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Introduccidn

En 1977, los Paises Bajos presentaron un documento (CCD/533, de fecha 22 de
abril de 1977, vuelto a publicar ahora con la signatura CD/306) en el cual se des-
cribian un sistema con un nivel relativamente bajo de intrusién encaminado a deter-
miﬂar la presencia en los cursos de agua de agentes neurotdéxicos, sus productos de
descomposicidn o sus materias primas procedentes de las instalaciones de produccidn
de sustancias quimicas. EIl motivo para aplicar ese método es que la mayor parte, de
los agentes superneurotdxicos contienen un enlace de fésforo de metilo (P-Me) que
es muy estable a las reacciones quimicas y se puede utilizar como una especie de
‘"huella dactilax'.

En el Wltimo pdrrafo del documento mencionado se anunciaban dos temas que estu-
diar mds a fondo, esto es, una investigacidén de la aplicabilidad del método al caso
de los sistemas precursores de agentes neurotdéxicos binarios y un estudio de los
antecedentes de los compuestos de P-Me presentes en diversos tipos de aguas. En el
presente documentc se trata de ambos problemas.

Parte de este trabajo se ha comunicado en las obras 1 a 4 de la bibliografia.

El método

Desde que se presentd el documento CCD/533 se he modificado algo el procedi-

miento de verificacidn. En el anexo I figuran detalles de esa modificacidn.,

Agentes neurotdxicos binarios

Como ya se ha mencionado, el enlace P-Me gque se presenta en la mayor parte de
los agentes neurotdxicos es quimicamente muy estable. También es relativamente
dificil de producir. Por eso resulta muy probable que ese enlace quimico se forme
en el breve periodo en el cual los precursores quimicos se hallan en contacto los

unos con los otros en un arma binaria (e incluso de varios componentes). Por eso
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debe suponerse que uno de los precurscres contiene ya el enlace P-Me y en consecuencia
se lo podrd someter al método de las "huellas dactilares'". Cabe distinguir dos tipes
de precursores P-Me. El primero es el que representa el difluoruro metilfosfénico (I)
al que se ha mencionado como precursor para la produccidn de los llamados

agentes G (II). .

Este-gpmﬁgés%o es“mﬁy_rgactgyo y se hi&iql}ga ég;él agua con gran rapidez al
formar el écido--metilfdsfonico. En consecuencia, seupuéde aplicar éin ningdn cambio
el procedimiento de verificacidén. )

Por lo que respecta a los llamados agentes V, cabe utilizar como precursores
metilfosfenitas. Un representante de esos compuestos es el disopropilaminocetilo
metilfosfonita de etilo, mds conocido por 'su nombre clave de QL (III), que es precur-
sor del agente neurotdxico VX (IV) (5). E1 QL se descompone completa y muy rdpidamente
en el agua y se convierte en dcido metilfésfonico (V). En la utilizacidn del procedi-
miento de verificacién no se forma mds que una pequeila cantidad de 4cido metilfos-
fénico (VI). Cuando esos compuestos se metilan con diazdmetano, se convierten en
metilfosfinato de hidrdgeno de metilo (VII) y en metilfosfonmato de dimetilo (VIII)
respectivamente., La aplicacidn del procedimiento de limpieza -necesario para que el
andlisis del fosfonate sea correcto- no resulté muy satisfactoria, pues el fosfinato
no se dilufa sino parcialmente. Sin embargo, mediante un andlisis cromatogrdfico de
gases realizado antes del procedimientc de limpieza, se identificé al fosfinato sobre
la base de su Indice de retencidn. '

En conclusidn, cabé afirmar que los precursores binarios como el QL se identi-
fican mediante el procedimiento de verificacién y ademds se pueden distinguir de otros

compuestos que tienen su origen en agentes neurotdxicos y materias primas.

I= CH3P(O)F2 V= CHBP(O)H(OH)
II = (RO)CH,P(Q)F VI =, P(O)(OH)2
III = (c2550§03390032c52N(10337)2 VIiI = CHBP(O)H(OCHB)
IV = (CZHsO)CHBP(O)SCHZCHZN(iCBH7)2 VIII = CHBP(O)(OCHB)Z

Niveles medioambientales de compuesios que contienen el enlace P-Me

Se realizd una investigacién a fin de conocer la:presencia de compuestos que
contenfan P-Me en el agua, de origen natural o industrial, dado que esos compuestos
también originardn metilfosfanato de dimetilo cuando se aplique el procedimiento de
verificacién. Se detectd la concentracidn de compuestos que contenfan P-Me' en'varias

aguas superficiales de las que se tomaron muestras en varios paises de Europa y
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Norteamérica (2,3). Segin los niveles de contaminacién que indicaron las autorida-
des qﬁe realizarén el muestreo, se dividieron las muestras de agua en cuatro grupos
distintos. Los resultados se resumen en el cuadro I. Los valores medianos de la
concentracién de metilfosfanato de dimetilo de les diferentes grupos van en aumento’
segin el grado de contaminacién. Ello sugiere que la procedencia de los compuestos

que contienen P-Me es de origen industrial.

Cuadro I

Concentracién de compuestos .que contienen P-Me (determinados como
metilfosfanato de dimetilo) de las muestras de a s superficiales
ordenadas conforme a los diferentes grados de contaminacidn

Clasificacidn. Concent;gc%én Qe metilfosfanato
: de’ dimetilo (pg/1)*
muy limpias -
limpias ) 0,2
con contaminacién industrial 0,5
agués residuales 13

¥*

valor mediano
nula o inferior al limite de deteccién de 0,14 pg/l

El P-Me disponible de fuentes comerciales con retardadores de llamas (3) o los
productos de descomposicidn y'de las materias primas correspondientes generarédn metil-
fosfanato de dimetilo cuando se aplique el procedimiento de verificacién. Otra
fuente generadora puede ser el dicloruro de metilfosfolana (CH3P012), que es un
producto comercial y materia prima de muchos mds productos (3). Muchos de esos
productos se hidrolizan para convertirse en 4cido metilfosfinico [CHBPH(O)(OH)], que
es susceptible de oxidacidn y se detectard como metilfosfonato de dimetilo por medio
del método de verificacidén. Esos compuestos que contienen P-Me, de produccién .
industrial y disponibles comercialmente, pueden ser fuentes de origen, como se men-
ciona en el cuadro I.

i(Cudles son las consecuencias de esos valores de origen de los compuestos que

contienen P-Me para la aplicabilidad del método de verificacidn?
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Por motivos econdmicos, ambientales y de seguridad, s razonable prever que
la cantidad de agentes neurotdxicos o de sus productos de descomposicidén en la
descarga no serdn superiores al 0,01 por milésima de los agentes producidos (4).

Estc significa que, como se menciona en una publicacidn del Organismo de
Control de Armamentos y de Desarme, dz los Estadés Unidos (&), una instalacidn
de produccidn de agentes neurotdxicos ideada para producir 12 toneladas diarias
puede lanzar al dfa 120 gramos de un agente neurotdxico (o, lo que es mds probable,
una cantidad equivalente de sus productos de descomposicidn) a una corriente de
desechos con unra tasa de flujo de 7 litres al segundo-l {(4); ello produce una
concentracidn de unos 200 yg litro'l]'que es muy superior al limite de deteccidn

l). Al final, esa corriente de

del procedimiento de verificacidn (0,14 yg litro~
deéeéhos llega a un ric. Cuando se trata de una corriente fluvial inferior-a -
los 2.000 m3 segundo-l, la concentracidn del agente neurotdxico (o de los compues-
tos-&é‘descomposicidﬁ due contienen P-Me) procedentes de la corriente de desechos
serd superior al limite de deteccidn a unos.pocos centenares de metros aguas abajo
de la salida de los desechos (4). A fin de establecer si una instalacidn determi-
nada emite compuestos que contienen el enlace P-lMe y corregir los datos para tener
en cuenti la intervencidn de esos compuestos, es necesario.comparar una muestra
tomada aguas abajo con otra tomada aguas arriba. El volumen de ambas muestras
debe ser tal que se halle una diferencia estadisticamente significativa en térmi-
nos de desviacidn de la norma conforme a la prueba -t, con un nivel elegido de
significacién en un porcentaje determinado de casos. Cuando el nivel de signifi-
cacidn es de 0,05, se hallard una diferencia de 2 desviaciones de la norma con
una probabilidad de 0,95 si se opta porque los volumenes de ambas muestran sean

de sicte o m#3 (4). En nuestras mediciones hemos averiguado que la desviacidn

de la norma era de aproximadamente el 12% dal valor determinado. En consecuencia,
con un contexto de 0,5 ug litro-l (valor mediano de las azuas superficiales con
contaminacidn industrial, véase el cuadro I) se detectarfa una concentracidn aguas
abajo producida por la corriente de desechos de 0,12 ug litro-l. Como esta concen=
tracidn es comparable al limite de deteccidn de 0,14 pgz, cabe concluir que ese
contexto no alecta a la distancia mdxima de unos centenares de. metros aguas abajo

donde se podian extraer las muestras.



CD/307
pdgina 5

Trabajos para el futuro

El procedimiento de verificacidn de P-Me es sensible incluso en aguas muy
contaminadas. Da una respuesta simple negativa o positiva a la pregunta de si
estdn presentes o no compuestos relacionados con los gases neurotdxicos para la
guerra quimica que contienen el enlace P-Me. Sin embargo, el método carece de
especificidad. Los P-Me intactos que contiene agentes de guerra quimica o sus
productos de descomposicidén se transforman todos en el mismo compuesto: metile-
fosfonato de dimetilo. Entonces se inician experimentos para concentrar rastros
de agente de guerra quimica en agua nmediante la utilizacidn de tubos de adsorcidn
rellenos con polimeros porosos XAD o TEMAX como adsorbente. Tras la eliminacidn
total del agua adherida al material de adsorcidn, se procede a una disorcidn
térmica del agente de guerra quimica de los tubos y se analiza en lfnea de forma
cualitativa y cuantitativa mediante cromatografia de gases capilar combinada con
un detector fosforoespecifico o un espectrdémetro de masas. Cabe prever que se
puedan manejar volumenes relativamente elevados de agua, lo cual asegura una gran
sensibilidad. Serd necesario hacerlo porque, en general, tras una descomposicidn
natural o inducida manualmente, o tras procesos de adsorcidn, en las muestras de
agua sdlo habrd presentes rastros de los agentes de guerra qufmica iniciales

intactos.
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ANEXO I

En el presente anexo figura un resumen del procedimiento de verificacién que
incluye la modificacidn.

Las muestras de agua se hidrolizan a pH 3 durante 24 horas. Los dcidos resul=-
tantes se concentran en un intercambiador de iones y tras la elucién se convierten
en ésteres de metilo por medio del diazometano. El metilfosfanato de hidrdgeno
de metilo [CHBP(O)H(OCHB)] y el metilfosfanato de dimetilo [CHSP(O)(OCHB)Z] se
analizan mediante cromatograffa de gases en una columna capilar de gran calibre
revestida de carbocera 20 M. El andlisis de esos compuestos se realiza respectiva=-
mente antes y después de la aplicacidn de la columna de limpieza de gel silica.

Los Indices Kovats de retencidn son de 1645 y 1659 respectivamente a 110%.
La deteccidn se realizd mediante un detector termidnico fosforoespecifico.
Hay mds detalles en las obras 1 a 4.
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