 63%
lewisitu tuhne pri -25 °C, ma hutnost’ par 6,5 a maximalnu koncentraciu par 2730 mg/m’ (pri
20 °C). Schopnost’ yperitu rozpustat’ ostatné otravné latky je vSeobecnd, st zname napriklad
jeho zmesi s fenyldichlorarsanem, difosgénom, chlérpikrinom alebo s nervovo paralytickym
latkami sarinom a somanom. V minulosti boli testované aj pripravky yperitu s uréitym
biologickym agensom. Téato okolnost meni fyzikalno-chemickii a toxikologicka
charakteristiku pl'uzgierotvornych latok, stazuje ich diagnézu a neobycajne komplikuje aj ich
terapiu.

Obr. 7 Tvar zasiahnuta yperitom
(wordpress.com)
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Obr. 8 Noha a ruka zasiahnuta po expozicii sulfidickym yperitom
(wordpress.com)

Pluzgierotvorné latky v stcasnej dobe nepovazujeme z vojenského hladiska za
najperspektivnejsie. I tak, ale stile zostavaji v odhadoch pravdepodobnosti ich pouzitia na
poprednom mieste.

Z hladiska odhadov pouzitia st zarad'ované hned’ za toxické chemické latky nervovo
paralytické, a to najmd z dovodu vel'kého mnozstva doposial’ skladovanych zasob na svete.
Medzi ne patria i zasoby urcené k likvidacii v duchu medzindrodnej Zmluvy o zakaze
chemickych zbrani a tiez nedostato¢ne zlikvidované nemecké a japonské chemické zbrane po
2. svetovej vojne, ktoré boli predovSetkym potopené v svetovych moriach.

Pluzgierotvorné latky st v sicasnosti reprezentované yperitmi a lewisitom.

Tabul’ka 2 Prehl’ad najvyznamnejSich pluzgierotvornych latok[21]

Ndzov | Znacenie | Chemické ndzvy | Struktirny vzorec | Skupen- Bod Bod
stvo 20 °C | topenia, | varu, °C
°C
Sulfi- |H, bis(2-chloretyl) CHz— CH,CI bezfarebn 14 216 -
dicky sulfid; 2,2 -dichlor- | S a -224
yperit HD, etylsulfid CHz = CHLCI olejovita
K . rozklad
HS vapalina
Dusi- |[HN-3, tris(2-chloretyl) _ CH,~ CH,Cl zIta -4 230
katy amin; N = CH, - CH,CI olejovita
yperit TS 160 trichlortrietylamin ™ CH, - CH,CI kvapalina rozklad
Lewisit | o-Lewisit | dichlor-(2-chlorvi- | CICH = CHAsCI, hneda -17 190
L-1, nyl)arsin;2-chlérvi- olejovita
nyldichlérarsin kvapalina
M-1

V cistom stave yperity pripominaji bezfarebnu olejovitu kvapalinu (v technickom stave
zltkasti az hnedocCiernu) charakteristick¢ho zapachu (po horcici, chrenu, cibuli ¢i spalenej
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gume). Vo vode su nepatrne rozpustné (napriek tomu schopné vytvorit vo vode zdraviu
nebezpecnu koncentréaciu).

Dobre st rozpustné naopak v organickych rozpustadlach. Su relativne perzistentné.
Yperity tiez vynikaju velmi dobrou zmadacavostou, ktord im umoznuje dobre prenikat
véacsinou tkanin a materidlov, najma poréznych.

NajdolezitejSou latkou tejto triedy je sulfidicky yperit H, HD (Mustard gas, Sulphur
mustard), ktory bol nazyvany kralom bojovych chemickych latok.

2.1 Chemicka Struktura S - yperitu a zakladné udaje
Sulfidicky yperit (HD) bis-(2-chloretyl)sulfid (tzv. yperit LOST po vyrobcoch Lommelovi a
Steinkopfovi).

J]
S(C,H,Cl),

bis-(2-chloretyl)sulfid Molekula yperitu

Zakladné charakteristiky sulfidického yperitu

Relativna molekulova hmotnost’ 159,07

Bezny fyzikalny stav: slabozltd az tmavohneda olejovitd kvapalina; Cisty je bezfarebny
Zapach: horc¢icovy, cesnakovy, chrenovy, po spalenej gume

Teplota varu: pri beznom tlaku sa rozkladé pred dosiahnutim bodu varu; 228 °C

Teplota tuhnutia: 14,45 °C

Hustota: kvapalna: 1,2685 g/ml pri 25 °C ,tuhej latky: 1,372 g.cm™ pri 0 °C

Hustota par: 5,4

Tlak par: 14,132 Pa pri 25 °C

Viskozita: (extrapolovand) 3,951 mPa.s pri 25 °C a7,748 mPa.s pri 0 °C

Povrchové napitie: 42,5 mN/m pri 25 °C a45,9 mN.m™ pri 0 °C

Teplota vzplanutia: 105 °C

Teplota rozkladu: 180 °C

Rozpustnost: vo vode takmer nerozpustny, 0,92 g/100 g roztoku pri 22 °C; dobre rozpustny
v tukoch, benzine, petroleji a vicSine organickych rozpustadiel

Hydrolyza: hydrolyzuje iba objem rozpusteny vo vode — rychlost” hydrolyzy teda zavisi od
mnozstva rozpustené¢ho yperitu vo vodnej fazy. Podstatne rychlejSie v§ak hydrolyzuje

s vodnym roztokom hydroxidov.

Stalost pri uskladneni: pri uskladneni v ocel'ovych nadobéch sa po viac ako 50 rokoch rozlozi
iba malé mnoZstvo.

Reakcie s kovmi a inymi materidlmi: ak je ¢isty, méa zanedbatel'ny vplyv na ocel’; yperit pre
vojenské ucely koroduje ocel rychlostou 2,54 um/mesiac pri 65 °C.

Nasytené pary sulfidického yperitu maju vysSSiu hustotu nez vzduch, takze sa
hromadia pri zemi. V miernom podnebi, ako napriklad v Eurdpe pocas 1. aj 2. svetovej vojny,
dochadzalo k odparovaniu yperitu postupne, takze sa predlzuje doba moznej expozicie,
obzvlast v uzavretych priestoroch a v miestach pod troviiou terénu. Naopak pri vysSich
teplotach napr. pocas iracko — irdnskej vojny prispelo odparovanie vyznamne k zvysSeniu
koncentrécie rozptylenej latky vo vzduchu.
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Tabulka 3 Perzistencia vybranych latok [22]

Chemicka latka SIneé¢no, slaby Vietor, dazd’ SIneéno,
vietor 15°C-10°C sneh
15°C-10°C

Soman 2,5 -5 dni 3- 12 hod. 1 — 6 tyzd.

Sarin Y4 - 4 hod. Y4 - 1 hod. 1- 2 dni

VX 3—-21 dni 1- 12 hod. 1—16tyzd.

Yperit 2 —7 dni 2 - 2 dni 2 — 8 tyzd.

Na povrchu pddy zostava sulfidicky yperit aktivny v zavislosti na pocasi niekol’ko dni.

Tento Cas sa v teplom a veternom prostredi skracuje.

V priaznivom prostredi, ale moze

zotrvavat' po niekol'ko rokov aj desatroci, ovela dlhSie, nez sa pdvodne predpokladalo.
Dlhodobé riziko so sebou priniesla likvidacia yperitu po oboch svetovych vojnéch, kedy boli

sudy s toxickym obsahom zhadzované do mora ¢i do vyfaranych bani.

Vo vode, vzduchu 1 v pdde dochadza k postupnému chemickému rozkladu yperitu,
takZe nehrozi jeho prenikania do spodnych vod, ¢i hromadenie v rastlinach alebo zvieratach.

Obr.9 Chemicka municia - yperit na dne Severné¢ho mora
(www.mir.gdynia.pl/wp-content)
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2.2 Dispozicie S - yperitu k chemickym reakciam.

Do uvahy pripadajua reakcie na viazbach C-Cl, C-S, ako aj na samotnom atome
siry.

Pri posudzovani sulfidického yperitu z chemického hl’adiska je potrebné zhodnotit’
jeho schopnosti zhcastnit® sa niektorych vyznamnych chemickych reakcii. Idealnou
poziadavkou by bolo, aby sa yperit nezucastnil ziadnych chemickych reakcii atym bol
neobycajne rezistentnym.

Poznamka- keby bol uplne rezistentny, tak by bol potom aj biologicky neucinny.

Toto samozrejme nikdy nie je splnené. Rezistencia yperitu vo¢i chemickym c¢inidlam
vyplyva zjeho reaktivity vo¢i tymto ¢inidlam a z toho vyplavajucich prisluSnych typov
reakcii. Vyznamnymi chemickymi reakciami z hl'adiska posudenia chemickych vlastnosti
yperitu a tym ijeho dekontamindcie, detekcie, ale i stalosti v terénnych podmienkach pri
posobeni atmosférickych vplyvov, st napriklad hydrolyza, oxidacia.

VSeobecné faktory posobiace na reaktivitu otravnej latky

Vztah medzi chemickou Strukturou molekul a ich reaktivitou je nevyhnutnou sucastou
chémie. Casom, skladovanim a kontaktom s obalovym materialom a pri pouziti v kontakte
s materialom terénu, zlozkami atmosféry, najmé vlhkosti, oxidu uhli¢itého, kyslika, yperit
s tymito zlozkami postupne reaguje za vzniku prislusnych zloziek rozkladu.

Fyzikalno chemické vlastnosti organickych zluc¢enin, reaktivity ako aj biologickych
ucinkov, teda aj yperitu suvisia so Struktirou tychto zlucenin.

Reaktivita yperitu sa prejavuje najmé na vazbach C- Cl a vazbach C-S a teda aj atémoch
chloru asiry. Intramolekulové interakcie st v porovnani s intermolekulovymi interakciami
podstatne slabsie, ¢o sa prejavuje napriklad aj v relativne vysokej teplote varu yperitu.

Polarna vdzba C- Cl umozZiuje desiatky nukleofilnych substitiicii s mnohymi
nukleofilnymi ¢inidlami s centrom nukleofility na atomoch kyslika, siry, dusika, uhlika,
halogénov a d’alSich atomov (voda, hydroxidy, alkohol a alkoxidy, amoniak a aminy,
halogenidy, karbaniony, hydridy a d’alSie nukleofilné ¢inidla.

Vizba C-S je menej polarna nez vdzba C-Cl, avSak oto polarizovatelnejsia.
Elektronové pary na atome siry spdsobuju Ze reaguje ako nukleofilné ¢inidlo napriklad
s halogénalkanmi za vzniku stabilnych sulféniovych soli (alkylacie) a nie je vylucend ani
intramolekulova alkylacia za vzniku troj¢lankového heterocyklického kationu.

Pritomnost’ siry umoziuje realizovat’ s pouzitim vhodnych oxida¢nych cinidiel aj
oxida¢né reakcie na atome siry za vzniku sulfoxidov a sulfénov. Opisana je aj eliminacna
reakcia spojend s odstiepenim molekuly chlorovodika v chloretylovej skupine.

Na atome siry sa prejavuje aj bazicita, ked'ze volny elektronovy par moze vytvorit
vézbu s protonom danej kyseliny za vzniku prislusnej soli. Tato skuto¢nost’ zvySuje reaktivitu
C-S vizby a umoziiuje ju aj polarne rozstiepit’ v reakcii s nuklefilnymi ¢inidlami.

Pomerne dobre st prestudované aj vztahy biologickych uc¢inkov molekuly yperitu
v zavislosti od Strukturalnych parametrov molekuly napriklad rozdel'ovacich koeficientov.

Vlastnosti, reaktivitu a biologické Uc€inky yperitu avSak aj inych Strukturalne blizkych
zlucenin vyrazne ovplyviiuju aj mozné substituenty v tychto molekulach a to ich indukénymi,
mezomérnymi a stérickymi efektmi.

Zhrnutie

Indukény a mezomérny efekt su elektronové vplyvy. Mezomérny efekt sa prejavuje len
u konjugovanych zlacenin. Indukéné a stérické efekty sa uplatnuju u vSetkych molekul, ich
vplyv je v8ak vyrazny len v najtesnejsSej blizkosti reakéného centra. S rastiicou vzdialenost'ou
ich efekt prudko klesa.

Kovalentnd vézba medzi dvoma atomami s rozdielnymi elektronegativitami je
polarizovana. Miera polarizacie je priamo Umernd absolitnej hodnote rozdielu ich
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elektronegativit.  Elektronegativnej§i atom tym ziskava maly zaporny ndboj,
elektropozitivnej§i atom potom ziskava rovnako velky kladny néaboj. Vplyvom tychto
nabojov potom dochadza k indukovanej polarizacii susednych vézieb rovnakym smerom ako
v povodnej polarnej védzbe. Tato indukovana polarita je najvyraznejSia v bezprostrednej
blizkosti polarnej vézby, s rastiicou vzdialenost’'ou sa rychlo zmensuje.

Jej dosledkom je l'ahSie (resp. taZsie) heterolytické Stepenie indukovane polarizovane;j
vizby, 1tym i vyssia (nizsia) reaktivita danej zluceniny k elektrofilnym alebo nukleofilnym
¢inidlam. Substituenty pritahujice elektrony (v smere polarizacie prislusnej vizby) vykazuju
zaporny indukény efekt (-I), substituenty odpudzujuce elektrony maju kladny indukény efekt
(+0).

Konjuga¢ny efekt sa prejavuje vyhradne ukonjugacnych systémov. Ide taktiez
o elektronovy efekt. Posunom elektronov sposobenych zapojenim volnych elektrénovych
parov do konjugécie dojde ku zvyseniu alebo znizeniu hustoty elektronov na reakénom centre,
¢o vSak vyrazne ovplyvni jeho reaktivitu.

Stéricky efekt sa uplatiiuje vacsinou v priamej blizkosti reakéného centra a prejavuje sa
zmenou védzbovych uhlov. Vplyv stérického efektu je v porovnani s elektronovymi efektmi
pomerne znaény. Podstatou stérickych zabran je nevdzbova energia viacatdbmovej molekuly.
Niekedy je mald a neovplyviiuje reakénu rychlost’.

Zo skutocnosti, ktoré boli zatial uvedené o vplyvoch polarity a stérického efektu, je
mozné vyslovit' predpoklad, Ze u molekal otravnej latky bude podobnost indukéného
posobenia dost’ vSeobecnd, podobnost’ konjugacného pdsobenia bude obmedzend na mensi
pocet zlucenin a reakcii a podobnost’ stérického posobenia bude uzko spitd s geometrickou
podobnost’'ou priestorového usporiadania v okoli reakéného centra molekuly.

Akykol'vek zasah do stavby molekuly otravnej latky jeho vlastnosti meni. Na tom je
zalozené odmorovanie otravnej latky. Otravné latky musia byt stile vo¢i vzdusnej vlhkosti a
vzdusnému kysliku.

Nesmie prebichat’ chemicka reakcia uz samotnych latok. Otravné latky musia byt tiez
tepelne odolné a nemajii posobit’ korozivne na kovy.

Len malo znamych latok vyhovuje uplne vSetkym tymto poziadavkam

Teda: poziadavkou na idealnu otravni latku je jej stalost voci reakcidm, ktoré
charakterizuji vplyv prostredia na otravnil latku. Tato mé byt stdla voc¢i hydrolyze,
oxidaénym procesom, stala pri vysSich teplotdch, neaktivna voc¢i obalovym materidlom
a chemickym vplyvom pody.

Sulfidicky yperit je si€asne alkylchloridom a tioéterom. Z vyznacenych efektov polarity
vyplyva, Ze najpolarnejSou vézbou je vizba medzi atbmom uhlika a chléru.

N

s+ = — &~
¥  CH, - CH, -> Cl]|
/ o

L SR AN — 6-
« CH, - CHy -> Cl|
6+ , —

Induktivne a konjugacné poésobenie substituentov v Struktire yperitu
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V prostredi polarneho rozpustadla dochadza k polarnemu rozstiepeniu véizby C- Cl za

vzniku chloridového anionu a karbkationu (karboniového katidonu)Co umoziuje priebeh
substiticii mechanizmom Sy1.

_ + -
CH,- CH, - Cl
—_— CH, - CH
S< 2 Ccr
CH, - CH, - Cl S
CH, - CH, - Cl

Vlastny karbkation sa stabilizuje cyklizaciou spojenou s presunom kladného naboja na
atom siry za vzniku tiiranového cyklu.

.\ _ i
CH, - CH, CHa\
Cr | s=— + ]
S S - CH,- CH,- CI Cl
CH, - CH, - Cl CH/

A az potom tento intermediat reaguje s vlastnym nukleofilnym ¢inidlom:

CH CHz- CH2 - Nu
2\ + + Cr
g-CH,-CH,-Cl1+CI' | + Nu ———— S

CH, - CH, - Cl

CH,

Dvojstupniovou reakciou dojde k substitucii obidvoch atomov chléru nukleofilnymi
¢inidlami za vzniku zlucenin typu:

Nu - CHz — CHz— S - CHz — CHz - Nu,
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ktoré mozu byt podstatne menej toxické ako samotny yperit (podl'a pouzitého nukleofilu)
a tieto reakcie mozno vyuZit’ na odmorenie yperitu.

Avsak solvolytické Stiepenie vazby C - Cl ako kineticky riadiaci dej je za normalnych
podmienok vel'mi pomalé, k rychlemu odmoreniu yperitu sa vyuzivaji reakcie elektrofilného
ataku na atém siry. Jedna z najstarSich metdéd odmorenia yperitom je pomocou chlérového
vapna, (chlérnan vépenaty)..

Dva volné elektrénové pary nachadzajice sa na pomerne malo elektronegativhom
atome siry umoznuju reakcie yperitu s elektrofilnymi ¢inidlami za vzniku sulfénovych soli:

+

~
S(CH,Cl), + Bt ===  E-S(GHCI,
~

2.2.1 Mechanizmus spontiannej (samovol’nej) hydrolyzy S - yperitu

Hydrolyza yperitu je povaZovana za zakladnu chemicku reakciu, ktora je vhodna
k ziskaniu podstatne menej toxickej latky, neZz je samotny yperit Najvhodnej$im
reaktantom v tejto hydrolyze je vodny roztok alkalického hydroxidu, alebo aj samotna
voda. Téato chemicka reakcia je rozhodujuca pre stabilitu pocas skladovania yperitu (vSade
pritomna vlhkost’) a teda aj schopnost’ danej latky zamorit’ na uréiti dobu vodné zdroje.

Pri molekulach yperitu rozpusteného vo vodnom prostredi (pri 293 K sa rozpusti asi
0,81 g/dm’) dochadza v reakcii s vodou k §tiepeniu vizby C - CI za tvorby karbkatiéonu, ktory
sa stabilizuje cyklizaciou za vzniku zluceniny tiiraniového typu, ktord bude rychlo reagovat’
s vodou. Reakcia je dvojstupnova a zjednodusene ju moézeme znazornit’:

+ CH,
S(C,H,Cl)y s/—— CIC,H,S ‘ Cr
CH,
+ CH,
Cl'+ CIC,H,S | + H,0 — CIC,H,SC,H,OH + HCl
CH,
CH2 \ *

CIC,H,SC,HOH ————= | SC,H,OH CI

CH,
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CH2 \
| SC,H,OH CI”

+ H20 e S(C2H4OH)2 + HC]
CH,

Vysledkom tychto procesov je vznik bis(2-hydroxyetyl)sulfidu (tioglykolu) a tym
padom dojde ik odmoreniu yperitu. Najpomal$im ateda kineticky riadiacim dejom je
disiciacia (solvolyza) viazby C- Cl. V tomto pripade ide o monomolekularova reakciu.
Pre kinetiku plati vztah:

r= k] «Cy,
kde:

ki je konStanta reak¢nej rychlosti odstiepenia prvého atomu Cl z S - yperitu,
¢y je molarna koncentricia yperitu.

Pri §tadiu hydrolyzy yperitu bolo zistené, Ze rychlost’ odStiepenia druhého atomu Cl je
viacej ako dvakrat rychlejSia nez odStiepenie prvého atomu Cl. Spontanna hydrolyza yperitu
ma pre praktické odmorovanie len obmedzeny vyznam.

Produkty hydrolyzy

Latkam vzniknutymi pri hydrolyze yperitu, ako aj jeho analégom, musi byt tiez
venovana osobitd pozornost. V niektorych pripadoch su taktiez toxické a hydrolyzou tak
nedochadza k podstatnému a ziaducemu zniZeniu celkovej toxicity.

Ak budeme posudzovat’ hydrolyzu ako najjednoduchsiu odmorovaciu reakciu, potom
z hl'adiska hodnotenia yperitu musime uvazovat aj o stalosti voci kyselindm a alkaliam, ktoré
samotny proces hydrolyzy urychl'uju. Vacsina otravnych latok je vel'mi malo stala, najméa voci
alkaliam. Stalost’ voci kyselindm je obycajne vyssia.

2.2.2 Reakcia S - yperitu s alkoholmi

Pri reakcii s alkoholmi dochadza prechodne k vzniku cyklickych sulféniovych i6nov,
ktor¢ mozu d’alej reagovat’ hydroxy skupinami postrannych retazcov bielkovin. Reakcia
prebicha pomalSie pri nizSom pH. Yperit poskytuje s alkoholmi a alkoholatmi nukleofilné
substitucie. Podla reak¢énych podmienok vznikaju mono- alebo bis- alkoxyderivaty.

Intramolekulovej cyklizacii yperitu napomédha zvySend teplota a vodné prostredie,
preto su jeho pdésobenim viac ohrozené vlhké Casti tela, ako st oci, dychaci trakt alebo
sliznice traviacej trubice.

Yperit reaguje s alkoholatmi alkalickych kovov (R; etanol, metanol, atd’.) za vzniku
éterovych skupin:

S(C;H4Cl); +2NaOR — S(CH,CH,0OR); + 2 NaCl
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2.2.3 Reakcia S - yperitu s tiolmi
Tioly a soli tiolov analogicky ako alkoholy reaguji na vizbach C- Cl v molekule yperitu

za vzniku jednej resp. dvoch sulfidovych skupin. Tioly v porovnani s alkoholmi su
reaktivnejSie nukleofilné ¢inidla.

Pri reakcii s tiolmi dochddza k alkylacii. Dva chloridové i6ny yperitu mézu postupne
reagovat’ aj s dvoma molekulami tiolov - a to bud’ rovnakymi alebo aj rdznymi.
R-SH + (CI-CH,CH;),S — R-SCH,CH,SCH,CH,-Cl + HCI

R-SCH,CH,SCH,CH,-Cl + R-SH — R- SCH,CH,SCH,CH,S — R + HC1
Alkylécia tiolov posobenim yperitu

2.2.4 Reakcia S - yperitu s aminmi

Yperit reaguje s primarnymi, sekunddrnymi a tercidrnymi aminmi, u proteinov a
fosfolipidov tymto spésobom dochadza k modifikaciam.

(CI-CH,CH,),S + RNH, — S N-R + 2HCI

CH, - CH, - Cl CH, - CH; - N(R),
s< +2R2NH —> s< +2 HCI

CH, - CH, - Cl CH, - CH, - N(R),

Reakciou yperitu s tercidrnymi aminmi vznikaji mono- alebo bis- kvartérne amdniové
soli:

CH, - CH, - N(R)3

CH,- CH, - Cl
s< + (RN T S< +2CI°

CH, - CH, - Cl CH, - CH; - N(R);

Reakcia yperitu s primarnymi, sekundarnymi a terciarnymi aminmi
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2.2.5 Oxidacia S - yperitu

Oxidécia siry yperitu je vSeobecne povazovany za uzito¢ny dekontaminacny postup,
hlavne preto, ze vysledné produkty st krystalické tuhé latky, ktoré nemaju tendenciu k
perkutannej absorpcii kozou.

Oxidaciou S - yperitu na sulfoxid az sulfén nedochadza k dostatoénému odmoreniu,

pretoze produkty su toxické a sulfon ma dokonca aj pluzgierotvorné ucinky (podla
Priemyselnej toxikoldgie — 2. Cast’, ma sulfon aj vel'mi vyrazny drazdivy Gc¢inok):

CH, CH, ClI CH, CH, Cl
L 0 = o=
CH, CH, Cl CH, CH, ClI
(1)
Oxidacia teda vtomto hore uvedenom spdsobe odmorenia nevedie k vzniku
netoxickych zlu¢enin. Pravdepodobne plati, Ze miernou oxidaciou vznikne (1) mélo toxicky
bis-(2-chléeretyl)sulfoxid, energickou oxidéaciou (2) vznikne vysoko toxicky bis-(2-chléretyl)
sulfon:
CH,CH,Cl

0
S<CH2C:2 @ 0 = \\s/
CH, CH, Cl
o/ N\

CH,CH,C1

)

Sulféony — organické latky v§eobecného vzorca R—-SO,—R', kde R, R' st alkylové alebo
arylové skupiny. Pripravuju sa napriklad oxidaciou organickych sulfidov a sulfoxidov.

Q O
\ //
\S/

R "R

Struktira sulfonov

Sulfony su latky chemicky vel'mi malo reaktivne, bez zapachu, dobre krystalizujuce a
odolné proti redukénym c¢inidlam. Takze st potrebné k ziskaniu netoxickych produktov d’alSie
oxida¢né reakcie, medzikroky, ktoré vedt ku vzniku netoxickych produktov odmorovania.
Jeden z moznych postupov je v opakovanom pdsobeni etanolatu sodného na sulfoxid.

Sulfoxidy — majt vSeobecne vzorec RS (= O)-R ', kde R a R' st uhlikové skupiny.

Nésobnu vézbu S = O v sulfoxidoch mozno vyjadrit’ aj rezonan¢nou Strukturou.
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Rezonanéna Struktara sulfoxidov

Za najvyznamnejSie reakcie spojené s elimindciou moZzno povazovat posobenie
chlérnanovych i6nov v alkalickej oblasti na sulfidicky yperit.

Mechanizmus eliminacie bis-(2-chléretyl)sulfonu  vzniknutého oxidaciou yperitu
chlérnanovymi i6nmi na divinylsulfon v alkalickom prostredi v skuto¢nosti sa uskutociiuje

podstatne zlozitejSie za vzniku zmesi produktov.
Priklad eliminacnej reakcie S - yperitu :

CH,CH,Cl +Cl100 < CH,CH,CL - oct Ox . < CH,CH,Cl
— > —
-CI 7 CH,CH,Cl

o o
CH,CH,CI CH,CH,Cl

CH=CH2

+2NaOH O\s <

2.2.6 Mozné sposoby pripravy S - yperitu
1. Nemecka metéda (Lommel-Steinkopfova metéda): Alkalicky sulfid reaguje s 2-

chléretanolom (etylénchlorhydrinom) nukleofilnou substiticiou na bis-(2-hydroxyetyl-)sulfid
(3-tripentan-1,5 diol; ,tiodiglykol). Tento prekurzor reaguje za zvySenej teploty s plynnym

chlorovodikom na yperit (bis-(2-chloretyl-)sulfid; 1,5-dichlér-3-tiapentan) (1).
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1. K,S +2 CI-CH,-CH,-OH

oT Sii
-2 KCI
HO on 2%
- 2

2 cocl,
resp.
2 SOCl,
resp.
2 HCl g,

V poslednom stupni tejto pripravy sa okrem chlorovodika pouziva aj oxalylchlorid.

2. Moderna metéda: Tiodiglykol sa vyraba reakciou sulfanu (sirovodiku) s oxirdnom
(etylénoxid) v plynnej faze; v dalSom stupni sa 3-tripentan-1,5 diolu Sy reakciou
s tionylchloridom alebo oxalylchloridom pripravi yperit (2).

2 0 Sy H H
s +2 [\ ———= TON NP

3. Stara metéda: Vinylchlorid sa vyrdba priamou syntézou plynnej HCL a acetylénu.
Guthrie-Levinsteinova metoda: Chlorid sirnaty SCI, reaguje elektrofilnou adiciou s eténom na
yperit za katalyzy praskového (koloidného striebra) (3).

3 g0, + 2CH=cH, ——> NN

4. Lazierova metoda: Sulfan sa radikdlovym mechanizmom aduje za UV- ozarovania
na vinylchlorid (4).

4. ¢ Ar
) Qb:CH2+le __;__,_ u\\/A\S/\\/C
A%
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Priprava vzorky bis - (2-chléretyl)sulfidu pre laboratérne ucely

Do zabrusovej banky obsahu asi 10 ml odvazime 0,12 g tiodiglykolu. Priddme zrniecko
pemzy. Na zabrusovu banku nasadime spétny chladi¢, ktorého hornym koncom pridame
naraz 0,2 ml tionylchloridu rozpusteného v 2 ml benzénu. Na hornt Cast’ chladi¢a nasadime
trubicku naplnenu striedavo silikagélom alebo zrnitym aktivnym uhlim a chléraminom T.
Obidva konce trubi¢ky upchame chumacikmy sklenenej vaty.

Reakénu zmes mierne vo vodnom kupeli zahrejeme po dobu asi 10 minut na teplotu
60°C. Potom ochladime 'adom a sol'ou, hornu ¢ast’ chladi¢a otvorime a naraz pridime 5 ml
etylalkoholu s d’al$im zrnieCkom pemzy. Chladi¢ opit’ uzavrieme bezpecnostnym uzaverom
a zmes opdt’ vo vodnom kupeli zahrejeme do mierneho varu po dobu 5 minut. Obsah banky
dochladime este l'adovou vodou a zazatkujeme zabriisenou zatkou. Nezabudneme vystrazne
oznacit'.

Banku postavime do vhodne velkej kadic¢ky, ktora tiez ozna¢ime. Vzniknuty roztok

obsahuje celkom asi 140 mg surového bis-(2-chloretyl)sulfidu. Pri praci dbame, aby
z chladica neodkvapla ani kvapka na pracovny stdl alebo na siet’ku.
Na chladi¢ znova nasadime inG banku obsahu asi 50 ml., odstranime uzaver a chladic
dokladne oplachneme 10% -nym roztokom chléraminu T v 50% vodnom - alkoholickom
roztoku. Asi 50 ml tohto roztoku pouzijeme tiez k odmoreniu bezpecnostného uzéaveru tak, ze
tyCinkou uvolnime silikagél, ktory spolu srurkou ipouzitou ty€inkou ponorime do
pripraveného roztoku odmorovacej latky vo vhodnej kadicke.

Po uplynuti asi 1 az 2 hodin aparatiru rozoberieme, odmorovaci roztok z banky
pridame do kadicky, kde odmorujeme bezpecnostny uzaver a chladic i1 s bankou vlozime do
hrnca, zalejeme vodou, pridame lyzicu sody s emulgatorom a zahrejeme do varu. Po 1 hodine
prestaneme zahrievat. Po ochladeni chladi¢ i banku umyjeme vo vlaznej vode s prisadou
emulgatoru.

Oplachneme v studenej tecucej vode aj v destilovanej vode. Sklo mame teraz opat
dobre odmorené a pripravené¢ pre dalSiu pracu. Po ukonceni analyzy ziskanej vzorky
nalejeme do banky odmorovaci roztok a dalej postupujeme rovnakym spdsobom ako
v predchadzajiicom pripade.

Poznamka: Celu pracu robit’ v digestoriu!

Od pridania tionylchloridu robime vSetky prace v predpisanych ochrannych
prostriedkoch.

Vyroba niektorych bojovych chemickych latok, predovSetkym yperitu, je velmi
jednoducha, ak su k dispozicii zdkladné komponenty na jej pripravu.

Stanovenie nahradnych latok za yperit

Pripravme si 0,5 az 1 %- né roztoky nahradnych latok v etylalkohole. Pri analyze
postupuje rovnako, ako pri skutoénych otravnych latka i ked’ v niektorych pripadoch napr. pri
stanoveni lewisitu alebo chlorpikrinu, je rozklad hydroxidom sodnym zbyto¢ny, pretoze vo
vzorke uz mame acetylén alebo dusitan sodny.

Tabul'ku nahradnych latok mozeme pouzit’ pre nacvic¢enie sposobu odoberania vzoriek
a ich analyzu vratane stanovenia nahradnych latok vo vzorkach v ovzdusi.

Pary nahradnych latok mézeme nasavat’ priamo z vhodnej nadoby. Prchavejsie latky mozeme
pouzit’ pre imitaciu zamorenia terénu.

Laboratorne cvicenie s nahradnymi latkami vykonavame bez ochrannych prostriedkov
jednotlivca, ale aj s nimi, aby si U€astnici zvykli na stazené pracovné podmienky.

Po niekolkych cviénych stanoveniach v prostriedkoch individudlnej ochrany mdzeme
pristupit’ k analyze skutocnych otravnych latok.

29



Tabul’ka 4 Nahradné latky vhodné pre cvi¢né stanovenie yperitu[14]

NAHRADNA

POUZITE PREDSTAVUJE
LATKA CINIDLO SFARBENIE OL
Dibrémmetan tiomocovina cervené S aN - yperity
(Dichléretan) roztok Ni**
Trietanolamin Dragendorfovo cervena zrazenina N - yperity
¢inidlo

N-metyldietanolamin
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3. Klinické priznaky intoxikacie pluzgierotvornymi
otravnymi latkami

Klinické priznaky akutnej intoxikacie pluzgierotvornymi otravnymi latkami sa u
zasiahnutého organizmu objavuju az po pomerne dlhej dobe latencie a zvycajne dominuju
priznaky vyvolané lokdlnym poskodenim v zavislosti od brany vstupu Skodliviny do
organizmu.

Pre postihnutti pokozku je charakteristickd doba latencie bez akychkol'vek priznakov
(vratane drazdenia trvajlice 4 az 6 hodin) potom zacervenanie a opuch, sprevadzané pocitom
svrbenia a palenia.

Za cca 12 hodin sa za¢nu tvorit’ na periférii zasiahnutej koze drobné pluzgieriky, ktoré
sa postupne zlievaju v stale vicSie pluzgiere az sa vytvori velky pluzgier nad celou
zasiahnutou plochou (vid’ obrazok 10). Zasiahnutie o¢i sa prejavi vyraznymi subjektivnymi
tazkostami, charakterizovanymi pocitmi palenia, rezania, svetloplachostou a pocitom
cudzieho telesa v oku, sprevadzanymi opuchom a zacervenanim viecok i spojiviek.

V pripade tazkého zasiahnutia oka mdze dojst’ k hlbokému zapalu rohovky, ktory méze
skoncCit’ aj vytvorenim rohovkového vredu a viest’ az k zapalu dithovky.

V najtazsich pripadoch dochddza az k strate celého oka. Inhala¢na intoxikécia sa
klinicky prejavuje po niekol’ko hodinovej latencii ako I'ahky katar hornych dychacich ciest v
pripade l'ahkej intoxikacie. Zasiahnuty najprv pocituje tlak a drazdivy kasel, ktory sa moze
zmenit’ v kaSel’ produktivny s expektoraciou hlienu s primesou krvi.

Objektivne mozeme pozorovat utakého zasiahnutého vysilenost, vysoké teploty
(az 39 °C) a na plucach nalez charakteristicky pre bronchopneumoéniu. V tazsich pripadoch
hrozi smrt’ po 3 az 4 diloch od intoxikécie. U tych, ¢o prezili dochddza po 4. dni intoxikacie
ku klinickému zlepSeniu.

Obr. 10 Tvar zasiahnuta S — yperitom
(wordpress.com)

Peroralna otrava sa prejavi nevolnostou, bolestami v epigastriu, upornym vracanim
a hnackami s primesou krvi. Strata tekutin spolu s priamym toxickym u¢inkom otravne;j latky
vedie k stavom, ktoré sa podobaji tazkym hnackovym ochoreniam ako je cholera. Stav mdze
byt skomplikovany hypovolemickym Sokom zo straty tekutin alebo zdvaznymi infekénymi
komplikaciami v pripade perforacie traviacej trubice.

Medzi celkové priznaky otravy patria poruchy motoriky, apatia, depresia
a melancholické stavy, Gtlm krvitvorby z dovodu poSkodenia kostnej drene, znizend odolnost’
k sekundarnej infekcii a funk&na porucha celého kardiovaskularneho systému.
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Za vlhkého pocasia je mozné poskodenie T'udského organizmu dosiahnut' aj pri
podstatne niz§ich koncentraciach yperitu. Rychlost’ prenikania yperitu do organizmu rastie
s teplotou. Poskodeny organizmus je vel'mi citlivy k sekundarnym infekciam.

3.1 Toxicita S - yperitu

Perkutanna (perkutanny — podsobiaci cez kozu) smrtelna davka je zdvisla najmi od
zasiahnutej plochy. Pri expozicii 64 mg/kg/hodina nastava smrt’ po niekol’kych hodinach.
Rychlost’ prieniku cez kozu je priamo imerna teplote a vlhkosti vzduchu.

Pri inhalacii par alebo aerosélu yperitu je LCtso = 900 az 1500 mg.min/m’; pri expozicii
70 mg.min/m’ nastava ahké podrazdenie o&i, pri 100 mg.min/m’ nastiva &iasto¢né vyradenie
z &innosti kvoli podrazdeniu o&i, pri 200 mg.min/m’ nastiva uplné vyradenie z &innosti kvoli
docasnej slepote.

Pri expozicii 100 az 400 mg.min/m’ vznikd na kozi erytém (zapal sprevadzany
s¢ervenanim), pri 200 az 1.000 mg.min/m’ vznikaju tazké popaleniny na kozi, vyradujuce z
¢innosti. Pri davkach 50 pg/cm? koze vznika erytém po 5 minutach, pri 250 az 500 pg/cm?
vznikaju pluzgiere po 5 minatach. Uginky yperitu st kumulativne.

Toxicita:
o¢i: vel'mi citlivé aj na niz$ie koncentracie,
pokozka: toxicky pri vel'kych expozicidch,
vdychovanie: vel'mi toxicky,
ochrana: Specialna ochrana ,
typ latky: pluzgierotvorna latka s oneskorenym uc¢inkom,
ucinok: oneskoreny: hodiny, dni.

Opakovana expozicia moze spdsobit’ zvySenie citlivosti. Yperit v lete kontaminuje
terén na 3 aZ 7 dni, v zime aZ niekol’ko tyZdiov, no pri teplotach pod 14 °C tuhne.

Toxikologické udaje sulfidického yperitu (porovnanie)

Tabulka 5 Maximalne a letalne koncentracie vybranych latok[23]

CHEMICKA MAXIMALNA KONCENTRACIA LC
LATKA
vypocitana dosiahnutelna pre t.=10 minut
20 3 20 3 [g/m3]
C naxlg/m’] C ax/S0[g/m’]
Sarin 11,5 0,23 *0,1
Soman 2,06 0,0412 * 0,025
VX 1,6.107 0,032.10° * 0,003
Yperit 0,6 0,012 0,15
Fosgén 6,370 0,127 0,50
Kyanovodik 900 18 0,20
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Pluzgierotvorné otravné latky v bojovych koncentracidach patria medzi jedy so
smrtiacim U¢inkom na l'udsky organizmus. Aj ked’ tato skupina latok zd’aleka nedosahuje
toxicity nervovoparalytickych latok, ich toxicita nie je zanedbatel'na.

U sulfidického yperitu sa LDsy pri perkutannej intoxikacii pohybuje v rozmedzi 40 - 60
mg/kg hmotnosti, zatial’ ¢o pluzgierotvorného efektu byva dosiahnuté uz v hodnotach 0,03 -
1,0 mg/kg. V pripade peroralnej otravy sa pohybuje hodnota LDsy okolo 10 mg/kg.

Pri inhala¢nej otrave dosahuje LCtsy hodnoty 1,5 g/min/m’. Prah G&inku pre
podrazdenie o¢i sa udava 0,12 mg/m’ pri expozicii 45 minut a 0,5 mg/m’ pri expozicii 10 - 15
minqt.

Koncentracia 1 mg/m® pri dobe posobenia 8 - 10 hodin alebo 5 mg/m’ pri dobe
posobenia 15 minut spdsobi stredné poskodenie, tazké poskodenie oci spdsobi koncentracia
10 mg/m’. Aj pre tazké poskodenie o&i je skryta doba uginku (latencia) 2 - 3 hodiny.

Klinicky priebeh otravy S- yperitom

Akutna otrava yperitom

V zavislosti na vstupe do organizmu zasahuje yperit o€i, dychacie cesty, pokozku,
gastrointestinalny trakt a vyvoldva vSeobecnu intoxikaciu. Charakter intoxikacie ma viacero
vseobecnych klinickych priznakov ako napriklad: bezbolestny kontakt (len pri velmi
vysokych koncentraciach v pripade inhalaéného pdsobenia sa mdze u zasiahnutého objavit
nutkanie ku kychaniu), doba latencie, vznik chemickych popélenin a nekréz na mieste
kontaktu, naklonnost k infekciam, oslabenie ochrannych imunologickych reakcii
zasiahnutého organizmu a nachylnost’ k sekundarnej infekcii, zniZena schopnost’ regeneracie
tkaniv a uzdravenie organizmu, rozvoj kachexie (uvolnenie psychickej energie) a depresie,
zvySena citlivost’ na opakovany kontakt s toxickou latkou a mnohé zavazné nasledné stavy.

U¢inok na o&i

Na kontakt s yperitom najcitlivejSie reaguji o¢i. Lahka forma vznikd uz pri
koncentrécii par 5 mg/m’. Po 0,5 aZ 3 hodinach dochadza k paleniu, pocitu cudzieho telesa v
oku, svetloplachost’, slzenie a opuch spojoviek.

Tento obraz nekomplikovaného zéapalu spojiviek odznieva po 1-2 tyzdiioch. Stredna
forma otravy s obrazom komplikovaného =zapalu spojiviek sa rozvija pri vysSich
koncentraciach par. Okrem oCi su zasiahnuté o¢né viecka a vacky, priznaky pretrvavaju 20 az
30 dni.

Tazka forma otravy vznika najmé pri zasiahnuti kvapalnym yperitom. Po kratkej dobe
latencie sa rozvija zapal spojiviek, za 2 dni dochadza k zakalenie rohovky s néslednou
nekrozou sprevadzanou sekundarnou infekciou, ktora  konci zvycCajne stratou zraku.
Vonkaj$im priznakom je deformécia ocnych viecok.

Utinok na dychacie cesty

LCahké forma zasiahnutia dychacich ciest yperitom sa preukaze po dobe latencie 12
hodin aj vac. Objavuju sa priznaky rinitidy, faryngitidy a laryngitidy, ktoré odznievaju asi po
10 dnoch. U strednej formy otravy sa po 6 hodinach dostavia priznaky faryngitidy a
laryngitidy, za dva dni sa rozvinie klinicky obraz yperitovej tracheobronchitidy s
nekrotickym charakterom. Odumreta sliznica priedusnice a priedusiek sa moze odlucit’ a byt’
pri¢inou plucnej atelektazy, pneumonie a hnisania.

V pripade tazkej formy sa uz za 2 hodiny objavia a na druhy dent dosahuju vrcholu
priznaky zapalu dychacich ciest. Za 3 dni sa rozvinie yperitova pneumonia, jednak posobenim
samotnej toxické latky a jednak vplyvom sekunddrnej infekcie spdsobenej znizenim
obranyschopnosti organizmu. Priebeh pneumoénie komplikuje absces pltic a nasledna plicna
atelektaza.

Pri inhalacii vysokych koncentracii alebo pri aspirdcii kvapalného yperitu sa rozvija
nekrotickd pneumonia sprevadzand chrlenim krvi, tazkym dychanim a leukopéniou. Tieto
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priznaky sa niekedy podobaju ako pri zasiahnuti fosgénom, dostavuji sa poruchy vedomia
a zachvaty kf€¢ov. Prognoza je vazna, otrava zvycajne konci smrt'ou.

Utinok na pokoZku

V zévislosti od davky mozu vznikat' tri Stddia intoxikécie, erytematdzna, bulézna a
nekrotickd, co zodpoveda I'ahkej, strednej a tazkej forme otravy. Lahka forma otravy vznika
v pripade pdsobenia par yperitu o koncentracii od 2 mg/m’ po 3-hodinovej expozicii alebo
posobenim kvapalné latky o hustote zamorenia 0,01 mg/cm?.

Po dobe latencie asi 12 hodin sa objavia erytémy, za 4-5 dni dochadza k pigmentacii s
odlupovanim pokozky, za 7-10 dni priznaky odznievaji a na mieste erytému ostava
pigmentacia. Stredna forma vznika pri koncentracii yperitovych par 150 mg/m’ alebo
pdsobenim kvapalnej latky o hustote zamorenia 0,1 mg/cm”.

Doba latencie je 2-4 hodiny. Za 8-12 hodin sa na pozadi erytému objavia menSie
pluzgieriky ("chemické popaleniny"), ktorych rozmery sa postupne zvacsuju a svojho
maxima dosahuju za 4 dni. Vytvara sa erozivny povrch, ktory sa za 2-3 tyzdne epitelizuje.

Tazka forma otravy, typicka pre zasiahnutie kvapalnou latkou, sa manifestuje
zjazvenym povrchom pluzgieru s naruSenymi okrajmi. S nastupom sekundarnej infekcie sa
rozvija nekrotickd dermatitida, ktord sa hoji az 3-4 mesiace. Aj po uzdraveni zostavaju biele
jazvy ohrani¢ené pigmentaciou.

U¢inky pri peroralnej otrave

Hoci je peroralna otrava malo pravdepodobnd, najmé pri hrubom poruseni rezimovych
opatreni ( napriklad konzumdacia nepreverenych potravin a napojov) ju nemozno vylucit.
Otrava gastrointestinalneho traktu sa vyznacuje kratkou dobou latencie. Do jednej hodiny po
poziti kontaminovanej vody alebo potravin sa dostavuji bolesti v nadbrusku, nevolnost’ a
pretrvavajuce vracanie. Dochiddza k nekroze sliznice, objavuje sa horucka a hnacky s
primesou krvi. Pri vyssich davkach méze dojst’ k perforacii do zaludka alebo ¢riev spojenej so
sepsou brusnej dutiny a naslednym fatalnym priebehom.

U¢inky na centralny nervovy systém

Vicsina zasiahnutych oséb  uz od c¢ias 1. svetove] vojny mela neSpecifické
neuropsychické prejavy otravy ako bolesti hlavy, tzkost, obavy z buddcnosti, nepokoj,
zmatok a letargiu. U irdnskych veteranov hospitalizovanych v priebehu pociato¢ného Stadia
intoxikacie boli pozorované kfce.

Vseobecny toxicky ucinok yperitu

Vseobecny toxicky uc¢inok sa prejavuje zvySenim telesnej teploty, nevolnostou,
vracanim, hnackou, poruchami srdcového rytmu, kardiovaskuldrnou nedostato¢nostou,
kachexiou, zmenami krvného obrazu a toxicku nefropatiu.

Nasledné stavy intoxikacie pluzgierotvornymi latkami

Pluzgierotvorné latky patri k otravnym latkam s dlhodobym uc¢inkom na organizmus.
Po zasiahnuti cloveka vzniké cely rad zdvaznych patologickych stavov, ktoré nezriedka veda
k ¢iastocnej alebo trvalej invalidite.

Dlhodobé nasledky sa prejavuji  u dychacej ststavy, pokozky, oci aj
gastrointestinalneho traktu, dochadza k naruSeniu imunitného systému. Su popisané velmi
rozmanité neuropsychopatické zmeny. Yperit a najmi dioxin maji preukazatelne mutagénne,
teratogénne a kancerogénne ucinky, u ostatnych latok mozno tieto ucinky predpokladat’.

Liec¢ba zasiahnutého yperitom

Spociva v okamzitej dekontamindcii zasiahnutého roztokom chléraminu B v 0,5 - 1,0%
koncentracii a oplachnutim velkymi mnozstvami Cistej vody. Viditelné kvapocky yperitu sa
maju odsat’ suchym vatovym tampoénom a az potom dekontaminovat’ oxidantom.

Odportca sa oSetrit’ zasiahnuté plochy roztokmi a mastami jodpovidonu, ktory tidajne
okrem dezinfekcie aj spomal’uje a zmiernuje pluzgierotvorny u¢inok yperitov.
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Pri poziti sa odporuca opakovany vyplach zaludku 0,5 - 1,0%o roztokom manganistanu
draselného a nésledné podanie aktivneho uhlia v davke ca. 1 g/kg t.h..

Specifické antidotum (protijed) neexistuje, odporucaju sa vysoké davky kortikoidov,
ako prednizon, metylprednizolon, dexametazon apod., d’alej hydratacia pacienta (v pripade
nutnosti infizne) a symptomaticka liecba, ako analgetika (morfin), lokélne anestetika do oci,
antiseptické a antibiotické oSetrenie ran, pripadne aj preventivna antibiotické clona.

Utinnost’ aminokyslin s volnymi sulfhydrylovymi skupinami (napr. N-acetylcystein) a
vysoko davkovanych vitaminov nie je spol'ahlivo doloZzena, moze sa vSak skusit’.

3.2. Mechanizmus toxického ucinku S — yperitu

Napriek vysokej pozornosti venovanej Studiu yperitu nie je mechanizmus ich
toxickych ucinkov este uplne preskiumany. V sucasnej dobe sa vysvetluje celym komplexom
postupne alebo sucCasne prebiehajucich procesov - pdsobenim hydrolyticky uvolnenej
kyseliny chlorovodikovej, radiomimetickym tuc¢inkom, interakciou s aminokyselinami,
peptidmi, bielkovinami a s enzymami, ale najmé zasahmi do metabolizmu nukleoproteinov.

a) Posobenie kyseliny chlorovodikovej

Yperit, ktory je rozpustny v lipidoch, rychlo, behom 20 az 30 minut, penetruje bunky, v
ktorych l'ahko podlieha hydrolytickej disocidcii za vzniku kyseliny chlorovodikovej, ktora
meni pH prostredia a vyvolava prvé priznaky naruSenej bunkove;j Struktary.

b) Radiomimeticky uéinok

(Spociva v interakcii latok danej skupiny s DNA, z ktorej su uvol'nené —
,»vytrhnuté® pyrimidinové bazy cytozin alebo tymin, ¢im dochéadza k rozstiepeniu
ret'azcov dvojSpiraly DNA. Toto je podobné biologickému ucinku po oziareni, preto sa tento
efekt oznacuje ako rddiomimeticky).

Yperit vytvéara reaktivny tiraniovy kation, ktory vyvolava disociaciu vody a lipidu
a sposobuje radiomimeticky ucinok, ktory je v mnohom podobny posobeniu ionizujuceho
ziarenia.

Medzi prvé napadnuté cielové Struktiry patria lymfocyty a leukocyty zodpovedné za
imunitu organizmu. Dochadza k inhibicii celej rady enzymov a enzymatickych systémov
vratane diaminooxidazy, ktora zabezpecuje inaktivaciu histaminu.

V désledku toho sa histamin kumuluje vo vel'kych koncentraciach a vyvoléva procesy
vnimané ako popaleniny. Napadnuté st najmé tkaniva a organy, v ktorych sa uskutocnuje
zvysené bunkové delenie.

¢) Reakcie s aminokyselinami, peptidmi a bielkovinami

V minulosti bol popisany rad reakcii yperitu s jednotlivymi funkénymi skupinami
aminokyselin, peptidov a bielkovin, najmi s karboxylovou (-COOH), sulfanylovou (-SH),
aminovou (-NH;) alebo fosfatovou skupinou vyskytujice sa napr. u prekurzora nukleovych
kyselin, nukleozidov, roznych substratov a prvku energetického metabolizmu.

Vznikaju pritom komplexy s vyrazne zmenenymi vlastnostami pdvodnych latok, ktoré
tak nie st schopné plnit' svoju biogénnu funkciu. V pripade bielkovin mézu vznikat' aj
komplexy so zmenenymi imunobiologickymi vlastnostami, ktory pdsobi na autologny
organizmus ako cudzorodé bielkovina.

Modelovym prikladom modze byt reakcia yperitu s redukovanou formou glutationu,
ktory pdsobi ako antioxidant a ochranuje bunky pred t¢inkami toxickych vol'nych radikélov.
V dosledku rychleho naviazania yperitu na -SH skupinu glutationu sa vSak tato ochranna
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vlastnost’ straca. Okrem toho su narusené aj jeho d’alSie biochemicky dolezité funkcie
(glutation slizi 1 ako koenzym niektorych enzymov, zacastiiuje sa transportu aminokyselin
cez bunkové membrany).

d) Vplyv na enzymy a enzymatické systémy

Yperit relativne I'ahko reaguje s mnohymi enzymami, ¢o si vo svojej podstate tiez
proteiny. Vyznamne postihuje najméd energeticky metabolizmus. V procese glykolyzy
spotrebovava alebo vycerpava koenzym nikotinamidadenindinukleotid (NAD), ktory pdsobi
katalyticky na prenos elektronu pri syntéze adenosintrifosfatu (ATP). Pri zastave syntézy ATP
dochadza k jeho vycerpaniu a naslednym sekunddrnym zmenam, ktoré sa prejavia az
odpadavanim Zivotnych funkcii bunky. Ug¢inkom na enzym hexokinazu napada yperit prvy
stupenn fosforylacie glukdzy, ktorym je prenos fosfatovej skupiny z ATP na glukozu. Je
zaujimavé, ze vo vysokych koncentracidch je yperit ucinnym inhibitorom mozgovej
acetylcholinesterdzy, ¢im niektorych autori vysvetl'uju prejavy celkovej otravy organizmu pri
zasiahnuti vysokymi déavkami, podobné  niektorym prejavom napadnutia nervovo
paralytickymi latkami.

¢) Vplyv na nukleoproteiny bunecnych jadier

Rozhodujucim zasahom yperitu st ribonukleové kyseliny (RNA) a hlavne kyselina
deoxyribonukleova (DNA), ktord je u bunkovych organizmov nositelkou genetickej
informéacie.

V oboch pripadoch sa yperit prejavuje ako uc¢inné monofukéné aj bifunkéné alkylacné
¢inidlo, ktord napadd purinove a pyrimidinove bazy nukleovych kyselin, najmd guanin,
adenin a cytozin, za vzniku alkylderivatov, ktoré s nestabilné a uvolfiuju sa z retazca. Pri
posobeni yperitu na DNA bolo popisané priecne spojenie ( "cross-linking") medzi dvoma
vlaknami DNA alkyldciou guaninu s reaktivnymi centrami na N-7 ( vid® schéma). V
zavislosti na stupni poskodenia DNA mutuje, stdva sa velmi labilnym, degraduje a
predovSetkym vytvaranim priecneho spojenia strdca schopnost’ replikacie. Blokovanim
transkripcie je postihnuta syntéza RNA a nasledne syntéza proteinu, ¢o vedie k bunkovej
smrti. Pre yperit je charakteristicka najmd inhibicia tvorby protilatok, ktorej dosledkom je
oslabenie a mozné zlyhanie imunitného systému organizmu.
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Alkylécia rezidui guaninu yperitom (,,cross linking*)
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3.3 Osud S - yperitu v organizme

Zvyc€ajnymi branami vstupu S- yperitu do organizmu su nechranena pokoZzka, dychacie
organy, o€i a ak je pozita kontaminovana potrava, tak i taviacich trakt.

Brany vstupu S-yperitu do organizmu

Brana vstupu do organizmu je dolezitym faktorom , ktory spolupdsobi pri rozplavovani
jedu v organizme, ovplyviiuje metabolizmus jedu a rad dalSich skutocnosti, ktoré navonok
registrujeme ako absolutnu velkost’ u¢innej davky, dobu latencie, rychlost’ nastupu priznakov
a pod. Z uvazovanych bran vstupu sa za najddlezitejSie z hl'adiska mozného pouzitia otravne;j
latky povazuju dychacie organy, o¢né spojivky, sliznice a cez pokozku.

Rychlost’ a intenzita Gi¢inku Skodliviny zavisi od rychlosti resorpcie.
Tato rychlost’ je podmienena tymito faktormi :
- chemickymi vlastnost’ami Skodliviny (napr. Struktira, rozpustnost’, prchavost)),
- koncentraciou skodliviny,
- branou vstupu Skodliviny do organizmu,
- rezistenciou organizmu,
- lokédlnymi pomermi v organizme.

Je treba si uvedomit’, Zze na priebeh otravy ma najmd vplyv mnozstvo otravnej latky,
ktoré preniklo do organizmu a v pripade prieniku cCastic otravnej latky do plic bude mat
vyznam velkost Castic tejto latky. Obmedzeny vyznam sa prisudzuje prieniku jedov do
organizmu zazivacim ustrojenstvom. Tento spdsob intoxikacie je zavisly len na poziti
kontaminovanej vody ¢i potravin.

Pre kritérid na posudenie toxicity otravnej latky (na zaklade pokusov na potkanoch) sa
stanovili tieto akceptované skupiny latok:

Vstup pl'icami — inhala¢na cesta

Inhalacia otravnych latok je najdolezitejSou a najcastejSou branou vstupu do organizmu
spolo¢ne s vdychovanym vzduchom. Urc¢ité mnozstvo vdychnutej latky sa v plucach
zachycuje a vstrebava, d’alsia Cast’ je opat’ vydychnuta. V respiracnom aparate sa vstrebavaju
plyny, pary a dobre rozpustné aerosoly.

Vicsie a menej rozpustné Castice, ktoré sa zachytili v dychacich cestach st pohybom
riasinkového epitelu transportované do nosohltanu, mézu byt prehltnuté, resorbované az v
traviacom trakte. Nebezpecné su teda nielen vel'mi jemné Castice, ktoré sa dostanu do alveol,
ale ja Castice vicsie, pretoze ich toxicky u¢inok zavisi na hmotnosti, ktord rastie s tretou
mocninou ich priemeru.

Obr. 11 Vstup yperitu dychacimi cestami
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Vstup pokozkou

Tento druh vstupu otravnej latky byva obcas podcenovany. Vazne otravy akutneho,
alebo chronického charakteru mozu byt spdsobené latkami organickymi, zv1ast’ takymi, ktoré
su rozpustné v lipidoch a vo vode.

Tato cesta sa moze stat’ vyznamnou u vysokotoxickych latok, kde ani ochranna maska
so spravnym filtrom nezarucuje dostatoénu ochranu. Prienik Skodlivin kozou moZe byt
navySe rychly a moze vyvolat’ rychlo otravu. Prikladom st organofosforové alebo nikotinové
pesticidy.

Obr.12 Absorpcia yperitu pokozkou

Opakovany kontakt niektorych latok s kozou mdze vyvolat’ aj precitlivenost’ na tieto
latky ako alergén. Organizmus a sa takto alergizuje a tak moze dojst’ alebo k miestne reakcii
koze(ekzémy), ako aj reakcii celkovej, napr. astma a iné reakcie. Najviac prienik chemickych
latok a moznu alergizaciu zvySuje aj neSetrné odmastovanie koze, umyvanie koze
organickymi rozpuStadlami (acetdn, éter, petroléter a iné¢), drobné poranenia, poleptania,
poskrabnutia, mikro poSkodenia sklenou vatou, odreniny

Vstup zaZivacim aparatom (gastrointestinalnym traktom)

Zazivacim aparatom vstupuju otravné latky do organizmu casto aj nedbalostou napr. pri
jedle s neumytymi alebo nedostatocne umytymi rukami.

Obr.13 Vstup yperitu gastrointestinalnym traktom
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Vstup dstnou dutinou

Dutina tstna sa vyznacuje tym, Ze v nej dochddza vel'mi rychlo k vstrebavaniu
lipofilnych latok, alebo latok v neionizovanej forme a preto sa ich G¢inok na organizmus,
receptor, alebo cielovy organ prejavuje uz v priebehu niekol’ko malo sekund.

Tiez tento ucinok je omnoho silnejsi ako pri poziti rovnakého mnozstva Skodliviny zazivacim
aparatom. V dutine Ustnej sa vstreband latka rychlo a priamo dostdva do krvného obehu a
nemusi prechadzat’ slizniénymi a metabolickymi bariérami tenkého ¢reva a pecene.
Podobne rychle vstrebanie, bez bariér tenkého creva pecene sa v lekarskej praxi
dosahuje aplikaciou napr. liekov do koneénika. Skodlivina sa do zaZivacicho traktu moze
dostat’ aj zloZitejSou cestou, ako napr. prehltdvanim niektorych latok v podobe prachu, alebo
aerosolu, ktoré sa zachytili v hornych dychacich cestach, v nose a nosohltane.
Vstup parenteralne
Za parenteralnu branu vstupu biologicky ucinnej latky ¢i Skodliviny povazujeme ina
cestu vstupu latky do organizmu ako zazivacim aparatom — napr. injekéne do svalu, do zily,
podkozne (subkutalne), do brucha (intraperitonedlne) a pod. Inhalacnd cesta plicami sa
poklada tiez za cestu parenteralnu.
Pri aplikacii na pokozku sa asi 80% yperitu vypari, 10% zostane na kozi a zvySnych
10% je vstrebané systémovo a je distribuované do roznych tkaniv. Pri pokusoch s
intravenéznym podanim S- yperitu kralikom, prenikol do celého tela, s vySSimi
koncentraciami v pec€eni, obli€kach a plicach. Priblizne 20% S -yperitu sa vylucilo pocas 12
hodin a vicsina do 3 dni. Pri pokusoch na psoch sa dosiahla rovnovédha medzi tkanivovou
a intraven6znou koncentraciou pocas 5 mintt.
Pri podani radioaktivne znaceného yperitu termindlne chorym na rakovinu, doslo k
odstraneniu z krvi pocas niekol’kych minut. Vacsina latky sa do 24 hodin vyluc¢ila mocom.
Vstup chemickych latok do organizmu
e zavisi na vlastnostiach danej latky — hydrofébnosti, miere disociacie, velkosti a geometrii
molekuly,

e na poctu bariér, vel'kosti absorpcnej plochy, na prekrvent,

e nastup ucinku klesd v poradi: intravendzny, inhalacny, intraperitondlny, intramuskularny,
rektalny, subkutanny, peroralny a dermalny ucinok,

e vstupna cesta rozhoduje o rychlosti a miere vstrebania, mnozstve chemikalie v krvnom
obehu, rychlosti biotransformécie, a o rychlosti vylu¢ovania.

3.4 Distribucia S - yperitu v organizme

Kazda toxickd latka ateda iyperit, pri posobeni na organizmus prechadza Styrmi
zékladnymi dejmi ato je vstrebdvanie /resorpcia/, transport, metabolicky efekt vratane
vylucovania a toxicky efekt.

Vstrebavanie je pochod, ktorym sa toxicka latka dostava do krvného obehu. Pri
vstrebavani vznikaji wurcCité straty. Napriklad pri inhalaénom zasiahnuti dochadza k
vydychovaniu €asti jedu, kym pri zasiahnuti perordlne dochadza k absorpcii toxickych latok
(TL) potravou. Krvny obeh umoziiuje prisun TL k organom, kde moze byt metabolizovana
(premenena na menej jedovaté alebo jedovatejSie latky), alebo kde vyvolava toxicky efekt.

Pri transporte je velka cast’ TL naviazana na bielkoviny alebo krvné elementy, a tak
rozvadzana po tele. Niektoré latky sa v organizme hromadia, pricom sa postupne uvolnuju a
spdsobuju d’alSiu vinu otravy.

Metabolicky efekt je realizovany predovsetkym v peceni, ale existuju jedy, ktoré su
metabolizované aj v obli¢kach alebo plticach. U latok, ktoré v organizme podliehaju rychlej
detoxikacii, st ich patofyziologické ucinky pri opakovanom zasiahnuti nizsie a odpovedaju
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ucinkom jednorazového zasiahnutia sumarnou davkou. Ladviny su délezitym orgdnom pre
vylucenie TL mocom.

Toxicky efekt je charakteristicky pre kazdi TL individudlne. Niektoré jedy maja
vysoku schopnost’ viazat’ sa v ur¢itych organoch, napr. v mozgu, pl'icach, peceni a podobne.
Vlastnd resorpcia toxickych latok z traviaceho ustrojenstva moéze prebichat v roznych
Castiach organizmu a to v dutine ustnej, Zalidku, tenkom a hrubom creve, pripadne v
konec¢niku. Toxicka latka pri aplikacii zazivacim traktom vchadza najprv do tstnej dutiny. Tu
sa nachadzaju sliny, ktorych pH sa pohybuje okolo 7. Sliznica v tstach sa chova ako typicka
biomembrana. Vstrebavanie v tustach je pomerne rychle a TL sa tak dostava priamo do
krvného obehu, bez toho, aby musela prechédzat’ cez peCeiovy substrat.

Prakticky to znamend, ze nie je metabolizovand a nemoézu sa napriklad uplatnit’
detoxika¢né mechanizmy organizmu. V zaludku sa kvapalné TL vstrebavaji rychlo, pevné
latky sa bud’ rozpadaju a rozpustaji, alebo nim prechadzaji bez zmeny do tenkého Creva.
Z hladiska rychlosti tohto pochodu je mozné konstatovat, Ze pevna potrava a s fiou i TL
vymiznu zo zaludka po 3,5 az 4 hodinach.

Tato znalost’ je uZitocnd pri podavani vhodnych protijedov (antidot). Vyznamnou
charakteristikou tenkého ¢reva je pomerne velky povrch jeho steny. Predstavuje temer 1 m”.

Pretoze su steny creva silne Clenité, zvacSuje sa plocha pre ucely resorpcie TL z Creva
temer na 10 m”. PosGvanie &revného obsahu a s nim i aplikovanej TL je umoZiiované
pomalymi a rychlymi peristaltickymi vlnami. Rychlost’ posunu je asi 1 cm/min, ¢o znamena,
ze doba potrebna k prechodu latky tenkym ¢revom je asi 3 az 5 hodin.

Tenké Crevo je miesto, kde dochddza nielen k intenzivnemu vstrebavaniu zivin, ale aj
chemickej latky. Sliznica tenkého ¢reva sa chova ako biomembréna s malym poctom pérov.
Preto vel'mi dobre prepusta nedisociované latky. Priechod sa riadi jednoduchou diftziou
riadenou koncentracnym gradientom.

Na rozdiel od zaludka sa tu lepSie vstrebavaju slabé zasady, nez slabé kyseliny, o
vyplyva z prostredia v tenkom ¢reve. Na rozdiel od tenkého ¢reva je povrch, na ktorom moze
dojst’ k resorpcii TL, nepomerne mensi a &ini asi 0,5 az 1 m”. Prechod obsahu hrubym &revom
trva asi 8 az 14 hodin. Crevna travenina sa v hrubom &reve zahustuje. Crevna $tava je slabo
alkalicka. Z hl'adiska kvantitativnej bilancie mézeme konsStatovat’, ze podiel resorpcie TL v
hrubom creve je temer zanedbatelny. Zaverom je mozné zmienit’ sa o tom, Ze k prieniku
moze dojst’ aj konecnikom.

Tu je pre vlastni resorpciu dolezita okolnost, Ze konecnikova sliznica je bohato
prekrvena, predovsetkym rozvetvenymi zilnymi cievami. Krv sa nimi dostava priamo do
syst¢tmového krvného obehu a obchadza peceil. Nemdze preto dojst k pripadnym
biotransformacidm detoxikacnej povahy.

Toto mdze mat’ za nésledok, ze pomerne malé mnozstvo chemickej latky vniknuté do
organizmu touto cestou moze byt’ pricinou intoxikacie.

Prienik TL méze prebiehat mechanizmom difizie aj cez pokozku, alebo prienikom pomocou
mazovych zliaz. Tretia cesta je pomocou potnych Zliazok, pokial’ je velkost’ ich molekuly
malych rozmerov.

Prienik pokozkou sa moze radikalne zmenit pri poruSeni pokozky napr. poleptanim,
ochorenim pokozky, popalenim, mechanickych poskodenim. Takéto zranenia umoziuja l'ahsi
prienik TL. Tiez v tomto pripade sa dostava latka do systémového krvného obehu bez
detoxikac¢nej ucasti pecene.

Organizmus moézu intoxikovat TL aj respiraénym ustrojenstvom (inhala¢ne). Nosnou
sliznicou sa resorbuju len latky lipofilnej povahy. Mechanizmus prieniku je riadeny
jednoduchou difaziou. Niektoré latky sa mézu primarne zachytavat’ na nosnej sliznici a moézu
tu lokalne posobit’. Jedna sa predovsetkym o vznik zdpalovych zdurenin. O hibke prieniku TL
do pl'ic rozhoduje velkost Castic.
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U plynov a par je prienik nekontrolovany az do pl'ucnych skliepkov (alveol). V pripade
latky pevnej alebo aeros6lu tam moZzu prenikat’ len Castice, ktoré st mensie nez 2 mikrometre.
Castice védsie, hlavne nad 5 mikrometrov, sa usadzuju v tracheobronchidlnom strome a st
zachytdvané sliznicou. Tu mozu lokalne posobit, alebo moézu byt vykaslavané s
prieduskovym hlienom.

Celkova plocha plicnych alveol je asi 90 m? a je tvorena vrstvou plochych buniek.
Steny tychto buniek st charakterizované biomembranou s vel’kym mnozstvom pérov. Tym sa
stdva prestupnou pre TL lipofilnej a hydrofilnej povahy.

Mechanizmus prestupu je riadeny jednoduchou difuziou. Vstrebavana latka sa dostava
priamo do okyslicenej krvi odvadzanej z plic do srdca, a odtial’ do tepnovej krvi do vel'kého
obehu. Preto je v tomto pripade nastup intoxikacie tak rychly.

Ako uz boli spomenuté, distriblicia yperitu po tele je velmi rychla, prebiecha pocas
necelych 6 minut, pol¢as rozpadu sa pohybuje tesne pod 4 hodinami a prakticky sa nelisi pri
intravendznom aj perkutannom podani.

V §tadiach s yperitom s radioaktivne oznadenou sirou >°S boli najvyssie hladiny
radioaktivity zistené v oblasti nosa, d’alej v oblickach, peceni, ¢reve a v slinnych zl'azach.

Zvysené hladiny boli pritomné aj v centradlnom nervovom systéme, najmé v granularne;j
vrstve mozocku. Cahka akumulécia bola badatel'na aj v stenach velkych artérii Stitnej Zl'azy.
v chrupavkach a tvrdych tkanivach, ako st kosti a zuby.

Nehydrolyzovany yperit moze byt detekovatelny v mozgovom a tukovom tkanive u
¢loveka aj niekol’ko dni po expozicii.

3.5 Degradacia S - yperitu v organizme

Degradacia prebiecha dvoma hlavnymi mechanizmami — hydrolyzou a konjugaciou,
vysledné produkty odchadzaju z tela spolo¢ne s mocom.

Dve $tadie na potkanoch ukézali, Ze konjugicia s glutationom je dodlezitejSia nez ich
hydrolyza.

Hlavnym  produktom hydrolyzy yperitu st tiodiglykoly aich derivaty.
Ako ukazuju pokusy na zvieratach, vdcSina vstrebané latky, asi 60%, je pocas 24 hodin
vylucend mocom.

Metabolity yperitu v moci zahfnaju asi:
- 15% tiodiglykolu a jeho konjugétov,
- 45% konjugatov glutaminu-bis (B-chloretyl sulfidu),
- 7% konjugatov glutaminu-bis (B-chloretyl sulfonylu),
- 8% bis (B-chloretyl sulfonylu) a jeho konjugatov.

Je znamy pripad, kedy pri nehode v laboratoriu doslo k ndhodnej expozicii pracovnika

5% roztokom yperitu. Zasiahnuty bol nasledne inStruovany k zberu mocu, ale najvyssia
rychlost’ vyluovania tiodiglykolov vsak bola zrejma az treti deti po expozicii.
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4. Moznosti dokazu S — yperitu

Podstatou kvalitativneho 1 kvantitativneho rozboru je S$tadium interakcii medzi
chemickymi latkami, ktoré predstavuji zlozky, individua analyzovanej vzorky a chemickym
¢inidlom, latkou, ktorou sa pdsobi na analyzovant sustavu a ktord vyvola chemicku reakciu
sprevadzani napadnou, viditelnou zmenou (vznik zrazeniny, zmena farby, vyvoj plynu
a pod.). Uvedené zmeny ukazuju na pritomnost’ urcitych zloziek (katidonov, anidonov, skupin
16nov, zlicenin). Poznavanim a hodnotenim tychto zmien a sprievodnych javov sa dana latka
identifikuje, dokazuje a stanovuje.

Vlastn¢ dokazy a stanovenia sa uskutocnuju podla urCitych predpisov, presnych
navodov. Predpokladom tspesného vysledku je dokonald znalost’ pri¢in prebiehajucich javov
a dejov medzi dokazovanou latkou a analytickym ¢inidlom. Len takéto poznanie chemizmu
reakcie dokazu alebo stanovenia vedie k spravnym zaverom. Zvycajne sa volia postupy,
sposoby a metody prace, ktoré umoznia dokaz jednotlivych zloziek analyzovanej latky vedl'a
seba alebo postupné oddelenie uzsich skupin i6nov, tak, aby sa dali postupne jednotlivé i6ny
identifikovat’ v izolovanej skupine.

Hlavnou poziadavkou dnes pri kazdej analyze je, aby kazdy dokaz alebo stanovenie sa
uskutocnilo rychlo s presnymi, spravnymi a spolahlivymi vysledkami za pouzitia Co
najmensiecho mnoZstva analyzovanej latky a minimdlneho mnoZstva a sortimentu Cinidiel.
Spravnym sa rozumeju také vysledky stanovenia, ktoré sa zhoduji so skutoénym obsahom
stanovenej zlozky vo vzorke.

Vlastna chemickd analyza otravnych latok sa zaoberda ich kvalitativnym
a kvantitativnym stanovenim v ovzdusi, v potravinach, vo vode, v teréne a na odevoch, na
objektoch alebo na inych predmetoch, ktoré st podozrivé z kontamindcie otravnou latkou.
Pouziva sa na presné zistenie otravnej latky.

Analytické zistovanie ma rozsiahle moznosti pouzitia v odmorovani, napriklad urcenie
najvhodnejsiecho spésobu odmorenia, ktoré je vyznamné najmé pri zisteni bojovych zmesi
otravnych latok, pri stanoveni otravnej latky v teréne apod. Inou ddélezitou ulohou pri
chemickej analyze je zistenie, pripadne pouzitie novej skupiny otravnych latok.

Stanovenie otravnych latok netvori osobitni cCast’ analytickej chémie, ale je jej
dolezitou sucastou. V chemickom dokaze otravnej latky sa vyuZzivaji poznatky organickej
1 anorganickej kvalitativnej analyzy.

4.1 Kvalitativny dokaz S — yperitu

Cielom kvalitativnej analyzy je dokaz, identifikdcia, zistenie zloZenia skumanej
vzorky, teda aké prvky alebo zluCeniny skumané latka obsahuje. Dokazom sa tu rozumie
pochod, ktorého vysledkom je ziskanie uplnej informacie o kvalitativnom zloZeni
analyzovanej latky. Kazdy chemicky jedinec, ¢i uz prvok, i6n alebo zlucenina sa vyznacuje
urCitymi charakteristickymi vlastnostami. V kvalitativnej analyze sa tieto vlastnosti
poznavaju a na ich zaklade spravne a presne identifikuji hl'adané zlozky analyzovanej latky.

a) Jednym z najstarSich pouzivanych dokazov sulfidického yperitu je reakcia s
Grignardovym &inidlom (tetrajododimed’nan). Cinidlo pripravime zo siranu mednatého a
prebytku jodidu sodného:

CuSO4 + 2Nal — Cul, + NaxSOy4
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Jodid mednaty (Cierny) disproporcionuje na jodid medny (biely) a volny jod, ktory
modzeme odstranit’ tiosiranom alebo extrakciou do organického rozpustadla nemiesitelného
s vodou:

2Cul; » Cwly + 1
Jodid med’naty sa rozpusta v prebytku jodidu sodného na tetrajododimed’nan sodny:

Cwl, + 2Nal — Nay[Cuyly]

S yperitom sa tetrajdddimed’nan sodny zrdza na zIty komplex, ¢o je komplex jodidu med’ného
s bis-(2-jodetyl)sulfidom:

Nay[Cuyl4] + S(CH,CH,Cl), —  [Cuyl,.S(CH,CH;I),] + 2 NaCl
zIty komplex

V starSej literatire nachadzame ako produkt reakcie bis-(2-jodetyl) sulfidu s jodidom
mednym podvojni sol S(CH,CHyl),Cuyl,, nie komplex, vSak cely predosly postup
je uplne rovnaky.

Citlivost’ tejto reakcie sa podla starSich zdznamov pohybuje medzi 40 - 60 mg/l, zatial’ co v
novsej literatire sa uvadza 30 pg.m/l. Reakcia je Specificka.

Podobne reaguje aj tetrajodortutnatanové Nekrasovovo ¢inidlo alebo tiez Nesslerove ¢inidlo.

K,[Hgls] + S(CH,CH;Cl), — [Hgl,.S(CH,CH,I),] + 2 KCl
zltobiela zrazenina

Vznikne Zltobiela zrazenina komplexu. Citlivost’ reakcie je 20 - 25 mg/l. Cinidlo je ale
nespecifické, pretoze podobne reaguju aj niektoré alkaloidy.

b) Jednym z oblibenych dokazov yperitu je Obermiller-Schroterova reakcie. Je to
reakcia yperitu s chloridom zlatitym alebo chloridom paladnatym, ako je mozné najst’ v
starSej literatare.

AuC13 + S(CHzCHzCl)z—) [AuCl3.S(CH2CH2C1)2]

Zlto sfarbené &inidlo zraza z roztoku s yperitom It krystalicka zrazeninu komplexu.
Této reakcia sa d& pouzit' aj ako kvapkovacia na papieri a prave u tejto metddy sa Casto
pouzivaju pomocné ¢inidld k vyfarbenie zrazeniny, napr. monochléoramin T, vdaka ktorému
vznikne ¢erveno hned¢ sfarbenie.

Podobne funguju aj detekéné trubicky s kyselinou tetrachlorozlatitou na nosici s
ampulkou, ktora obsahuje 0,5% vodny roztok monochléraminu. Po preosiati vzduchu a
rozbitia ampulky vznika oranzové sfarbenie, ak je pritomny yperit. Tu je selektivita celkom
dobré, aj ked’ podobne reaguje aj dusikovy yperit a citlivost’ je az 1 pg/l vzduchu.

¢) Ako uz bolo vysSie spomenuté, yperit sa vyznaCuje vyznamnymi lipofilnymi
vlastnost’ami, totiz schopnostou rozpustat oleofilné organické rozpustadld, a prave tychto
vlastnosti sa tiez vyuziva pri jeho detekcii. Jedna z najjednoduchSich detekcii tymto
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spdsobom vyuziva praskové farbivo (Dye Red E) zapracované na papieru alebo papierovej
hmoty. Pdsobenim kvapalného yperitu vznikajii na papieri Gervené $kvrny. Co sa tyka
selektivnosti, tak rovnaku reakciu poskytuje tiez lewisit a niektoré organické rozpustadla, ale
aj napriek tomu, je selektivita dostacujuca.

Farbivo Dye Red

d) Pre stanovenie yperitu bolo tiez navrhnuté pouzitie manganistanu, f-naftolu, siranu
mednatého, kyseliny selensirovej, kyseliny jodi¢nej a inych zlicenin. Ale pouzitie tychto
latok ma isté¢ nevyhody, ako je Specifickost’ reakcie alebo citlivost’ a tieZ metodika stanovenia.
Preto ich pouzitie na analyzy yperitu nie je prili§ vhodné.

e) Ini metddu stanovenia yperitu opisal Masson, je to stanovenie s tiomocovinou a
amoniakdlnym roztokom siranu nikelnatého. Alkylhalogenidy, teda aj yperit, reaguju
s tiomocCovinou za vzniku zodpovedajucich kvartérnych zlacenin. S yperitom potom
dochadza k vzniku S, S '- [(3-tia-pent-1,5-diyl)] - ditiouronium dichloridu.

H,ND 8 S NH;
NH, \|C/ NN NS \|C/ 2

\ NH NH
S(CH,CH,Cl), + 2 NH;

S,S *-[(3-tia-pent-1,5-diyl)]-ditiouronium dichlorid

Posobenim hydroxidu sodného sa tato bivalentna sol Stiepi na bis (2-sulfanyletyl)
sulfid a ten v amoniakalnom prostredi s nikelnatou sol'ou poskytuje ¢erveno sfarbeny chelat:
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+ +
HaN s s NH,
T \/\S/\/ T -
NH NH

+6 NaOH — 2 NaCl+2 Na,CO;z+
+ 4 NH; + S(CH,CH,SH),

S, S “-[(3-tia-pent-1,5-diyl)]-ditiouronium dichlorid

X7

+2 Ni** +4 NH;3 | 1+ 4NH,

VANV ENPAN

bis-(2-sulfanyletyl)sulfid cervene sfarbeny chelat

f) Pre urcenie yperitu v polnych podmienkach sa pouzivali tzv. pyridinové reakcie.
Reakciou yperitu s p-aminoacetofenonom vznikd malinovo Cervené sfarbenie. Téato reakcia
ale vyzaduje ohrev na vyssiu teplotu a alkalické prostredie, aby dosSlo k pozadovanému
preSmykovaniu.

V starSej literatire nachadzame obdobnu reakciu yperitu s 4- (p-nitrobenzyl)
pyridinom, kedy vzniknutd kvartérna sol v prostredi organickej zésady (trietylamin,

piperidin), odstiepi chlorovodik a vznikne ¢ervené, niekedy az fialové alebo modré sfarbenie.
Ale ani jedno z tychto stanoveni nie je prili§ Specifické.

=
v Qe
| P N N\/\S/\/

N + S(CHQCH2C1)2 +2OH

HO-CH,—-CH,-S-CH,-CH,-N=CH-CH=CH-CH=CH-OH + 2 CI"

0
V4
H,N C_
CH,

HO-CH,—-CH,-S-CH,-CH,-N=CH-CH=CH-CH=CH-OH +
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NH N OH
NN g

O\f + Hzo
CHs3
NN L NN,
O\C + HZO

CH;
éervene sfarbena Schiffova baza

4.2 Kvantitativne stanovenie S - yperitu

Ulohou kvantitativneho rozboru je stanovenie kvantitativneho zastGpenia dokazanych
zloziek analyzovanej latky. Ziskanim informacii o kvantitativnom zlozeni sa stanovuje
mnozstvo a vzajomny pomer pritomnych zloziek v analyzovanej sustave. Néjdeny obsah
zlozky v analyzovanej vzorke sa prepocitava na hmotnostné alebo objemové percenta alebo
jednotky koncentracie.

Dokazom sa rozumie oznaCenie pritomnosti idnov alebo charakteristickej skupiny
v organickej molekule vzorky.

a) Kvantitativne stanovenie bis-(2-chloretyl)sulfidu mozno uskuto¢nit’ nepriamymi

sposobmi, ktoré sa pouzivaju predovSetkym na stanovenie Cistoty yperitu.
Nepriame stanovenie sa zaklada na stanoveni siry a chloru v bis-(2-chloretyl)sulfide, kedy
najvyhodnej$i spdsob je spalovanie yperitu v kysliku. Ostatné sposoby nepriameho
stanovenia su zalozené na reakcii yperitu s chloraminmi a na jodometrickom stanoveni ich
prebytku. Podobne mozno stanovit’ aj bis-(2-chléretyl)sulfid bromovou vodou, ktora oxiduje
yperit na bis-(2-chloretyl)sulfon. Prebytok ¢inidla sa opét’ stanovuje jodometricky.

b) Priame metddy stanovenia bis-(2-chloretyl)sulfidu su jednak kolometrické, jednak
vyuzivaju reakcie yperitu so sol'mi tazkych kovov, ked’ vznikaji molekulové zluceniny.

Na to je vhodné pouzit’ chlorid med'ny v etylalkohole s pridavkom kyseliny chlorovodikovej
na zvysenie stalosti komplexu s yperitom (CuCl. S(CH,CH,Cl),).

Kolometrické metody stanovenia  bis-(2-chloretyl)sulfidu s vyuzitim  4-(p-
nitrobenzyl)pyridinu, komplexu bis-(2-merkaptoetyl)sulfidu, predstavuji  prakticky
vyuZziteI'né metody.

Vyhodne mozno pouzit’ aj priamu titraciu bis-(2-chloretyl)sulfidu tiosiranom sodnym.
Vyber vhodného sposobu kvantitativneho stanovenia bis-(2-chloretyl)sulfidu je zavisly od
praktickej potreby.

Na stanovenie bis-(2-chloretyl)sulfidu v ovzdusi, vo vode av potravindch mozno
pouzit” kolometrické¢ sposoby. Na sledovanie reakénej kinetiky bis-(2-chloretyl)sulfidu je
vyber analytickych metdd dany pouzitym prostredim a podmienkami reakcie.
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5. Charakteristika S - yperitu a poziadavky na jeho
detoxikaciu

Sulfidicky yperit je latkou, ktorej detoxikécia na redlnych povrchoch techniky je zlozita
z niekol’kych dovodov. Predovsetkym preto, Ze to je olejovitd kvapalina, ktora sa tazko a
obmedzene rozpusta vo vode, a preto sa zle mieSa s vodnymi dekontaminantami. Prenika
vSak dobre do beznych konstrukénych plastov a v nich je pre dekontaminéiciu tazko
dosiahnutelna.

S prihliadnutim k toxicite sulfidického yperitu a predpokladanej plosnej hustote
kontaminécie vonkajSich povrchov techniky a materidlu touto latkou je vyzadované, aby sa
pouzity dekontamina¢ny  prostriedok ¢i dekontaminacny postup vyznacoval takou
ucinnostou, pri ktorej bude pociato¢na kontaminacia zniZena o tri dekadické poriadky. To pri
poziadavke na maximalnu dobu trvania dekontaminéacie pol hodiny dava podklad pre polcas
zodpovedajuceho detoxikacného procesu. Ten by v ziadnom pripade nemal prevySovat
maximalne 3 minuty.

Charakteristika spontannej hydrolyzy yperitu

Ak je yperit rozpusteny vo vodnom prostredi, pomerne rychlo podliecha spontannej
hydrolyze. Jej rychlost’ je v§ak ovplyvilovana ako teplotou, tak i koncentraciou samotného
yperitu. Pokial’ je hydrolyza uskuto¢nend za najvyhodnejSich podmienok pri teplote 25 °C a
pri minimélnej koncentracii tejto latky, ktord zodpovedé jeho rozpustnosti v tomto prostredi,
potom polcas reakcie dosahuje hodnotu priblizne 3,5 minuty.

Aj za tychto podmienok je reakcia pomald a jej pol€as prevySuje limitn1 hodnotu. Za
znizenej teploty 15 °C, ¢o je pre dekontaminaciu v teréne realnejsi predpoklad, bude polcas
hydrolyzy cca. 10 minut. Praktickym podmienkam zodpovedd aj znacne vys$sia koncentracia
yperitu v dekontaminacnej receptuire, a sice 1%. A to uz je nad medzou jeho rozpustnosti vo
vode a spontanna hydrolyza tak v redlnych podmienkach bude d’alej spomalovana procesom
rozpustania yperitu vo vode.

Aby sa rozpustnost’ yperitu vo vodnych prostrediach ¢i dekontaminacnych recepturach
zvysila, pridavaju sa do nich rozpustadla alebo povrchovo aktivne latky. Ich pridavok potom
sice urychl'uje samotnll solubilizdciou yperitu, avSak dost vyrazne znizuje rychlost’
hydrolytickej reakcie. Napriklad, po pridavku nizsich alkoholov sa pri ich 5% obsahu znizuje
rychlost” hydrolytickej reakcie na polovicu a rovnaky pridavok povrchovo aktivnych latok
moze znizit’ rychlost’ az na tretinu pdvodnej rychlosti.

Z toho vyplyva poznatok, Ze samovolnd hydrolyza yperitu nezaruCuje dosiahnutie
dostato¢ne ucinnej detoxikacie tejto latky. Rozkladnu reakciou yperitu je preto nutné d’alej
urychl'ovat’ vhodne volenymi detoxika¢nymi ¢inidlami, ktoré tak st nevyhnutnymi sti¢ast’ami
dekontaminacnych zmesi.

Hydrolyza yperitu sa navySe vyznacuje okrem iného dvomi nepriaznivymi rysmi, ktoré
maju priamu suvislost’ s dosiahnutel'nou efektivnostou a u¢innost'ou enzymatickych c¢inidiel,
a sice:

1. Pri redlnej koncentracii yperitu vo vodnom prostredi vznikaju pomerne objemné
reakéné (medzi) produkty, ktorych enzymatickd detoxikicia nemusi byt zo stérickych
dovodov mozna.

2. Ciastkové reakcie majii povahu reakcii vratnych a to méze negativne ovplyviovat’
celkovtl dosiahnutel'nu u¢innost’ detoxikacie.

Snahou preto musi byt ndjdenie takych latok, ktoré by ako komponenty
dekontaminacnej receptiry napomahali tento nepriaznivy charakter spontannej hydrolyzy
podstatnym spdsobom eliminovat’.
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Moznosti urychlenia hydrolyzy yperitu zmenou jeho mechanizmu

Vys§ie uz bolo naznacené, ze hydrolyza sulfidického yperitu zahtiia rad chemickych
reakcii, z ktorych niektoré su vratné. Jedna z moznosti, ako hydrolyzu urychlit’, je zaloZzena na
tom, Ze odStiepené chloridové i6ny su priebezne z reakéného prostredia odcerpavané.

Tymto sposobom je mozné posuvat’ rovnovahu vratnych reakcii v smere k produktom,
¢o mdze zvySovat celkovu reakénu rychlost. Takto vSak nie je mozné zabranit' vzniku
objemnejsich "dimerickych" a "trimerickych" Castic, ktoré v reak¢nom prostredi vznikaju ako
dosledok reakcie tiodiglykolu s dvoma sulféoniovymi medziproduktmi, menovite 2-chloretyl-
etylsulféniovym iéonom alebo 2-hydroxyetyl-etylsulfoniovym ionom.

Dimerické a trimerické castice, ak uz vzniknd, st potom len velmi zvolna
hydrolyzované na netoxicky tiodiglykol, a pritom sa mézu vyznacovat’ aj urcitou toxicitou.
Ich detoxikécia, napriklad s pouzitim enzymov, dosial’ eSte nebola skimana.

Druhou vyuzitel'nou moznost'ou, ako vhodne ovplyvnit’ priebeh spontannej hydrolyzy,
je okamzitd "elimindcia" vysSie zmieniovanych (monomérnych) sulféoniovych medziproduktov
so silnym nukleofilom, s ktorym mozu tieto Castice velmi ochotne reagovat za vzniku
stabilnych produktov. Takym nukleofilom je napr. tiosulfat, o ktorom je zname, Ze vel'mi
rychlo reaguje s hydrolytickymi  (sulféoniovymi) medziproduktami a tvori s nimi
zodpovedajuce stabilné (tio) estery.

Tieto uz za beznych podmienok d’alSej hydrolyze nepodlichaju a o je dodlezité, sa
netoxické. Timto sposobom je mozné zabranit tvorbe objemnych dimerizovanych, popr.i
trimérnych, medziproduktov hydrolytickej reakcie. Rychlostnd konstanta charakterizujuca
reakciu tiosulfatov so sulfoniovymi Casticami je priblizne o Styri dekadické poriadky vysSia
ako je hodnota konS$tanty vztahujica sa k reakcii chloridovych i6nov.

Tiosulfatové i6ny takto vo vodnom prostredi vlastne "vychytavaja" sulfoniové
medziprodukty a posuvaju reakénii rovnovahu smerom k produktom. DalSou vyhodou
vyuzitia takéhoto typu Cinidla je to, Ze reakéni zmes nie je nutné za normalnych podmienok
d’alej pufrovat’, lebo pri hydrolytickom rozklade nevznikaju za ich pritomnosti Ziadne kyslé
Castice. Pri reakcii v roztoku vlastne (formalne) dochadza k substitucii tiosulfatového i6nu za
chloridovy.

Vzhladom na to, Ze tiosiran je reakciou spotrebovavany, musi byt do reakcéného
prostredia ddvkovany v mnoZzstve zodpovedajucom aspoii stechiometrickému ekvivalentu.

Pre praktické aplikécie to vSak znaci jeho mierny nadbytok. Je tiez nevyhnutné si uvedomit,
ze pridavok tiosulfatu nemoéze nijako urychlit’ tie Ciastkové stupne hydrolytickej reakcie, v
ktorych vznikaji jednoduché sulféniové medziprodukty.

Ak by teda bola zniZzena polarita vodného prostredia, napr. pridavkom alkoholu,
pozorovand rychlost hydrolyzy yperitu by poklesla adekvatne znizenim rychlosti tych
Ciastkovych dejov, ktoré su zodpovedné za tvorbu sulféniovych castic. TieZz aj tymto
sposobom je teda mozné celkovy priebeh reakcie trochu urychlit. Vratné reakcie sa takto
stdvaju nevratnymi a najmd, vznik dimerickych ¢i trimerickych cCastic je €inne eliminovany.

5.1 Analyza chemickych dekontaminac¢nych postupov
S - yperitu

Moznosti vyuzitia R - O i6nov k dekontaminAcii otravnych latok

Vyvoj dekontaminacnych postupov a ¢inidiel viedol k objaveniu a zavedeniu
aminoalkoholatovych dekontaminaénych zmesi do praxe, ¢o samozrejme viedlo ku zrychleniu
a skvalitneniu procesu dekontaminacie.
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Vseobecné zlozenie tychto dekontaminaénych zmesi na organickom zaklade je
nasledujuce:

- silne bazicka (u€innd zlozka) tvori prislusny alkoholat podl'a pouzitého alkoholu
a alkalického kovu (Li, Na alebo K),

- organické rozpustadlo (rozlicné druhy alkoholov, alkoholéterov a dalSie druhy
rozpustadiel),

- aminy (pouzivaju sa rozli¢né druhy, pripadne ich kombinacia).

Z hore uvedeného zloZenia je zrejmy hlavny rozdiel medzi doposial pouzivanymi
dekontamina¢nymi zmesami a dekontamina¢nymi zmesami aminoalkoholatového typu. Zatial
¢o u starSich zmesi dochadza k reakcidm yperitu s dekontamina¢nym c¢inidlom vo vodnom
(silne polarnom) prostredi, u aminoalkoholatovych zmesi prebiehaji tieto reakcie v nevodnom
( slabo polarnom) prostredi. V dekontaminaénych zmesiach aminoalkoholdtového typu je

t¢innou zlozkou (reakénou &asticou) alkoholatovy ion R - O ako nukleofilné ¢inidlo.

Z vlastnosti Uc¢innej zlozky (alkalického alkoholatu) vyplyva, ze pritomnost’ vody pri
tychto chemickych reakciach je na zavadu, pretoze dochadza k hydrolyze alkoholatu podla
rovnice v ktorej je rovnovaha posunutd silne doprava:

R - OMe + H,0 <= R - OH + MeO

Produktom tejto neZiaducej chemickej reakcie je alkalicky hydroxid. V pripade, kedy je
voda v znacnom prebytku straca aminoalkoholatova dekontamina¢na zmes svoju hlavna
prednost’, ktorou je polyvalentné podsobenie na vSetky druhy predpokladanych otravnych
latok, nielen na yperit.

K rozkladu alkalického alkoholdtu dochadza ipoOsobenim atmosférického  oxidu
uhli¢itého a vzdusnej vlhkosti, ako vyplyva z chemickej rovnice:

R - OMe + H,O+CO, — R—- OH + MeHCO;
V podmienkach Slovenskej republiky zmes aminoalkoholatového typu obsahuje:

- 30 % obj. cyklohexylaminu,
- 30 % obyj. etylalkoholu,
- 40 % obj. monoetanolaminu.

Na 1 dm’ uvedenych bezvodych rozpuitadiel sa pridiva 98 g KOH, takZe vznikne
prislusny alkoholat draselny.

Pre porovnanie uved'me zlozenie starSej dekontaminacnej zmesi DS-2 zavedenej
v USA:

- 2 % hmotn. hydroxid sodny NaOH,

- 20 % obj. 2- metoxyetanol CH;0C,H4OH,

- 70 % obj. 1,2- diaminoetan H,NC,H4sNH, .

V neddvnom obdobi bola vUSA zavedenda nova dekontaminaéna zmes
aminoalkoholatového typu CD-1 pravdepodobného zloZenia:

- 2,5 % hmotn. hydroxid litny LiOH,

- 55% obj. 2-aminoetanol H,N-C,H4-OH

- 45 % obj. 1-amino-2- propanol H,N-CH,-CH-CHj
I
OH
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5.1.1 Mechanizmus reakcie S - yperitus R- O ~ionom

U sulfidického yperitu vplyvom nevodnych rozpustadiel sa neuskutocnuje
dekontaminacia monomolekularnym mechanizmom typu Syl, ale bimolekularnym
mechanizmom typu Sx2 s naslednou eliminaciou. K nej dochadza posobenim nepolarneho
rozpustadla aznacnej alkalite reakéného prostredia. Reakcia sa uskuto¢niuje podla
nasledujucej schémy:

2 S(C,H4Cl), +4R -0 — S(C,H40R), + S(CH=CH,), + 2 R — OH + 4Cl'

Obidva reakéné produkty su netoxické a dekontamindcia sa uskutoCnuje prijatelnou
rychlostou. Kinetické udaje neboli zatial’ publikované.

Za normalnych podmienok (298 K) je sulfidicky yperit vicSinou
v aminoalkoholatovych dekontaminacnych zmesiach spravidla do 5 minit dekontaminovany
s viacej ako 90 % ucinnostou.

5.1.2 Mechanizmus reakcie S - yperitu s amoniakom a aminmi

Pre reakciu NHj3 so sulfidickym yperitom vo vodnom prostredi plati fakt, Ze amoniak
v tomto prostredi tvori hydroxid aménny NH4OH a G¢innou zlozkou pdsobiacou na yperit su

potom OH iény. V niektorych pripadoch je mozné sulfidicky yperit detoxikovat tiez
pomocou hydroxidov. V alkalickom prostredi potom dochédza k reakcii zli¢enin tiiraniového

typu's OH i6nmi, ktorych produktom je potom netoxicky bis-(2 hydroxyetyl)sulfid
(tiodiglykol):

S(C,H4Cl), +2 OH — S(C,H4OH), +2 CI'

V nevodnom prostredi dochadza ku vzniku nasledujtcich zlu¢enin podl'a chemickej
rovnice:

S(C2H4CI)2 +4NH; — S(C2H4NH2)2 + 2 NH4CI
Podobny priebeh maju reakcie s aminmi (vznikaji zluceniny typu S(C,H4sNHR), , podla

pouzitého aminu). Ich vyuzitie ma pre prakticki dekontamindciu sulfidického yperitu len
okrajovy vyznam, pretoze prebiehaji nizkou rychlost'ou.

5.1.3 Mechanizmus reakcie S - yperitu so sirnymi zasadami

Zo §irokej palety sirnych nukleofilov (S, HS", S,0;3 2, S40¢7, SOs™ a iné) maju pre
dekontaminaéné procesy isty vyznam len alkalické sulfany, ktoré reaguju silne alkalicky (sol
silnej zésady a vel'mi slabej kyseliny- H,S).

Tuto reakciu mozno vyuzit’ na G¢innu dekontamindciu sulfidického yperitu:

S(C2H4C1)2 + Na,S — S(C2H4)zs + 2 NaCl,

za vzniku ditidnu 1,4, ale chemicka reakcia sa uskutocniuje potrebnou rychlostou az za
vysSej teploty ako 343 K.
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5.2 Vyuzitie chlornanov na dekontaminaciu S - yperitu

Chemické vlastnosti chlornanov

I ked’ st vSeobecne chlérnany zaradené medzi elektrofilné ¢inidla, tato skutocnost plati
len za urcitych reakénych podmienok. K tomu je treba objasnit’ niektoré udaje, tykajice sa
chemickych vlastnosti kyseliny chlérnej HCIO a jej soli chlornanov.

Disociéciu vel'mi slabej kyseliny chlérnej si mézeme predstavit’ dvojakym sposobom:

HOCI < H"+0Cl alebo HOCl < HO +CI"

Prvy sposob je klasicky, davajici chlérnanovy i6n a druhy spdsob, ktory poskytuje ako
ucinnu zlozku chloroniovy kation. Je treba uviest, Ze mechanizmy disocidcie st v stlade
s polarizaciou vézieb v HOCI:

H— O «C(Cl

Naproti tomu v OCl iénu je polarizacia nasledujiica:
O0— Cl

V dosledku toho sa moze chldérnanovy i6n Stiepit’ na kyslik v stave zrodu a chloridovy
16n:
OCl — O+Cl,

¢o vysvetl'uje oxida¢né ucinky chlornanov. Uvedena reakcia moze mat’ 1 homolyticky
priebeh, najméd vplyvom UV Ziarenia.

Taktiez v zavislosti na pH prostredi existuji v roztokoch chlérnanov rozlicné ucinné
zlozky:

- v silne kyslej oblasti — Cl,, ktory disociaciou poskytuje Cl, <> CI" + CI
+
- mierne kyslej az neutralnej oblasti — H,OCl, HOCI,

- v zésaditej oblasti — OCI idn.

Je zrejmé, ze v alkalickej oblasti buda prevladat’ v chlérnanovych roztokoch OCI iény,
ktoré budu posobit’ ako nukleofilné ¢inidla. Len v malej miere je mozné oCakavat’ oxidacné

pdsobenie pri rozklade na kyslik a Cl i6n. V neutralnej oblasti je mozné ocakavat chloraéné
1 oxida¢né reakcie. V kyslej oblasti to potom budu najma reakcie chloracného charakteru, toto
rozliSenie je, ale len orientacné.

Zékladom chemickych vlastnosti chlérnanov je ich hydrolyza:

OCl + H,0 — HOCI+HO
Potom pre chlérnan vapenaty, ktory sa vyuziva v dekontamina¢nej praxi plati:

Ca(OCl), — 2 HOCl — 4 Cl aktivny

51



Uvedena skuto¢nost’ vyplyva zo zavedeného stanovenia, kedy po okysleni tychto latok
(najlepsie HCI) sa uvolnuje chlor:

HOCl + HCl < 2Cl+H;O

Z tejto chemickej rovnice je teda zrejmé, ze 1 OCI  i6nu odpoveda 2 CI.

Pojem aktivny chlér

Je veliC¢ina charakterizujuca chloracne oxida¢né vlastnosti danej latky vyjadrenej
v ekvivalentoch chloru. Teoretické mnozstvo aktivneho chléru v chlérnanu vapenatom
Ca(OCl), (ale aj vinych zluceninach majuacich tito vlastnost’) sa vypocita podla vztahu,
ktory odpoveda hore uvedenym skutocnostiam:

4.35,5.100
% Cl akt. = =99,
143

kde 143 je mol. hmotnost’ Ca(OCl),, 35,5 je atom. hmotnost’ Cl.

Teoreticky obsah aktivneho chloru v chlérnanu vapenatom je teda 99 %. V skuto¢nosti
(vplyvom necistot a samovol'ného rozkladu) sa pohybuje mnozstvo aktivneho chléru vo
vel'mi kvalitnom chlérnanu vapenatom okolo 60 %. Pre potreby praktickej dekontaminécie
ma byt jeho obsah vyssi ako 50 %.

5.2.1 Mechanizmus reakcie S - yperitu s OCl ~ ionom

V alkalickom prostredi st v chlérnanovej dekontaminacnej zmesi ucinnou zlozkou
najmd OCl  iény, ktoré na sulfidicky yperit posobia neprili§ vyraznou oxidaénou
schopnostou:

S(CoH4Cl), + OCI — OS(C,H4Cl), + Cl
OS(C,H4Cl); + OClT — 0,S(C,H4Cl), + CI

Reakénym produktom prvého kroku je vznik bis(-2-chloretyl)sulfoxidu, ktory sa
v druhom kroku oxiduje na bis(-2-chléretyl)sulfon, u ktorého v alkalickom prostredi dochadza
k elimindcii za vzniku divinylsulfonu:

0,S(C,H4Cl); +2 HO — 0,S(CH=CH,), +2 H,0+2 CI'

Je treba poznamenat, ze prevedenie sulfidického yperitu na hore uvedené zluceniny
v ziadnom pripade nie je dostato¢nou dekontamindciou, pretoze st toxické a dokonca bis(-2-
chloretyl)sulfon ma pluzgierotvorné ucinky.

Utinnej dekontaminacie yperitu sa dosiahne posobenim suchého chlérnanu vo vel’kom
prebytku. V tomto pripade d6jde k iplnému rozpadu molekuly sulfidického yperitu za tvorby
oxida¢nych produktov:

S(C,H4Cl); +14 O — SO3 +4 CO, +2 HCI + 3 H,O
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V uvedenej sumarnej rovnici je skryty cely rad elementarnych reakénych pochodov,
v ktorych je zahrnut4 tvorba mnohych medziproduktov, ktoré su pésobenim vel'kého prebytku
chlérnanu d’alej prevadzané ne oxida¢né splodiny takmer maximalneho stupiia oxidacie.

Pri posobeni OCI iénov na sulfidicky yperit sa dalej uskutoéiuje rad boénych
a naslednych reakcii, pretoze pri analyze vzniknutych produktov boli zistené také zluceniny
ako glyoxal, kyselina glyoxylovéa, bis (1,2 chloretyl)sulfoxid, chloracetaldehyd a d’alSie.
Uvedené skuto¢nosti maju kladny vplyv na zniZenie toxicity sulfidického yperitu.

Kinetické sledovanie reakcii chlornanovych dekontaminacnych zmesi so sulfidickym
yperitom je pomerne zlozité prave pre ti skuto¢nost’, Ze sa pri tychto reakciach prelina viacej
bo¢nych indslednych dejov. NajrychlejSie sa sulfidicky yperit oxiduje v kyslej oblasti
(pH 4,5) a najpomalSie v alkalickej oblasti (pH 12,5). Podobny zaver plati i pre posobenie
chlérnanovych zmesi na bis(-2-chloretyl)sulfoxid a bis(-2-chléretyl)sulfon.

5.2.2 Mechanizmus reakcie S - yperitu s HOCl a Cl,

V mierne kyslom prostredi je potrebné pri reakcii so sulfidickym yperitom ocakavat
predovsetkym chloracné reakcie posobenim kyseliny chlornej ijej protonizovanej formy.
Reak¢ény priebeh sa potom moéze popisat’ nasledovne:

+
S(C,H4Cl), + HOCl — CI-S(C,H4Cl), + HO

+ +
S(C,H4Cl), + H,OCl — CI1-S(C,H4Cl), + H,O

V silne kyslom prostredi je uc¢innou zlozkou chlérnanovych dekontaminacnych zmesi
elementarny chlor. Pri jeho posobeni na sulfidicky yperit dochadza opit’ k chloraénym
reakciam a vzniku chlortioniovych zlucenin, ktoré su pritomnou vodou hydrolyzované najprv
na sulfoxid a po d’alSej chlorécii a naslednej hydrolyze vzniké opét’ bis(2-chloretyl) sulfon:

S(C,H4Cl);, +2Cl, +2H,0 — 0,S8(C,H4Cl), +4H +4Cl

Z uvedeného reakéného mechanizmu je zrejmé, ze sulfidicky yperit sa posobenim
chlérnanov neprevedie na netoxické zluceniny ani v kyslom prostredi.

5.3 Vyuzitie chloraminov na dekontaminaciu S - yperitu

K tomu, aby zluceniny chloru posobili chloracne je treba splnit’ poziadavku, atom
chloru bol viazany na atom alebo skupinu atomov so silnym zépornym induktivnym efektom.
VysSiu hodnotu elektronegativity ako chlor, to znamend vySSiu schopnost’ pritahovat
spolo¢ne zdielané valencné elektrony majt len prvky fludr a kyslik.

Existuju vsak, ale zluceniny s chloraénymi ucinkami, v ktorych je chlér viazany na
atom dusika. Ich elektronegativita je vSak takmer zhodna. Preto musi byt v susedstve dusika
atomova skupina so silnym zdpornym induktivnym efektom, aby bolo dosiahnuté polarizacia
viazby N — Cl smerom od atomu chloru k atomu dusika.

Pri heterolytickom Stiepeni tejto viizby vznika chléréniovy kation CI” , ktory pdsobi
ako elektrofilné ¢inidlo.

Zlteniny s viazbou N — Cl v dekontaminac¢nej praxi nazyvame zvycajne chloraminy.

53



Uvedené zluceniny maju vo svojich roztokoch schopnost’ nielen dekontaminovat’ yperit,
ale posobia i silne dezinfekcne.

NajcastejSie pouzivané latky s aktivnym chlérom:

Monochléramin B — CsHsSO,NNaCl sodnd sol’ monochléramidu kyseliny
benzénsulfonove;.

Monochléramin T — C;H;SO, NNaCl sodnd sol monochléramidu kyseliny
toluénsulfonove;.

Dichléramin B — C¢HsSO;, NCl, dichléramid kyseliny benzénsulfénove;.

Dichléramin T — C;H;SO,NCl, dichléramid kyseliny toluénsulfénove;.

Hexachlérmelamin — C3N¢Clg hexachlor — 2.4,6 —triamino — 1,3,5— triazin.

Chemické vlastnosti chloraminov
Pre dekontaminaciu st vyuzivané najmé sodné soli monochloramidov kyseliny

benzénsulfonovej a kyseliny toluénsulfénove;.
Vo vodnom roztoku st sodné soli monochléramidov takmer uplne disociované na iony:

R SO,NCINa <« R SO,NCI +Na®

Monochléramidovy anion podlieha hydrolyze a roztoky potom reaguju slabo alkalicky:

R SO,NCI +H,0 < R SO,NHCI+ OH

Vzniknuty N — monochloramid kyseliny alkansulfonovej moze d’alej hydrolyzovat’:
R SO,NHCI + H,O < R SO,NH; + HOCI

a poskytovat’ kyselinu chlornu.

5.3.1 Mechanizmus reakcie S - yperitu s monochloraminom

Podstatne vacsi prakticky vyznam maju alkalické soli monochléraminov B pri
dekontaminécii yperitu, najmd vo vodnych alkoholovych roztokoch predur¢enych na
dekontaminéciu zasiahnutej pokozky. Reakéné prostredie musi mat’ mierne kysly charakter,
aby monochloramin bol prevedeny na aktivhu amido formu, ktord velmi rychlo vytvéra
s pritomnym yperitom adi¢nu netoxicku zluceninu.

Pozadované pH zabezpec¢i pridavok soli silnych kyselin a slabych zasad (napriklad
ZnCl,, ZnSOy, CaCl, a iné).

Reakéna schéma je potom nasledujuca:

()
C6H5SOQNC1N3 + S(C2H4CI)2 — CGHSSOZN - S(C2H4CI)2 + NaCl

Vznik amido a imido formy monochléraminu sa uskuto¢ituje podl'a rovnice:

54



0 _ O
I

H I _Na
CeHs S=N-CI S=———= C(gH;Ss- N\
H" Cl
ONa 0]

Vysokd rychlost’ reakcie monochléraminu s yperitom bola predpokladom, Ze tato
metéda dekontaminacie bola pomerne dlhti dobu vyuzivana v prostriedkoch prvotnej
dekontaminécie nechranenej pokozky.

5.3.2 Mechanizmus reakcie S - yperitu s dichloraminom

Reakcia u¢innych zloziek roztoku dichloraminu so sulfidickym yperitom sa uskutoc¢niuje
podl'a nasledujuceho mechanizmu:

S(CH,H,Cl), + C¢H;SO,NCL, === [C¢HsSO,NCI "+ CI - S*(C,H,Cl),] ===

== CHsSO,NHCI + CICHQCst(leCH2C1
Cl

Vzniknuty prechodovy stav sa rozpadne za sic¢asného preSmyku atdému chloru do
postranného retazca alkylu. PreSmyk je mozny na a 1 B uhlik. Vzniknuta zlt€enina je
netoxicka.

Z uvedené¢ho mechanizmu vyplyva, Ze ide o elektrofilnu substiticiu, €o je jediny pripad
v dekontaminac¢nej praxi.

5.3.3 Metody likvidacie syrskeho S — yperitu

Vseobecne medzi metédy nicenia bojovych chemickych latok patri dekontaminacia
a detoxikacia, rozdelené¢ do dvoch hlavnych skupin: 1. Nicenie vyuZzivajice vysoku teplotu
(spalovanie) a 2. Nicenie pri nizsej teplote (hydrolyza, resp. detoxikéacia bojovej chemicke;j
latky nasledovana d’alSou likvidaciou vznikajacich reakénych produktov).
Bojové chemické latky sa spal'uju pri teplotach az 1500 °C, kedy atomy prvkov tychto latok
prechadzaju do svojich najvyssich oxida¢nych stavov. ( vid’ schéma)

ClCHzCHz-S-CHzCHzCl + 02 —> C02 + SOz + Hzo + HCI

NajcastejSimi reakciami, ktoré sa pouzivaji na detoxikaciu ¢i k dekontamindacii bojove;j
chemickej latky, su solvolytické reakcie (najmd hydrolytické¢) a oxidacné reakcie. Tieto
reakcie sa uskuto¢niujll za relativne miernych podmienok (teplota okolia, atmosféricky tlak) a
vzniknuté reak¢éné produkty sa bud’ spaluju alebo bitumenizuji. Uvedeny vSeobecny opis
vyplynie z opisu detoxikacia S-yperitu.

Najdostupnejsim, najlacnejSim a pre detoxikaciu S - yperitu postacujucim nukleofilom pre
substituciu atdbmov chloru v chléormetylovych skupinach je voda, resp. vodny roztok
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hydroxidu sodného. Pri reakcii vznika najskor 2-(2-chléretylsulfanyl) etanol, ktory prechadza
d’alej na 2- (2- hydroxyetylsulfanyl) etanol (tiodiglykol). ( vid’ schéma)

H,0 H,0
ClCH2CH2-S-CH2CH2C1 E— HOCH2CH2-S-CH2CH2C1 — HOCH2CH2'S'CH2CH20H
“HCI _HCI

Necakane vysoka reaktivita atdémov chloru v chlormetylovej skupine S - yperitu sa
vysvetluje participaciou atomu siry na Stiepeni vdzby C - Cl. Pri reakcii vznika
2-(chléretyl)tiiranium-chlorid, v ktorom je tiiraniovy katién vysoko reaktivny a v nasledujicej
reakcii s vodou sa vytvara 2-(2-chloretylsulfanyl) etanol; tento "polovi¢ny" yperit rovnakym
sledom reakcii prechadza na tiodiglykol.

Pre detoxikaciu bojovej chemickej latky sa ako oxidacné Cinidlo najCastejSie pouziva
kyselina chloérna vo forme anorganickych i organickych chlérnanov. K detoxikéacii S - yperitu
sa pouziva napr. vodny roztok chlérnanu sodného alebo vapenatého. Oxidacia prebiecha na
atome siry a vznikaju bis(2-chloretyl) sulfoxid a bis (2-chloretyl) sulfon, ktoré su sprevadzané
produktmi naslednej eliminacie a to divinylsulfoxidom a divinylsulfénom.

Z uvedenych produktov si zachovava pluzgierotvorné ucinky bis(2-chloretyl) sulfon. Preto sa
pracuje s prebytkom chléornanu po dobu potrebnt k tipInému oxida¢nému rozkladu celého
skeletu. (vid’ schéma)

CICH,CH,-S-CH,CH,Cl + 14 CI0" — 16 CI" + SO, +4 CO, + 2 H,0 + 4 H'

Sulfoxidy a sulféony vznikaj tiez ako hlavné produkty pri oxidacii S - yperitu
"organickymi" chléornanmi ako napr. chloraminom B, 3-chlérperoxy-benzoovou kyselinou
a pod.

Pod hrozbou moznej intervencie USA suhlasila Syria so zverejnenim svojich zasob
chemickych zbrani a prekurzorov na ich vyrobu. Mimo iné deklarovala S — yperit celkovo v
mnozstve 19,8 ton, S — yperit bol jedinou syrskou bojovou chemickou latkou, ktory bol
unitarny a nebol laborovany v municii na okamzité pouzitie, ale bol skladovany v
zasobnikoch.

Rozhodnutie o sposobe likvidacie syrskych chemickych zbrani vyznamne ovplyvnili
dva faktory. Totiz jednoznacne sa ukézalo, ze ni¢enie chemickych zbrani priamo na tzemi
Syrie vzhl'adom k prebiehajucej ob¢ianskej vojne prakticky nie je mozné.

Druhym dolezitym faktorom bola skuto¢nost’, Ze vSetky zmluvné $taty Organizacie pre
zékaz chemickych zbrani odmietli zni¢it' syrske najnebezpecnejSie chemické zbrane na
svojom uzemia. To bol dovod na schvalenie doteraz bezprecedentnej operacie v dejinach tejto
organizécie - likvidovat tieto zbrane v medzinarodnych vodéach s vyuzitim novo vyvinutého
zariadenia, ktoré doteraz eSte nebolo pre tieto ucely vyskusané.

Schvéleny plan na znienie chemickych zbrani Syrie predstavoval chemicka
detoxikaciu najnebezpecnejsich chemickych latok, medzi inymi i S - yperitu na palube lode
amerického namornictva Cape Ray (vid’ obr.14). Na lodi Cape Ray boli umiestnené¢ dva
hydrolytické systémy, vyvinuté v Edgewood Chemical Biological Center v Marylande, Co je
hlavnym americkym vyskumnym a vyvojovym centrom v oblasti ochrany proti chemickym a
biologickym zbraniam.
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Obr.14 Mobilna jednotka na likvidaciu syrskych chemickych zbrani Cape Ray
(http://www.rsc.org/chemistryworld/2014/08/cape-ray-finishes-destruction-syria-deadly-
chemical-weapons)

Yperit tu bol ni¢eny tak, ze bol hydrolyzovany davkovym postupom v titinovom reaktore v
pomere priblizne 13,5 dielov vody teplej 95 °C na jeden diel yperitu. Reakciou vznika roztok
tiodiglykolu, chemickej latky zoznamu 2 podl'a Dohovoru, s koncentraciou 3,8 hm.%. Po
skonceni reakcie je pridanim hydroxidu sodného upravené pH reak¢énej zmesi na hodnotu 12.
( vid’ schéma)

ClCHzCHz-S-CHzCHzCl + HzO —> HOCHzCHZ'S'CH2CH2C1 + HCI
HOCH,CH,-S-CH,CH,Cl + H,0 —»  HOCH,CH,-S-CH,CH,OH+ HCI

Hydrolytické produkty boli odvezené z Cape Ray a nasledne st spalované produkty z
hydrolyzy yperitu v nemeckej spalovni GEKA ned’aleko mesta Miinster.

Zaver

Prva etapa detoxikacie tychto latok hydrolyzou uskuto¢nena na mori, trvala cca 2
mesiace.
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Obr. 15 Technici chystaju zariadenie FDHS pre hydrolyzu.
(http://en.wikipedia.org/wiki/Field Deployable Hydrolysis System)
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6. Detekcia S - yperitu sucasnymi prostriedkami
chemického prieskumu

V modernej dobe existuje velké mnozstvo chemickych latok a ich kombindcii, ktoré
I'udom poméahajui alebo naopak $kodia. Do druhej kategorie patria predovsetkym chemické
bojové latky zaradené do skupiny zbrani hromadného nicenia. V stcasnej dobe hrozi, okrem
ich pouzitia vo vojnovom konflikte, aj nebezpecenstvo aplikacie v chemickom terorizme.

Nikdy si nemo6zeme byt isti akymi latkami a kde nds teroristi prekvapia (zvycajne na
miestach s vel’kym mnozstvom l'udi s obmedzenym priestorom k uniku).

Bojové chemické latky mdézeme charakterizovat, ako vysoko jedovaté s rozsiahlymi
priestorovymi U¢inkami, ktoré sa moézu pouzit v plynnom, kvapalnom alebo vo forme
aerosolu (disperzné ststava obsahujica kvapalné alebo pevné Castice rozptylené v plyne).

Jednym z najdolezitejSich uloh jednotiek hasi¢ského a zachranného zboru (HaZZ),
civilnej ochrany (CO) u mimoriadnej udalosti je vykonanie prieskumu miesta zasahu. Pri
vykonavani prieskumu musi velitel' zasahu ziskat okrem iné¢ho informacie o pritomnosti
nebezpecnych latok a predmetov, ktoré mézu nepriaznivo ovplyvnit’ priebeh vykondvanych
¢innosti. Podla vysledku prieskumu je uskutocneny zasah, na ktorom zavisi zadchrana osdb,
zvierat a majetku, ale i1 bezpecnost’ zasahujicej jednotky.

Chemicky prieskum, ktory vstupuje do popredia pri udalostiach s dnikom
nebezpecnej chemickej latky, je definovany ako subor ¢innosti veducich k detekeii,
charakterizacii, identifikacii alebo k stanoveniu nebezpefnych priemyselnych latok
alebo bojovych otravnych latok v terénnych podmienkach v pripade ich uniku do
Zivotného prostredia a v interpretacii nameranych udajov a d’alSich zistenych okolnosti,
s cielom identifikovat’ charakteristické nebezpecenstvo, stanovit’ rozsah mimoriadne;j
udalosti, znizit’ mieru mozného rizika a ochranu zasahujucich osob.

Ciel’ chemického prieskumu

Zakladnym cielom chemického prieskumu je potvrdit’ alebo vylacit moznu pritomnost’
nebezpecnych chemickych latok na mieste zasahu, a ak je to mozné zistit’ ich mnozstvo alebo
koncentraciu vo vzduchu, vode alebo v pdde. Pre praktické vedenie zdsahu ma hlavny
vyznam porovnanie nameranych udajov na mieste udalosti sa zdkonom stanovenymi limitmi
koncentracie nebezpecnych latok v danom prostredi alebo pripadné zistenie tidajov o toxicite
identifikovanych latok z niektorych dalSich zdrojov (havarijné a toxikologické databazy).
Vzdy musi byt kladeny doraz na objektivitu, spravnost’ a presnost’ ziskanych vysledkov.

Pri incidente spojenej s unikom nebezpecnej latky je prvoradou ulohou chemického
prieskumu urychlene detegovat’ unikajicu chemicku latku, ur¢it’ hranice kontaminovaného
priestoru a navrhnut’ postup likvidacie incidentu s naslednou kontrolou tcinnosti likvida¢nych
a asanacnych prac.

6.1 Detek¢né a analytické prostriedky chemickych toxickych
latok

Uroveti plneni uvedenych uloh a cielov chemického prieskumu zavisi na spravnej volbe
prostriedkov chemického prieskumu. Prostriedkov pre detekciu nebezpecnych latok dnes trh

pontka vel'ké mnozstvo od Specifickych na urcitu latku, az po prostriedky nespecifické, od
prostriedkov manualne ovladanych az po prostriedky plne automatizovang.
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Pri Cinnosti s detek¢nymi prostriedkami treba mat’ vzdy na pamiti zakladné pravidlo
spravneho chemického prieskumu, ato, ze nebezpeénu latku je mozné spolahlivo
identifikovat’ az na zaklade troch nezavislych dokazov, napr. dvoma nezavislymi detekénymi
metédami a dalej napriklad charakteristickym zdpachom alebo udajom z prepravnej
dokumenticie.

Rozdelenie prostriedkov chemického prieskumu podl’a principu detekcie

Detek¢né pristroje pracuju na zaklade réznych detekénych principov. Pre spravne
pouzitie pri zadsahu je nutné poznat’ aspon hlavné rozdelenie a ich vyhody, ale aj nevyhody.

Z hladiska principu detekcie sa prostriedky chemického prieskumu delia na prostriedky,
ktorych zakladom su:

a) Fyzikalne metddy - vyuzivaji absorpcie elektromagnetického Ziarenia, t.j. detektory
pracujuce v rontgenovej, ultrafialovej, viditeI'nej alebo infracervenej oblasti spektra.

b) Fyzikalno-chemické metédy - vyuzivaju zmeny molektl pocas analyzy v dosledku
vplyvu réznych efektov, ako je ionizécia molekul UV Ziarenim, plametiom alebo Ziari¢mi,
rozpad molekul elektrénovou ionizaciou subezne so separaciou jednotlivych ionov. Do tejto
skupiny mozno zaradit’ aj elektrochemické senzory a polovodi¢ové detektory.

Tieto pristroje alebo detektory su velmi citlivé a urcuju vicSinou aj Struktiru
analyzovanej latky. Iné prostriedky tejto skupiny vyuzivaji horlavost’ radu latok, pricom
prislusné detektory su zalozené na merani zmeny odporu meradla vplyvom zvysSenej teploty
za pritomnosti akejkol'vek latky.

¢) Chemické metody - vyuzivaju pre detekciu alebo stanovenie latky chemicku reakciu
za vzniku farebnej zliceniny, ktord charakterizuje pritomnost’ hladanej latky. Konkrétne
vyhodnotenie sa potom vykonava vizualne alebo fotometrickymi metédami.
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Obr.16 Farebné chemické reakcie lakmusového papierika vplyvom zmeny pH

Na vyssie uvedenych principoch pracuji bezne pouzivané detekéné prostriedky.
Schopnost” detekéného prostriedku identifikovat’ latku je preto vzdy limitovana vlastnostami
pouzitych senzorov. Jedna sa najma o veli¢iny popisujuce citlivost’ a spravanie senzorov.

Vyrobcovia va¢sinou uvadzaji iba hlavné charakteristiky a pri konkrétnych udajoch o
vlastnostiach senzorov odkazuji na origindlne technicki dokumentaciu, Casto aj iného
vyrobcu.
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Podla druhu skimanej vzorky kontaminovaného prostredia sa prostriedky
chemického prieskumu delia na prostriedky detekcie chemickych latok v:

a) ovzdusi,

b) vode a kvapalnych vzorkach,

¢) pevnych vzorkach.

Medzi uvedenymi jednotlivymi prostriedkami nemozno hl'adat’ pevna hranicu. Napriklad
detek¢né trubicky, uréené vyhradne pre detekciu latok v ovzdus$i, umoziiuju v niektorych
pripadoch tiez detekciu prchavych latok v pevnych vzorkach vyuzitim tzv. vzdusnej extrakcie
(pomocou prislusenstva chemického detektora CHP-71 a inych pomodcok). Rovnako tak
terénne prostriedky analyzy vody a kvapalnych vzoriek védcSinou umoziluju aj analyzu
pevnych vzoriek pomocou extrakcie nebezpecnej latky do vhodného rozpustadia.

Z hladiska vyhodnotenia odozvy pristroja a typu vystupného signilu sa prostriedky
chemického prieskumu delia na:

1. Jednoduché detekéné prostriedky - sit vhodné pre rychle meranie v teréne, pricom
umoznuju okamzité rozhodnutie. Vo velkej vacésine si zalozené na chemickych metodach,
kedy nebezpecnd latka reaguje s ¢inidlom na vhodnom nosic¢i za vzniku farebného produktu,
ktorého sfarbenie sa vyhodnocuje vizualne.

K ich hlavnym vyhoddm pre vyuzitie na mieste mimoriadnej udalosti patri rychlost’
merania, vicSinou relativne nizka cena, malé rozmery a hmotnost’, nenaro¢nost’ na udrzbu a
kvalifikaciu ¢i preskolenie obsluhy. Nevyhodami potom st nizka selektivita pre detegovanu
latku), relativne mald Zivotnost' (doba expiracie vicSinou 1 az 3 roky), subjektivita
vyhodnotenia, existujiice problémy hlavne za znizenej viditelnosti a pri stanoveni bojovej
otravnej latky potom nizka presnost’, kedy sa pri vizualnom vyhodnoteni pohybuje neistota
stanovenia az okolo 50 %.

2. Univerzalne detektory - st také zariadenia, ktoré na zdklade urcitého vyuzitého
principu poskytuju kvantitativny udaj charakterizujuci obsah chemickej latky v ovzdusi.
Vyuzivaju merania na ur¢itom vSeobecnom principe (napr. schopnosti ionizacie molekul UV
ziarenim), ktory poskytuje viacSie mnozstvo latok a vSetky tieto latky su tiez danym
prostriedkom detegované.

K selektivnemu meraniu koncentracie jednej urcitej chemickej latky je mozné vyuzit v
tych pripadoch, kedy koncentracia tejto latky v ovzdu$i vyrazne prevazuje nad ostatnymi
latkami. K ich hlavnym vyhoddm patri relativne nizka cena, jednoduchost’ obsluhy a
nendro¢nost’ na kvalifikdciu obsluhy, védcSinou vysoka rychlost aj dostatoénd presnost
merania.

Hlavnou nevyhodou je nutnost’ kalibréacie pristroja a neSpecifickost’ na ur¢iti latku. Pri
stanoveni koncentracie latok v ovzdusi je dosahovana neistota stanovenia do 10 %.

3. Analyzatory - su plne automatizované pristroje pouzivané na stanovenie a niekedy
ipre identifikdciu nebezpecnych latok. VSeobecne sa skladaji z detekénych prvkov,
vyhodnocovacej (pamét'ovej) a zobrazovacej jednotky a zdroja napdjania.

Analyzatory mézeme rozdelit’ na tri skupiny, a to na:

a) Univerzalne analyzatory, ktoré meraju hodnotu urcitej vlastnosti prostredia a v
zéavislosti na jej zmene je mozné stanovit’ mnozstvo latky.

Pristroje mézu na zaklade znamych zékonitosti merat’ koncentraciu znamej latky v
prostredi po nastaveni prislusnych korekénych faktorov. Pri merani je vSak nutné pocitat’ s
moznym vplyvom ostatnych latok v zmesi. K presnému selektivnemu meraniu koncentracie
jednej urcitej latky je mozné pristroje vyuzit v pripadoch, ked koncentracia tejto latky
vyrazne prevazuje nad ostatnymi. Tieto pristroje tvoria bezpochyby najpocetnejSiu skupinu
prostriedkov chemického prieskumu a st velmi dobre vyuzivané pri vyhladavani zdroja
uniku chemickej toxickej latky.
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b) Selektivne analyzatory, ktoré selektivne meraju koncentraciu urcitej dopredu
nastavenej nebezpecné latky a st schopné ju dlhodobo monitorovat’, a to aj v zmesi s inymi
plynmi a parami (na rozdiel od detektorov univerzalnych), su vybavené véacSinou
elektrochemickymi sondami.

Selektivny analyzator meria alebo monitoruje selektivne koncentraciu urcitého
nastavenia nebezpecnej latky, a to aj za podmienok, kedy je tato latka v ovzdusi v zmesi s
inymi plynmi a parami.

Okrem merani koncentracie st teda selektivne analyzatory schopné aj identifikovat’
prislusné latky v ovzdusi, av§ak nemozno nimi vykonat’ identifikéciu uplne neznamej latky.

Podmienkou selektivneho merania urcitej nastavenej latky je takéd charakteristika alebo
vlastnost’ latky, ktora je proti ostatnym latkam rozdielna.

Takychto principov existuje vel'ké mnozstvo, ale pre samotnt konstrukciu selektivnych
analyzatorov su najpocetnejSie vyuzivané tieto:

» meranie elektrochemického potencialu — elektrochemické snimace,

+ absorpcia v infracervenej alebo UV oblasti spektra - infracervené a UV analyzatory

a snimace,

» meranie sfarbenia vrstvy sorbentu vo viditel'nej oblasti spektra - analyzator na
optoelektronickom principe,

* ionizacia molekul ziari¢mi a meranie pohyblivosti idnov - spektrometre pohyblivosti i6nov.

Selektivitu analyzatorov nemozno v Ziadnom pripade precenovat’ alebo ju povazovat’ za
absolutnu.

Rusivé vplyvy inych latok mézu mat’ niekol’ko dovodov:

* niektora z meranych latok je pritomna vo vysokej koncentracii, a tak ovplyviiuje merania
latok o nizkej koncentracii, s tymto javom je mozne sa stretnit predovSetkym
u elektrochemickych snimacov,

 analyzovana latka poskytuje i6n, ktorého pohyblivost’ v elektrickom poli moze byt zhodna
s pohyblivost'ou ruSivého i6nu, tak moézu napr. niektoré chlérované uhl'ovodiky vyvolat’ na
spektrometri pohyblivosti ibnov falo$ny signal detekcie yperitu,

» analyzovanda latka vykazuje v infracervenom spektre absorpéné pasy, ktorych poloha je
totozna s pasmi rusivej latky,

* analyzovana latka poskytuje rovnaku farebnu reakciu ako interferujuce latky, vysledkom st
nespol’ahlivé vysledky na analyzatore zalozenych na optoelektronickom principe.

Tradiénym predstavitelmi selektivnych analyzatorov st pristroje pre elektrochemické
snimace.

Dodavaju sa v rdznych prevedeniach a verzidch. Tymi najjednoduch$imi su
jednoplynné prenosné analyzatory, ktoré umozitujii meranie koncentracie jedné¢ho zvoleného
plynu. Vécsinou st konStruované ako variantne s vymenitelnym elektrochemickym
snimacom. Po vlozeni prislusného snimaca sa automaticky nastavi kalibracia pristroja na
zodpovedajucu latku.

Stcasné analyzatory sa vyznacuji malou hmotnostou a rozmermi a byvaju vybavené
osvetlenym displejom, akustickym, optickym a vibra¢énym alarmom a moZnost'ou pripojenia k
PC. Prikladom takychto prostriedkov su pristroje TX 2000 alebo GasAlert Extreme. Medzi
ne patria aj prostriedky jednorazové bez udrzbové, ktoré moézu merat nepretrzite
koncentracie nebezpecnych latok po urcitu dobu bez potreby kalibracie a udrzby.
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¢) Multikomponentné analyzatory, ktoré popri stanoveni koncentracie a dlhodobého
monitorovania nebezpecnych latok umoziuju tiez identifikaciu latok neznadmeho zlozZenia, v
stCasnosti narasta trend vyuzitia tzv. HAZMAT / First response Analysers - inteligentnych
pristrojov s vlastnou pamét'ou, zabudovanou analytickou vyhodnocovacou jednotkou a
databaz nebezpecnych latok pouzitelnych pre ziskanie prvotnych informécii pri zadsahu.

Hlavnymi vyhodami vyuZzivania analyzatorov pri mimoriadnych udalostiach je vysoky
komfort merania, moznost nepretrzit¢tho monitorovania, ukladanie nameranych dat do
pamdte, ich vyhodnotenie na PC, moZnost’ zapojenia akustického aj sveteln¢ho signalu pri
dosiahnuti urcitej koncentracie, vysoka selektivita a iné.

K nevyhodam casto patria vel'mi vysoké obstaravacie naklady, znaéné naroky na
udrzbu a servis, nutnost’ kvalifikovanej obsluhy.

Roz8irena neistota stanovenia sa pohybuje okolo 5 %.

Medzi uvedené druhy prostriedkov nemozno stavat’ pevné hranice. Rad beznych
detektorov uz dnes ma niektoré prvky analyzatorov. Vyber vhodného prostriedku na plnenie
uloh chemického prieskumu zavisi na pozadovanej citlivosti, konkrétnej latke, frekvencii
monitorovania a sposobu prenosu informacii.

Je nutné si uvedomit’, Ze pre meranie v mieste udalosti a jeho okoli nemusi vzdy drahy
pristroj znamenat’ to najlepSie rieSenie. Niektoré moderné plne automatizované analyzatory,
hoci urené na stanovenie unikajucej latky, meraju len do nizkych hodnét koncentracii,
pretoze su urc¢ené na kontrolu zivotného prostredia, popr. mdézu mat’ "meraciu nulu" nastavenu
na pozadie, ¢o pri spusteni merania po mimoriadnej udalosti, kedy v danom mieste
koncentracia nebezpeCnej latky klesa, predstavuje dosahovanie zapornych hodndt
koncentrécii. S takymito pristrojmi potom nie je mozné poziadavky chemického prieskumu
naplnit’.

K uvedenym skupindm prostriedkov chemického prieskumu a terénnej analyzy je nutné
priradit’ eSte prenosné a mobilné chemické laboratoria. Su urCené k detailnejSim
a rozmanitej$im analyzam v teréne. Spektrum vykonavanych analyz, laboratdérnych operacii
1 spracovavanych vzoriek zavisia na vlastnom vybaveni tychto laboratorii detektormi,
analyzatormi ¢i terénnymi pristrojmi.

Medzi uvedené druhy prostriedkov nemozno stavat’ pevné hranice. Rad beznych
detektorov uz dnes ma niektoré prvky analyzatorov resp. niektoré jednoduché detekcné
prostriedky poskytuji kvantitativny tdaj o latke, ¢o by ich radilo medzi detektormi.

Vyber vhodného prostriedku na plnenie uloh chemického prieskumu zavisi na
najmé na tychto faktoroch: pozadovana citlivost, konkrétna chemickéd latka, frekvencia
monitorovania a sposob prenosu informdcii. Je nutné si uvedomit, Ze pre meranie v mieste
chemického incidentu a jeho okoli nemusi vZzdy drahy pristroj znamenat’ to najlepSie rieSenie.

Niektoré moderné, plne automatizované analyzatory, hoci ur¢ené na stanovenie nejake;j
chemickej latky, meraju len do nizkych hodndt koncentracii, pretoze su urcené na kontrolu
zivotného prostredia, prip. mdézu mat’ "meraciu nulu" nastaveni na pozadie, o pri zacati
merania po incidente, kedy v danom mieste koncentracia nebezpecnej latky klesa,
predstavuje dokonca dosahovanie zapornych hodnét koncentrécii.

S takymito pristrojmi potom nie je mozné poziadavky chemického prieskumu
v ziadnom pripade naplnit’. Preto by tiplnou samozrejmost'ou pri vybere vhodného prostriedku
mala byt spolupraca s odbornikmi.
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6.2 Jednoduché detekéné prostriedky

Jednotlivé druhy prostriedkov sa liSia nosi¢om ¢inidla, priCom najrozSirenejSimi
jednoduchymi detekénymi prostriedkami su systémy nasavace - detekéné trubicky, u ktorych
je ¢inidlo poskytujuce farebnu reakciu nanesené na nosi¢i. Vedla toho su zname tiez
prostriedky s ¢inidlom nanesenym na papieri (detekéné papieriky) a na kriede (detekéné
kriedy).

6.2.1 Nasavace

Nasavace st zariadenia urCené na presavanie vzduchu cez detekéné trubicky.
K dispozicii su manudlne alebo elektrick¢é ¢&i elektronicky riadené. Pre potreby
semikvantitativneho (semikvantitativny- popisujici jav ¢iasto¢ne kvantitativne, v dohodnute;j
stupnici, bez presnych cisiel a fyzikdlnych alebo chemickych jednotiek) stanovenia latok v
ovzdusi je nutné zasadne k detekénej trubike urcéitého vyrobcu pouzivat nasavac rovnakého
vyrobcu, aby bol zaisteny pozadovany prietok vzduchu danym sorbentom. Ak vykazuje
detekéna trubicka prili§ vysoky odpor, zreaguje latka s ¢inidlom na zadiatku stipca sorbentu.
Ak je odpor detekénej trubicky prili§ nizky, presdva sa vzduch rychlo sorbentom a latka
reaguje s ¢inidlom v celej dizke jeho stipca. V oboch tychto pripadoch su vysledky
semikvantitativneho stanovenia malo alebo takmer nevyuziteI'né.

Dalsou podmienkou vyuzitia detekénej trubi¢ky k seminkvantitativnemu stanoveniu
nebezpecnej latky v ovzduSi je dodrzanie platnej doby jej expirdcie. Ak je potrebné
kombinovat detek¢nu trubi¢ku jedného vyrobcu s nasdvacom iného vyrobcu, nemozno
zamienat' nasdvafe roznych konsStrukcii a dalej je nutné prisposobit’ rychlost’ presdvania
vzduchu detek¢nou trubic¢kou, s udajom pozadovanym vyrobcom danej trubicky.

K najrozSirenejSim pouzivanym nasdvacom patri Univerzalny nasava¢ U 66 obr. 14
(harmonikovy ru¢ny nasavac), nasava¢ Accuro obr. 15 (harmonikovy ruény nasavac s
pocitadlom zdvihov umoZiujicim sifasné presavanie az piatich detekénych trubiciek) a
Quantimeter 1000 (batériovy nasavac¢, umoznujuci nastavit podl'a tdajov na detekénej
trubicke pozadovany pocet zdvihov; rychlost’ prietoku vzduchu trubickou je riadend
mikroprocesorom podla jej daného odporu.

Obr.17 Univerzalny nasava¢ U 66
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Obr.18 Nasava¢ Accuro

Quantimeter 1000 je batériovy nasavac pre detek¢né trubicky fy Dréger, umoznujuci
nastavit’ pozadovany pocet zdvihov (podla idajov na detekénej trubicke) a regulovat’ rychlost’
prietoku vzduchu trubickou podla jej odporu. Je urCeny aj pre pouzitie v prostredi s
nebezpecenstvom vybuchu.

Driiger Gasdetection

Driiger Quantimetr - 1000

Obr.19 Pristroj Quantimeter 1000

6.2.2 Detekéné trubicky

Detekené trubicky st zatavené sklenené trubicky s vrstvou silikagélu, na ktorom je
nanesen¢ vhodné detekéné Cinidlo, s ktorym detegovana latka poskytuje farebnu reakciu. Styk
kontaminovanej vzorky sa sorbentom je po otvoreni trubicky zaistovany presavanim
nasavadom. Pomocou tejto stupnice sa koncentracia latky vo vzduchu odhaduje z dizky
sfarbeného stipca trubicky, popr. sa u niektorych typov trubiiek koncentracia odhaduje na
zéklade po¢tu zdvihov nasavade nutného k sfarbeniu celého stipca sorbentu alebo len jeho
urcitej Casti.
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Pri umiestnovani trubi¢ky do nasavaca podl'a uvedenej $ipky je treba mat’ na pamdti, ze
vzduch je nasavany smerom do nasévaca.

Najznamejsimi vyrobcami detekénych trubiciek su fa Dréger (SRN), ktord dodava na
trh okolo 160 druhov detekénych trubiciek, Hygitest (Bulharsko) so sortimentom okolo 50
druhov trubi¢iek, Kavalier Votice (CR) s 8 druhmi trubi¢iek na zakladné priemyselné
Skodliviny, fa Auer (SRN ) dodava asi 40 druhov a fa Oritest Praha s 10 druhmi trubiciek na
nebezpecné chemické latky.

Na kazdej detekénej trubiCke je uvedeny ndzov latky pre ktort je urcena d’alej
predpisany pocet zdvihov nasivaca, smer presavania vzduchu je vyznaceny Sipkou (T) a na
niektorych sa nachddza stupnica pre semikvantitativne stanovenie latky v koncentra¢nych
jednotkach.

Napriek velkému mnoZstvu vyrabanych trubiciek je vSak k ich vyrobe vyuZzivané len
okolo 30 reakénych principov a mechanizmov. Z tejto skutocnosti vyplyva aj pomerne nizka
selektivita trubiciek, na druhej strane je vSak toho mozné vyuzit’ v praxi. Napr. v Armade SR
je k dispozicii velké mnozstvo detekénych trubiciek na typicky vojenské otravné latky
(yperit, sarin, kyanovodik, fosgén a in¢).

YPERIT HD

Obr. 20 Detekéné trubicky na detekciu yperitu

Detekéné trubicky su sklenené alebo plastové trubice s vrstvou pevného sorbentu, na
ktorom je bud’ nanesené vhodné detekéné Cinidlo, alebo na ktoré sa ¢inidlo nanasa z ampulky
po ukonceni presdvania vzduchu.

Ro6zni vyrobcovia dodavaju tiez svoje nasavace ¢i uz manualne alebo elektrické, ¢i
elektronicky riadené. Nasdvace st zariadenia urené na presavanie vzduchu detekénymi
trubickami. Pre potreby semikvantitativneho stanovenia latok v ovzdusi je nutné zdsadne k
trubicke urcit¢tho vyrobcu pouzivat nasdvacov rovnakého vyrobcu, aby bola zaistend
pozadovana dopravna rychlost’ vzduchu sorbentom.

Ak vykazuje detekéna trubicka prili§ vysoky odpor (t.j. nasdva¢ nema dostatocny
podtlak), zreaguje latka s ¢inidlom na zadiatku stipca sorbentu. Ak je odpor trubicky prilis
nizky (tj. nasava¢ vykazuje vysoky podtlak), presava sa vzduch prili§ rychlo sorbentom a
latka reaguje s &inidlom v celej dizke jeho stipca. V oboch tychto pripadoch su vysledky
semikvantitativneho stanovenia nevyuzitelné.

Dal$ou samozrejmou podmienkou vyuzitia trubi¢ky k semikvantitativnemu stanoveniu
nebezpecnej latky v ovzdusi je dodrzanie platnej doby jej predpisanej expirdcie. Ak je
potrebné kombinovat’ detekéni trubicku jedného vyrobcu s nasavatom iného vyrobcu,
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nemozno zamienat nasavace roznych konstrukcii (balénikové alebo harmonikové) a d’alej je
nutné prispdsobit’ rychlost’ presdvania vzduchu trubickou tidajom pozadovanym vyrobcom
danej trubicky.

Dal§imi prikladmi prostriedkov s ¢inidlom nanesenym na papieri su bezne dostupné tzv.
testovacie pruzky roznych typov a vyrobcov. S urCené pre detekciu a semikvantitativne
stanovenie (na zdklade intenzity sfarbenia prizka porovnanim s farebnym etalonom) radu
latok vo vode a vodnych vyluhoch.

Pomocou tejto stupnice sa koncentracia latky vo vzduchu odhaduje z dizky sfarbeného
stipca aktivnej naplne v trubicke, popr. sa u niektorych typov trubi¢iek koncentracie odhaduje
na zaklade po¢tu zdvihov nasavaca nutného k zafarbeniu celého stipca sorbentu alebo jeho
urcitej Casti.

Poziadavky na detekéné trubicky

Vybrana analytickd reakcia prebichajuca v trubickdch musi byt sprevadzana zretelnou
vizualnou zmenou a preto sa s vyhodou vyuZivaji prave farebné reakcie. Sama farebna
zmena by mala byt postrehnutel'na aj za zhorSenej viditeI'nosti, pripadne v noci pri umelom
osvetleni.

Vseobecne mozno pouzit’ neutraliza¢né reakcie spojené so zmenou sfarbenia vhodnych
acidobazickych indikatorov s ostrym prechodom, oxidacno-redukéné reakcie, zrdzacie
reakcie, komplexotvorné reakcie a niektoré dalSie reakcie organickych ¢inidiel a analytov.
Specialnym pripadom je vyuZitie cholinesterazovej enzymovej reakcie, ktorej produktom su
kyseliny, tioly alebo iné latky. Pokial tieto latky samy nie su sfarbené, si detegované
farebnymi reakciami. Pouzitd reakcia musi prebiehat rychlo a umoznit' dosiahnutie
detek¢ného limitu, ktory by mal byt niz§i, ako je prahova toxicka koncentracia prisluSne;
otravnej latky, za dobu expozicie dlhsej ako je Cas potrebny na vlastnu detekciu trubickou.
Reakcie pouzivané v detekénych trubickach musia byt Co najmenej zavislé na teplote
a vlhkosti.

Charakteristika detek¢nej trubicky pre detekciu sulfidického yperitu

Zistilo sa, ze podstatou reakcie nie je tvorba komplexu s tazkym kovom, ako to bolo
vyuzivané v minulosti. Nahradenim chloridu alebo bromidu ortutnatého v receptire
chloristanom hore¢natym je indika¢ny efekt zachovany.

Reakcia sulfidického yperitu s Mg(ClO4), a 4,4'-bis (dietylamino)benzofenéonom v
prostredi etanolu je priblizne rovnako citliva ako pdvodny variant s ortutnatou solou,
poskytuje jasne cervené zafarbenie a je odolné aj voci posobeniu H,S, AsHj, PH3, NOx, dymu
chloridu kovu a slne¢ného svetla. Skratit’ reakény ¢as a znizit' detekény limit mozno ohrevom
trubicky.
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Reakcia yperitu s 4 (4'-nitrobenzyl) pyridinom
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6.2.3 Detek¢ny papier DP-3

Pre rychly dokaz pritomnosti nervovych latok sa mdézu pouzit' jednoduché detekéné
prostriedky. K najjednoduchS$im patria detekéné papieriky a paskové detektory. Armada SR
je z tejto triedy detektorov vybavena detekénymi papierikmi DP - 3 a Detehitom, produktom
ceskej proveniencie.

Obr.21 Detekény papier DP-3
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Obr.22 Zistené latky typu G a H na detek¢nom papieri

Detekéné papieriky DP-3 st ur€ené na detekciu a rozliSenie kvapalnych bojovych
otravnych latok nervovoparalytickych a pluzgierotvornych. Dodavaju sa v samolepiacom
prevedeni vo forme zoSita s listami na vytrhdvanie. Po dopade kvapiek bojovej otravnej latky
na povrch papieriku dochadza k ich vsakovaniu a reakcii s detekénym ¢inidlom, pricom latky
typu G, latky typu V a pluzgierotvorné latky poskytuju odliSné sfarbenie (vid’ obrazok 19).

6.2.4 Chemicky detektor CHP-71

Chemicky detektor CHP-71 je l'ahky prenosny nasavaci pristroj ureny k nepretrzitému
presavaniu vzduchu detekénymi trubickami (trubicky na otravné latky typu V, sarin, soman,
yperit, fosgén, difosgén, kyanovodik, chlorkyan, yperit a niektoré d’alSie nebezpecné latky).
Pristroj je napéjany bud’ 4 monoclankami alebo ho mozno pripojit’ k palubne;j sieti vozidla.
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Obr. 23 Chemicky detektor CHP-71 s trubickami

Technické udaje pristroja CHP-71

- hmotnost’ pristroja........................ 3.3 kg

- hmotnost’ celej supravy................. 42 kg

- prietok vzduchu........................... 3 /min.

- napdjanie vozidla.......................... 12 Vnebo 24V
- napdjanie sadou monoclankov.............. 4x1,5V

- doba prevadzky s 1 sadou monoclankov....6 hodin

Chemicky detektor CHP-71 a pouZzitie detekénych trubiciek:

Zistovanie sulfidického yperitu v nebezpeénych koncentraciach 5.10  mg/l sa
vykonéva takto:
-pripravi sa trubic¢ka s dvomi zltymi prazkami otvorenim na oboch koncoch,
-pripravena trubicka sa zasunie do komory CHP-71 a presava sa 180 s,
-CHP-71 ... 3 minuty,
-nasavac ... 30 zdvihov,
-objem vzduchu ... 3 litre.

% Sulfidicky yperit
— HD

) Otevii trubicku

Do | o cbou komioh
P Proved'30 adviha

nebo prosavej

(3ltry vzduch u)
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vistvy s etalone m.
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Obr. 24 Trubic¢ka pre zist'ovanie yperitu s navodom




Vyhodnotenie sa vykonava takto:

-presavant trubi¢ku vyberieme z komory a rozbijeme ampulku — jej obsah strepeme do
vrstvy a porovname sfarbenie s etalonom,

-pri sfarbeni naplne podla etalénu je v okolitom prostredi pritomnost’ tejto latky.

Naséava¢ U 66 a chemicky detektor CHP-71 st tiez vyuzité ako nasavace v stprave pre
detekciu nebezpecnych latok v ovzdusi ORI 217 (Oritest Praha).

6.2.5 Chemicky detektor CHP-05 (CR)

Chemicky detektor CHP-05 je prenosny pristroj k zistovaniu bojovych chemickych
latok a vojensky vyznamnych priemyselnych latok vo vzduchu, na teréne, terénnych
predmetoch a na bojovej technike. Pristroj je prispdsobeny pre pouzitie mimo vozidlo.

Celkovy princip CHP-71 a CHP-5 je podobny. Ich princip spociva v nasavani vzduchu
cez vstupny filter, ktory ho zbavi hrubych necistdt a kyslych par. Vzduch d’alej pradi do
prietokomeru a d’alej do detekénych trubiciek, ktoré sa urcuju podl'a potreby a predpokladu
vyskytu otravnych latok a vyskyt sa urcuje podl'a etalonu umiestnené¢ho na Skatul'ke trubiciek.

Ak je potrebné zistit' zamorenie bojovej techniky, zeminy, ¢i iného materidlu nasadi sa
na privodnu trubicu vstupného filtra Specidlny nadstavec v podobe dlhsej hadicky a lievika.
Pristroj bol vyrobeny a testovany pre pouzitie v naroénych podmienkach a preukazal, ze
zodpoveda prislusSnym vojenskym normdm a jeho samotné vyuzitie je vel'ké.

F 1

Obr.25 Chemicky detektor CHP-05

Technické udaje pristroja
Rozmer vlastného pristroja: 230(d) x 82(8) x 161(v) mm,
Rozmer so zdrojovou skrifiou: Li-Ion 230(d) x 82(8) x 210(v) mm,
Hmotnost’ vlastného pristroja bez zdroja: 2,8 kg,
Hmotnost’ pristroja so zdrojovou skrifiou: Li-Ion 4,4 kg,
Celkova hmotnost’ s prisluSenstvom: Max. 6 kg,
Obsluha: 1 osoba,
Nap4janie pristroja: Zdrojova skrina 15 V Li-Ion,
Doba prevadzky: 6 hodin nepretrzite s plne nabitou zdrojovou skrifiou.
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7. Detektory a analyzatory chemickych toxickych latok
7.1 Detektor GDA-2

Detektor GDA-2 je urCeny pre rychlu detekciu v mieste chemického incidentu
a vyznacuje sa schopnostou detekcie v Sirokom rozsahu koncentracii (od potencialnych
teroristickych utokov bojovymi chemickymi latkami az po priemyselné havérie spojené
s unikom Skodliviny). Nie je uréeny pre presné analyzy a analyzy zlozitejSich zmesi plynov.

Pristroj je schopny identifikovat’ iba urcité latky, ktoré st ulozené v jeho kniznici. Ide
o také latky, ktoré zachranné zbory a jednotky eurdpskych Statov povazuju v sucasnej dobe a

na sicasnom stupni rozvoja chemického priemyslu za najaktudlnejsie.

Tab. 6 Meracie kanaly GDA- 2

KANAL DETEKCIA LATKY POSKYTUJUCE
HLAVNY SIGNAL

A spektrometria pohyblivosti idnov, pozitivny amoniak
mod, i6ny s nizSou redukovanou
pohyblivostou nez reakény i6n

B spektrometria pohyblivosti idnov, negativny | pluzgierotvorné OL, nizke
mad, i6ny s nizSou redukovanou chlérované uhl'ovodiky,
pohyblivostou nez reakény i6n anorganické kyslé plyny, chlor

C spektrometria pohyblivosti idnov, pozitivny nervovoparalické OL,
mdd, i6ny s vysSou redukovanou organofosfaty, karboxylové
pohyblivostou nez reakény i6n kyseliny, hydrazin, aldehydy

D spektrometria pohyblivosti idnov, negativny | pluzgierotvorné OL, oxid
modd, i6ny s vys$ou redukovanou siricity
pohyblivostou nez reakény i6n

E 1. polovodi¢ovy merac alkoholy

F 2. polovodi¢ovy merac alkoholy, alifatické uhl'ovodiky

G elektrochemicky ¢lanok fosgén, fosfin, hydrazin

H fotoionizacny alifatické, aromatické

uhlovodiky, hydrazin, derivaty,
ketony
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Obr. 26 Pristroj GDA-2

Pomocou pristroja GDA- 2 mozno plnit’ nasledujuce ulohy:

-detekciu neznamej latky v ovzdusi,

-svetelni a zvukovi vystrazni signalizdciu dosiahnutia urcenej koncentracie
detegovanych latok,

-identifikéciu a stanovenie bojovych otravnych latok a priemyselnych toxickych latok v
ovzdusi,

-monitorovanie ovzdusia.

Pristroj GDA - 2 je schopny identifikovat’ iba urcité latky. Zoznam identifikovatel'nych
latok je uloZeny v kniznici obsiahnutej v pristroji. Detegovat’ vS§ak mozno aj nebezpecnu
latku, ktora v kniznici nie je obsiahnutd, podl'a signalu na ur¢itom kanali.

Pristroj GDA- 2 pracuje na Styroch nasledujucich detekénych principoch:

- spektrometria idnovej mobility,

- fotoionizacna detekcia,

- detekcia elektrochemickym ¢lankom,
- detekcia polovodi¢ovymi snimacmi.

7.2 Osobny detektor bojovych otravnych latok ICAD

Na elektrochemickom principe je zalozeny aj osobny detektor bojovych otravnych latok
ICAD (Individual Chemical Agent Detektor) fy ETG (USA ), ktory je schopny detegovat’
vizualne a akusticky nastavené koncentracie nervovoparalytickych, pluzgierotvornych a
vSeobecne jedovatych otravnych latok.

Jeho vel'mi nizka hmotnost’ (215 g) a rozmery (11,0 x 6,6 x 2,8 cm) ho predurcuju na
vyuZitie ako osobny detektor v teréne, ale je mozné ho inStalovat’ aj vo vozidle.
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Tab. 7 Technické parametre pristroja ICAD

Detector latka citlivost’ cas
zistenia
ICAD latky- G, 0.2—0.5 mg/m’ 2 min.
Miniature Chemical Agent | HD 10 mg/m’ (30 s. pre vysoké koncentr.)
Detector Lewisit 10 mg/m’ 2 min.
HCN 50 mg/m’ 15s
Fosgén 25 mg/m’

Obr.27 Detektor bojovych otravnych latok ICAD

7.3 Detektor RAID-1 (Rapid Alarm Identification Detector)

Detektor pre rychlu identifikaciu a vystrahu RAID-1 (Rapid Alarm Identification
Detector) fy Bruker (SRN) je vysoko presny a citlivy spektrometer ureny pre nepretrzité
monitorovanie pritomnosti bojovych otravnych latok (latky typu V a rozkladné produkty,
soman, sarin, tabun, sulfidovy a dusikaty yperit, vSetky derivaty lewisitu vratane ich zmesi,
kyanovodik) aj inych nebezpecnych latok (amoniak, chlor, oxid siri€ity, chlérované
uhlovodiky) v ovzdusi, ana lokadlne monitorovanie povrchov za ucelom detekcie
nebezpecnych latok a pre identifikéciu zistenych latok a ich stanovenie.

Obr.28 Pristroj RAID-1
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Pritomnost’ nebezpecnych latok je pod skratkou latky zobrazend na displeji, d’alej je
signalizovana opticky a akusticky. K pristroju je mozné nakupit’ softvér WIN-IMS, pomocou
ktorého je mozné po spojeni pristroja s PC vyuzit' d’alSie analytické aplikacie, ako su
priebezné sledovanie koncentracie urcitej latky vratane zdznamu casového priebehu hodnoty
koncentracie, spracovanie protokolov o merani, ukladanie spektier d’alSich latok, tvorba
kniznic tychto spektier, vymena kniznic v paméti pristroja apod. Verzia pristroja pod
oznacenim RAID-S je vybavena kniznicami inhala¢ne - toxickych priemyselnych skodlivin.

7.4 Automaticky detektor otravnych latok(ACADA) GID-3

Z programov americk¢é armady mozno uviest automaticky detektor chemickych
otravnych latok Automatic Chemical Agent Detector Alarm - ACADA. Tento pristroj
o hmotnosti dvanast’ kilogramov je prendsany na chrbte obsluhy a pracuje v autondmnom
rezime az pétnast’ hodin bez vymeny zdrojov.

Obr.29 Pristroj M22 GID 3

Pristroj je ur€eny pre zistovanie pritomnosti nervovoparalytickych a pluzgierotvornych
otravnych latok, pristroj plni ulohu aj ako vystrazny systém pred tymito latkami.

Technické udaje

Hmotnost’: 6,4 kg s batériami
Velkost’: Detektor 27 x 18 x 16.6 cm
Rozsah pouzitia: od -30 °C do +52 °C

Zistovanie pritomnosti chemickych latok je mozné urovat mnohymi spdésobmi.
Najjednoduchsim prostriedkom pre detekciu je DETEHIT a papieriky PP-3. Medzi
jednoduché prostriedky mozno zaradit’ aj detektory na principe preséavania vzduchu detekénou
trubickou za pomoci ru¢nej pumpicky alebo chemicky detektor CHP-71 (nasavacie zariadenie
Driger, Auer-MSA atd’.) A mnoho podobnych pristrojov na podobnom principe presévania,
ale 1 za pouzitia roznych druhov Cipov alebo porovnania vloZenych vzoriek v databaze.
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7.5. Perspektiva biosenzorov na detekciu yperitov

Potencial vyuzitia biosenzorov spociva predovsetkym v ich selektivite, kontinudlnosti a
financnej nenarocnosti ich prevadzky. Ponukaji tak slubna alternativu k pouzivanym
chemickym detektorom a vysoko presnym, avSak nakladnym zariadenim pracujucim na
principe mobilnych hmotnostnych spektrometrov.

Petetin a spol. pouzili senzor SnO, pre detekciu par tiodiglykolu, Strukturneho analogu
yperitu. Princip senzora spociva v interakcii medzi redukujucou molekulou a povrchom
senzora z SnO,, ktora vedie k docasnému vzrastu vodivosti.

Tieto interakcie su zavislé na teplote senzora, ktorda mdze dosiahnut’ az 600 °C. Pri
vysokych teplotich vSak dochadza k rozpadu tiodiglykolu na dalSie zlozky, ktoré tiez
vyvolavaji nespecifickii odozvu senzora. Z tohto dovodu nie je spominany typ senzora
vhodny pre detekciu teplotne nestabilnych zluc¢enin ako je tiodiglykol.

Loui a spol. vyvinuli kompaktny subor piezorezistivnych mikroramienok pre detekciu
plynov, vratane yperitu. Kazdy senzorovy element stiboru sa sklada z polymérov alkénov
nanesenych na jednej strane mikroramienka. Plynné analyty rychlo difunduji do
polymérového filmu, ktory reverzibilne napu¢i a zmeni povrchové napdtie, ¢o vedie k
mechanickému prehnutiu mikroramienka a vzniknutd vychylka potom vytvara zmeny v
piezorezistencii. Senzor umoznuje stanovenie yperitu s limitom detekcie 0,94 ppm, avsak s
vel'mi nizkou selektivitou.

Detekcia yperitu za pomoci biosenzorov nebola doteraz Siroko Studovana,
predovsetkym kvoli nedostatku vhodnych biorekogni¢nych elementov. Opticky biosenzor
vyuzivajuci celé bunky fotosyntetickych organizmov Chlorella a Nostoc testovali Sanders a
spol. Biosenzor monitoroval odozvu fotosystému II na pritomnost’ yperitu, dibutyl sulfidu,
analogu yperitu a niektorych nervovych latok. Tento biosenzor nebol selektivny, ani
neumoznil dostatocne citlivll detekciu agens.

Pre detekciu yperitu nie su zatial k dispozicii ziadne biosenzory vyuzivajuce
selektivnu enzymovu aktivitu , pretoZze enzymy premiefajice yperit neboli do neddvnej doby
zname.

Objav konverzie yperitu bakteridlnymi enzymami halogenalkandehalogendzami otvara
novi oblast vyvoja biosenzor k ucinnej detekcii tejto skupiny otravnych latok
Dehalogenazy izolované zo Sphingobium japonicum UT26 , Rhodococcus rhodochrous
NCIMB 13064 ¢i Mycobacterium bovis 5033 / 66 katalyzuji hydrolyzu sirneho yperitu za
vzniku tiodiglykolu , chloridového i6nu a protonu.

Potencial biosenzorov lezi predovSetkym v ich vysokej selektivite, kontinudlnej
detekcii analytu a financnej nendrocnosti prevadzky. Vysoku selektivitu stanovenia moze
priniest’ pouzitie Specifickych biorekogni¢nych elementov, ako st enzymy a protilatky. Nové
objavy prirodnych katalyzatorov, enzymov, aktivnych k réznym otravnym latkam dnes
otvaraju sl'ubnu oblast’ vyvoja biosenzorov.

Utinok roznych enzymov mozno tiez lahko kombinovat bez rizika vzajomného
negativneho ovplyvnenia a umoznit’ tak pripravu univerzalneho biosenzoru citlivého k
viacerym typom otravnych latok (multienzymovy biosenzor).
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Z.aver

Teroristicka skupina Dai§ (tzv. Islamsky §tat) vykonala 5.4.2016 v rannych hodinach
dva chemické tutoky ned’aleko severoirackého mesta Kirkik. Zranenia pritom utrpelo
priblizne 600 I'udi, jedno diet’a prislo o zivot. Stovky d’alSich os6b museli utiect’ zo svojich
domovov, piSe agentiura AP.

Podl'a bezpecnostnych a zdravotnickych zdrojov k Gtoku doslo v mensom meste Taza,
ktoré bolo aj pred troma dilami zasiahnuté raketami nesticimi chemické latky. Nemecké a
americké timy na mieste zistuju ich druh. Obete dneSného tutoku trpia infikovanymi
popaleninami, zaduSanim sa a dehydratéciou.

Americké Specialne sily pocas februarovej operacie na severe krajiny zadrzali $éfa
teroristickej jednotky vyvijajucej chemické zbrane. Spojenymi Statmi vedena koalicia tvrdi, ze
Déis dosial’ z chemickych zbrani pouzil chlér a nekvalitny yperit. Koalicia zacala podnikat’
nélety a razie na teroristicku infrastruktiru chemickych zbrani pred dvoma mesiacmi.

Letecké tdery su zamerané na laboratéria a vybavenie v rukach teroristov. Planuji sa
d’alSie pozemné operdcie zamerané na expertov na chemické zbrane. Predpoklada sa, ze Dais
vytvoril $pecidlnu jednotku na vyvoj chemickych zbrani, pozostavajucu z irackych vedcov,
ktori v minulosti pracovali pre byvalého vodcu Saddama Husajna, ako aj zo zahrani¢nych
expertov.

Extrémistom sa pravdepodobne podarilo vyrobit menSie mnozstvo yperitu. Testy
potvrdili, ze tdto bojova latka bola pouzita v istom syrskom meste, kde Dai§ vlani v auguste
zacal s utokmi. O pouziti chemickych zbrani zo strany tychto radikédlov v Syrii a Iraku
existuju d’alSie spravy, nie su vSak zatial’ potvrdené.
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