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ESPANOL
Original: INGLES

PAISES BAJOS

Docuperto de trabajo _sobre la verificacidn de la presdencia en los
-cursos ée agua de agentes neurotdzicus, sus productos .de descoms:.ci?;. :
) materias prizas __n_::oceae:;tes de l=s instalaciones de mduccidn u:[m.ca.

1. .T.".troduccié'n

1.1 Ur =nétodo no int :usivn para verifica> la grohibzci&n de la ggdncczdn de
wtas neun‘cz --ices

Uzna de lac funciomes de un sisteca efizaz de ve:iﬁ.aci&: de una prah.:.bicidn del des-
arrollo, la fabricacidn y el aloacenamiento de axtas quimicas, es disuadir a los pafses
de la produccién de tales armas, en particular de los ag.'ente_s neurotdxricos muy peligmeoscs.
Para lograr una disuasién adacugia se necegitan préced.i.:iantos que ofrezcan uwna probabili-
dad suficiemte de detectar la produccién clandestina de agentes reurotéxicos. Por otra
parte, debe tratarse sieu;ée de aplicar métodos de verificacidn que excluyan en la medida
de lo posible toda intTusién en los asuntos-de otros palses.

Como comtribucién a la solucidn de algunos de 153 problemas plamteados, se describizd
un aétodo ouy semsidble pe=a aralizar las aguas residuales de las instalaciones de produc-
cifn quimica en los curses de agua y coupararlas com una muestra tosada aguas arTiba a
fin de datectar la i:reseacia en el =fo de agentes newrotézicos, sus productos de descou-
posicién o materias primas. I procediziento amalftico se pnnda ‘efactuas en cnalq:uiez
laboratorio dotado de un aparato de cromatograffa.en fase gasecsa, y el aftodo es sufi-
cientemente sensible para car una indicacién positiva, incluso después de haber sido
scmetida el agua a una considerable purificaciénm. -

los :esu.ltados permitex lleﬂa.r a la conelursidn de q_ue el procediziento descrito
ofrece una respuesta pricticazente mquiyaca, afiruativa o 2egativa, a la cuestidn de
ef hay © no presentes agentes neurotézicos, sus productos de descomposicidn o saterias
Frizas. Tras una deteccién positiva -que sélo 2arfa sospechosa la instalacién-, se podrfa

. realizar una visita a 4sta par2 detartinar la identidad del producto fabricado.
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1.2 Pondanento del método

los agéntes neuroté=icos san compuestos organcfosforados y esiruturalmente estén

relacicnados con los plaguicidas. Por lo general, ambos tipos de compuestos se suelen
fabricar en instalacicnes similaves de produccién. Sin embargo, hay una difevencia .
estructural inporta.nté-ehtn ambos tipos de compuestos. la mayorfia de los agenmtes na.mo.
'tsaeoa estén relacicnados con el 4cido metilfosfénico (I), amientras cue la estructura
b(sica de la: mgu:(a. de Ice phguic:.das a:gamfoatmdna pa::a usos eonmiales, es el
£cido fosfSiico (II); aparte de algunos plaguicidas basados en I que tienen gene:almte
cardcter experimental ’-5

La delegacién del Japén em la Conferencia del Comité de Desarme sefialé gue el enlace .
fésforo-carbono no se rowpe en condicicnes de descomposicién lenmta. Ademds, se menciond
la c:cna.tog-a:h e- fase gaseosa, junto co:: una deteccién especf{fica, como método ade-
cuado para detectar los compuestos mfosforados en eoncentmiones oy baja.s

En el presemte informe se expone un procedimiento de verificacién basado en las
sugerencias anteriores. Se utilizaron muestras del Rin y el Mosa -xfos que se comsideran
Ty contaminados- como modelos para las aguas residuales considerablemente diluidas pro-
cedentes de las instalacicmes de produccién qufmica. De este modo, el procedimiento
ofrece un método de imspeccidén gque permite excluir bdastante la intrueién. Como represen-
tante de los agemtes neurotdicos se utilizf el metilfosfoncticato de etil
S-2-di~-iscpropilaminoetilo (VX)

czzso'\ -/,c

H.c/ \ scz;czzx(‘j..css.,)z.
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Tras un exazen de las investigaciones sobre los distirtos aspectos el procedizier:s
en 1la seccisn I, el procediziento definitive se describe en la seccidrn 3. ZIZn la ‘seccidz &
gse exponen alguros de los resuitados obté:::'.dos al aplicar el procedimiezis definitive de
verificacién a2 las muestras de las aguas del Rin y éel Mosa. In la seccién 5, cue cor-
cl:are el informe, se dan algunas or:.e::ta.c:.ones pa:.-a. 1a labor futura.

2.. =Zvaluacida cel procediziento g verifi:ac:.Sn
| 2.1 Materiales

las zuestras de las aguas :-1e1 Rin tocadas del Lek, en Bergacbacht, fueron analizadas
en la instalacidd de abasteciciento de agua Dune de'Ia.'B;a:za. las muestras del Mosa to-
madas en Keizersveer fuercn aralizadas en la instalacién de abastecimieato de agua de
Rotterdam. las muestras se conservaron en una céna.:'-a.'f:igcrﬁi-c_a. En el cuadro 1 se
indican los andlisis qufmicos de las mestra.,s de agua. '

En cada experiments se utilizaron nuevos arti..nlos “de vidrio para prevenir la conmta-
‘minacién de unas cuestras por otras.

En esge labo‘a.tc*:.c se sirtetizaron el éci:'.o metili'usﬁnico na:cado‘, con P32 (a.o;tivi-
dad especffica, 1 uCi/g) ¥ el VX marcado com P (actividad especffica, 20 oCi/g), asf
como los correspondientes compuestos sin garcar. Se prepard y utilizé diazometano em -
solucidn de éter dietflico’. ) '

2.2 Hidxélisis

Como se sefala en el capftule 1, la cromatograffa em fase gasecsa, j'zmt-o con una
deteccisn fosférica especffica, es un procedimiento adecuads para descubzir agentas’
z;motSncos en el agua en concentraciones sumaments bajas. Para que el cuadro resu.l-:
tante de la cromatograffa de gases sea lo mfs sencillo posible (seccidn 2.6), debe efec-
tuarse una hidrélisis cocpleta como resultado de la cual la gayorf{a de les agertes neuzs-
tdx:.cos que cortienen fésforo se ::an...festa:én como 4cido metilfosfénmice (ecuacidn 1),
nient:a.s que los plaguicidas organofcs oTados dardn lugar al fcido fosférice (ecuacidn L}

RO 0 0 o - o)

o]
\ 7/ N 7 \\ 7
P . rézida ] P - lemta_ - P (1)
./ \ /7 \ - / \ .
E.C x .. EC - CE. EC o):4
III . ST I - I

Zjeaplo de III. VX. domde R = C.E., 7y i = SCE.CE.’..H(i.C.%).
M| dme R = iOC~E7. y x = F.



guadro 1

Audlisie aufmligon de )as mugatrep del Rin v de) liosa
' Rin Hosa
Somponente -~ - . . -
12-XI1-73 |12-VIII=74 | 20=-XY~74| 8=I1-75 |25-VIII-75]| 3-111+76 23-11-76
slaoruro (ng/1) 230 175 168 83 140 196 37
Sulfato , " 89 86 85 59 N0 94 54
ilenrbonoto " 140 146 156 146 149. 193 134
Nitrato " 11,5 10,8 12,2 | 14,0 12,7 17,6 | 17,0
Ortofosfato nitrogenado ® by 1,7 2,2 1,5 1,0 2,6 1,9
Kjeldohl sin filtrer . 6,62 0,55]° 0,75| o0,41|, o0l98 0,97 .o,m
‘ : 1,95 1,27 1,70 1,10 1,61 1,92 1,4
Carbono orgdnico total “ 6,2 7,8 5,9 8,0 5,5 8,2 6,9
Limo " 64 10 19 46 B} 2) 26
Inhiblcién de 1a colines=-
Lterasa an equivalente ' '
de parationa (g/1) ¢,17 0,25 0,24 0,04 0,08 0,13 -
p" 3' [ 7.55 7'60 ) 7.” 7.65 . 7.7) 7.” 7.6
Jorriente (n”/sec)| 2 572». 1 648% 2 870% |3 497 19640 |1 529w 350
* Lobith.

“t Lith,

¥ eutspd
90£/02
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\\‘ // - \ "//t N \\ //4
/ P'\ cfpica ) P . lerta B (2)
’ . ' e N
RO pN i B-0 - \oa_ . R .\ox
v - VE - - S - S

Ejecplo de V. Paraticza, donde R =_CZHS,_y x ='OCSE4IDZ-§ y

/,O(.S). C 40 )
P - 7 P
.Un agente &cido fuerte es indispensable para asegurar uma hid=§lisis cocpleta tanto
de los agemtes de guerza qufmica como de los plaguicidas cuyas S6rmulas quimicas se repTe-
sextan en las ecuacionmes lys, respectivgne’:;tg. Adends, el proceso de hidxdlisis dete
efectuarse en un pexfodo razoratle de tiempo. Con objeto de establecer condiciomes 4pti-
mas, se han reunido datos hidrolftizos ‘de wvarios compﬁesios organocgosforados. )
Adexds de algunos valores hidrolfticos de vida_ﬁedia obtenidos de lag, publi:_:acicnes-
sobre la materia, se seleccionaron varios ‘couruestos modelo para determinar sus véloci-
dades ée hidrélisis. Sc realizarap experimentos en acpollas cde vidrio de ur ailigrazo
herméticamente cezfaéas, gue cortanfan” una solucién tampén de 0,5 ciligranos de citrato
sédico 0,05 M/4cidc cftrico 2 pBE .. 1la concen;t:acz',dn de l'o's 2istirtos compuestos del -
modelo fue de 0,02 k. Las azpollas se calentaron ez un balo de aceite a 130°C. Il ard-
lisis cuantitative de la mezcla de -reaccidérn, utilizando electroforesic de alta temsidm .
en -papel, cromatograf{a de papel, cromatograffz en fase gaseosa y espeétroécopia. POT Tayv:s
ultravioletas, peruitié determinar los valores hidrolfticos de vida media °. El cusdwo I
cantiene los datos hiirolfticos de un representante de los agenmtes neurotéxicos (VX), de
- algunos plaguicidas {narationa, disistona y FDDV) y de los productos internedios que Do-
dr{fan aparecer durante la nidrflisis. 4 fin de explicar la presencia de alguncs dé& estcs
productos interriedics corviene seSalar gue en la hiérélisis 4cida de los agentes neurc-
téxicos (ecuacién 1) y los plaguicicas (ecuacién ), Basta I y II respectivazerte, la
“hidr€lisis del netilfosforato hidrogenadc de.alcokilo (IV) y.&el fosfato hid:oge.x:ado de
dialeohilo (VI), formados como productos inte-n:edios, es la fase determirante de la
velocidad. Por consiguisrte, se incluyen loz datos hidrolfticos relatives-a esos
compuestos. ) o
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Se sabe cue las velocidades de h;drﬁlisis de los fosfatos y los fosformatos dependen
del *p!. La hidrélisis de los fosfatos d.;h;.drogenados de alcohilo 9, acusa r-eneralmnta
‘una velocidad ofzina a pE 4; las velocidades de hidrélisis de los fosfatos hidrogemados
de alcohilo 10 ¥ de los fosfa.natos n aumentan progresivasente a medida que se reduce el .
valor ée pH. -los tiofosfatos - alcanczan una velocidad mfxina a pH -. Como fﬁrmla. de. -
‘tmsacc:.& ¥ DoT razones précticas, se seleccion$ pH 5 para todos los experinentos de -
hidrdlis;s las -soluciones dcidas con pH inferior a  pueden afectar a los rendinientos
(es décir, a_la capacidad) de la columna de permutaciln anifrica en la segundi fase del
procedimiento (seccidn “elJe )
) Se opté por uma teaperatm de 1;o°c pu&obtene: velocidades aensnz-ables en wn
perfodo de cuatro dfas.

El cuadro pemte llegar a la conclusién de que los agemtes meurotdxicos, los
.pla.gu_a.cidas ¥. sus prodictos de descomposicién se hidrolizar a I y II, respectzvanente.._-en
un perfodo razonable de tiempo a PE 5 y 130°C., En el procedimiento definitivo se auments .
la temperatura a 160°C a fin de obtemer una hidrélisis coupleta de los ésteres 5éga.no£oav_
"forados em- .4 horas. ) )



Compuesto Ncatre sisiana'.‘-tico- -] 'cafniente hid d'n isis (?) Ref,
(°C)
YN ’o 4 ¥ . . 130- 0,24} -
- u,:’ = SO N c,u,)l B ) - -
Bocae g Metilfosfonato hidrogerado de 130 10 |-
. "\ bt etilo
e’ N .
3oeEe o T Metiltiofosfonato hidrogenado 130 9,8 |-
- 4 de etilo
v \
e . .
Y ', Aeido petilfosfanoticico 130 0,36] =
] %/ \n - . . -
5 - H’s"\',’ Paraticna 70 21 13
easo” Nocysae o .
M =N , Paracxon 70 3% |13
o’ N =t
M NP Pco::;o hidrogenado de 130 82 -
eagd 7N\ dietileo
Poso /’ Fosfato dihidrogemdo 130 1,42] -
w” Vo de etilo - -
N ',' Posforoticato hidrogenado 130 81 -| -
N\ de dietilo
Cz!sﬁ -] -
S SN Disistona ) - 70 fe2 |13
ey’ Nsamgusen, )
tOEN ! ‘Posfofoditicato S-kidrogenado 130 0,97/ -
coo’ N de dietilo .
33 . .
g SR NP Acido measticfostérico 52,8 1,2 |14-
Ul,\ﬂ .
s e, . FODV T 70 3,4%| 13
e’ \eo-.-:x: . . .
Y ) Fosfato hidrogemado dp dimetilo 10 110 |15
.m:a N ) - i i .
- "\, . Fosfato dihidroge=nado de metilo 100 - 0,25{ 9
o ,o’ Neu ’ .

* Valor reiative al poimer g=upo de salida,
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“2.3 Aisiamiemto y comcentracidn
Despues de la kidrdliais, las ruestras de agua del Rin y del hosa. se pasan pc: T{ltros
de fidra de vidrio para eliminar las partiscias sdlidas (limo) antee de usar la columna de
-pe:mtacién aniémca. De ese modo la resina puede utilizarse de muevo por medio de wn
p:oeeso de Tegemeracidn* y se excluye la posible perturbacidn del paso de h muestra pex
"la colums. ILa abscrcién de I par las partfculas sdlidas de las muestras de los ifos es
insigniffcante, cond se determins mediante I marcado con PP, Despuds de la filtracidn's
través de los papeles filtros se recuperaron cuantitativamente ng cantidades de I en el
eluado, -
Se util:.za wna fuerte resina de’ pﬁ:matacidn manica [tipe ﬁ-l(ﬁ})e] para abmbc
" el anidn de metilfosfonato de las muestras de agua nidrolizada. Se produce una abgoreidn
gimltdnea de otros anicnes, por e;em;nlo, clarure, sulfgto y fosfato, cue gene:alm 88
‘aan en ‘exceso en camparacidén com la cantidad del campuesto I. El idm de bicarbanato y
-otros anicnes de dcidos débiles no som abscrbidos. En la cipacidad de abscrcidn de la
columna de permutacidn anidnica se utiliza un exceso de dos a tres, que se basa en el
rromedio (3.5 mes.) de anicmes em 0,5 litros de agua del RBin, ademds del ién de metilfoe-
fonato y de la cantidad afiadida (apfoximadamente 3 meq.) de deido clerhidrice, que se emples
para ajustar el pE a 3. Los primeros experimentos se realizarcn con la resina de permuta-
cidn anidnica existente em el camercioc, Amberlite IRA-400 em forma de clorurs (c®). =
una colwma llena de esa resina se pudo camprobar que, de un litro de muestra de agua, se
abscrtia incompletamente una cantidad de 0,1 meq. del anidn de metilfosfomato. Entre
el 50 y el 60» de la cantidad agregada de I no ers retemido en la columa. Se obtenia
una abscrcién cuantiativa de I cuando.la resina se convertia en formiato (mooe). Despude
se empled una resina comercialmente asecuible, del tipo BIC-RAD AG 1-X8 E@. Mediante
un cromatograma de resolucidm utilizando medio litro de mestra que contenia BlS ag de
clgrurc o 1.200 mg de sulfato y 225 & g de I marcado can P2 go wio que durante el ais-
lamients I se movfa como una banda estrecha en la columna fremte a los iomes_da clommo
¥ de sulfato. El cempuesto I se elufa de la colimma sélo cuando la cantidad de anicres
en la pruestra de agua superaba la capacidad de permutacidn anidnica“de la columna. )
Después del pasc de la muestra de agua, la Tesina se lavaba ccn metanol para eliminar
el agua intersticial asi como alguncs camponentes neutros y bdsicos presentes e la muestra
original de agua. Es importante que la solucidn de dcido metamol hidrocloridrico, utilisad:

* Segin BIC-RAD: (fase 1) resiza-C1® + NaOH resina-CEO (fase 2)
°

':esir.aocf +dicido férmice ; resima-formiate o
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paéa excraer el aridr de me+il ssi:nats, essd s:cs, Duiiue L@ sutsiguiente evaperacidn
de =sta. salucidrn en presencia. el agua "-'ovoca wna camsiderable psrdida del campueste Z.
Despuds ée la eva:o*;c;on se cbsexvd uza *ecu“e.a.c-o:. c.e en‘re e;. 75 7 el 100;: del

conpuesto I en experimentos comirclzlos mediante I Zarcado con . 32

2.4 Derivacidn

0 n.sno co::puesto I no puedé-ser c*o:aa..a;aﬁadb ex: fase ga2secsa sino que~tiene cu¢
ser comrnrt.sdo en un derivado voldtil para lograr ura deteccién y sepa'aczon cromatogrdl: .
sensitiva en fase gaseosa. El compuesto se transformd en met;lfosfo:ato ue- dimetilo,
utilizando diazometaro en solucidn de -éter de d.ie.:.laY. El resultado de la. esterifica~
cidn fue casi comparable (95:4) al deteminado por la cromatogralia em fase gaseosa
(capitulo 3)., Otros dcides c:;n'o gl dcido fosidrico y el decido sulfﬁ:'ico sor metilados
simul tdneanente. Estos -deidos pueden estar presentes em la eluc:.on de la eoluxma de per-
--mutacidn idnica p:ocedente de l2 muestra o::.s:.nal de agua y babder quedado *etem.dos en
la resima junto con el campuesto I.

2.5 Limpieza

Esta parte del procedimiento campleto de .ve::i."icacién se introdujo para obtemex .
un apdlisis cromatogrdfice adecuado en fass gasecsa del metilfosfomato de dietilo, camc
se indica en la-seccidn 2.5.

El éter y el metanel se eliminan de la muestza est-e::':fica.da. (seccid@ 2.4) mediante
la ebtullicidn en reflujo en una columma de Vigreux-hasta que quede um velumen residual
de 3 a 4 ml. Este grado de concentracidn fue comtToiado rediante wma serie de experimen-
tS8 con mezclas que conterfan 10 ml de Benzeno, 10 ml de Ster, 1 =l de metanol y 3 »E
de metilfosfanate de d..metz.l Se observs$ una -ecu.pe:a.c:.m de fcs‘mto de entTe el 90~
y 21 1004 determinada per el ardlisis c*cna‘ogré.fico en fase sa.seosa. - )

Seg¥n ia »ef, 16, utilizando wna peguefia colurma de gela de silice, con ese proce-
diziento se elimiza la mayoria del fosfato trimetilico y del sulfato dimetilico de la .
solucidn metilada de la Testxa. In la seccidn 4 se dan mds detalles de las inmterfeven-
cias cromatogrdficas en fase gaseosa del sulfate d_'metflico. la columra de gela de silir
. 8e eluye sucesivamente com benzeno, aceato et{iico ¥ metardol. Se obsexvd que la fracei:
de derzeno contenia principalmerte sulfato cimetilico, la fraccidn de acetato etflico
fosfato trimetilicey el primer mililitrd de la fraceidm de metanol um 50,: arzoxizadasernis
de las cantidades aSadidas de metilfosfanato de dimetilo.
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2.6 Anflisis crmatogﬁfiéo en fase zasecsa

Para la separacidn del metilfosfamato de dimetilc y del fosfato de trimetilo se

' estudid el campcrtamiento (por ejemplo, la separacidn y la simetria de los p'icos)-de
| _uma ‘serie de diversas fases estacicmarias tales como SE-30, QF-1, ¥F4P, CN-‘ZZS, :
y.’k:.ton X-}OS. Triton %=305 resultd el mejor. . ) -

Se: observd <ue la temperatuwra Sptiza de la columna era de 140 a 150°C. 4 pecuaa _
que eumentaba la sangfia de la columna a temperaturas mds altas; disnimia considerable-
mtesundamentrasgueseprodnciama\menwenel mdoyenla.cm:nc:.onde
los dete@tores. . - -

Ademds de la utilizacidn de diazometanc para la esterificacidn de dcido metilfcs-

--fénico y de 4cido fosférico, pueden utilizarse otros diazcalcohiles. La separacidn.
8e-los tosfitos trialcchilos y de los meti}.fasfonatos dialcohilos resultantes se puede
expresa: con la siguiente fdérmula:

t_ (fosfatos trialeckiles) = t, (met:.lfosfonatos d.xalcch.;los)

(3)

38.8 ZL

y (fosfatos trialcoriles) + ¥ (metzlfosfmto_s dialcchiles)

férzula en la que Rs _rep:esént'a la separacién, tr representa -el tiempo de :e_tei:c'ién _

e y significa la anchura del pico en la base.

En el cuadro 3 figuran los resultados’

junto con el tiemro-de retemcidém relativo al metilfosfonato Ze dimetilo,

- Cuadro 3 .
Tiempos de separacidn y de retencidn relatives al metilfosfapato

de dimetilo* de ura serie de metilfosfomatos y fcsfato;

- = H
_.(a.o)z'.b(o)t':a3 Retencidn (20);%(0) Retencidn Se idn
R= rela.t_iv'a R= relativa ) -
cxj 1,00 C53 1,33 2,1
»07 - »0
3093? 2,37 ?c. 3.3-‘7 5153_ - 4,
\,_ 1.C3.., 1,00 _ J..C}-‘L’- ] 1,58 2,8

<+ El tiempo de Tetancidn es de 200 segundes y la feﬂ?e-a*m-a de la celunmra es
de 140°C; para otras cordiciomes c'onato.g:a..:.cas gaseosas véase el capitulo 3 e

""Ptmtoummo
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De los resultadcs '1.9_:1_,._&1 ar 21 cvalrs 3 rueie llapavrse 2 1a cernclusidn de -ue
Serviene preparax a;steres de e‘_ulo o.de n-prapilc en lugar dd dsteres de metilo. Sin .
enba.'rga, la utilizacidn de dsteres d2 metilo es arefsrille poxr la.g siguientes razones:
a) el met':lfosf&:atﬂ- de dimetilo es detastadc con wa sensibilidad por 1o mencs

doble qua el met:.lfosfona.tc de dietilo y el ..et:.lfosfona.to de dJ.prop:Llc, )
b) cuando se ut:..:..a.n los ésteres de etils o de n—urouuo, a2l txezpo dal apdlisis

-aumentard en 2 o en 4 veces, respec‘c ivamente, en carparacidn con el tiempe ne-

_ cesario pa:a.—los a::_él:.s_:.s ‘kachos con dstares de metilo; ) )
¢) el metanol es utilizado 'cc':nc un camponente principal del sistema de &isolventer
para desabsorber éc:.do netilfosfom.co p:acedente ds la columma de permutacidn
anidnica. - En ese caso se recomienda la utilizacidn de diazcmet .anon

El detector obl:.gado por su especificidad para .os compuestos crgancfosforados, es
el detector temmidnmico. Se ha demostrade crue la ca.nt;da.d detectable s:.g:u.f:.catzva ads
taja de metilfosfonato de dimetilo es de 0,23 m g (en una gama de 0,15 a 0,30 -~ gl. =1
volumen mdximo de inyeccidn es de 5 /J‘ .« TUn mayor volumen de disolvente provoca la ex-
tincidn de la llama del.detector.

Se pueda identificar el metilfosfonato de dimetilo por su I{ndice de :etenczon segin
Kavits " El {ndice es de 1427 cuardo se detemna. a 170°9C scobre Triten Y-305 aenm una
fage estaciomaria. Er estas condiciomes, el foafato de trimetilo, que también serd de-
tactado, tiene un fndice de retencidrn de 1483.°

Para probar sin lugar a dudas que el punto mdxizo correspondiente al zetilfosfanmato
de dimetilo no se debe a la presentia de un compuesto no fosSoroso em una concentracidn
relativamente alta, se utili_zé el detector temmidnmico combinado con un detactor de iani-
zacidn por conductor, Er el caso de un campuesto no-fosforoso este détector dard uma
respuesta rela.tivanenfe elevada, - '

3, TJesc'x:':i.gt:;ciz:t del mecanismo de verificacidn
) ‘Pepiendc en cuenta les resultadcs esbozados an el capftuls anterior se escogid el
siguiente meétodo para veri 1ca: la presencia de ag=ntes neur-tox:.ccs 9 de sus preductos
de desccmpos.c:.on en agua de condensacidn. .

Hidrdlisis: Da kidrdlisis se realiza en tudos Carius precintados de 750 =1, gue
contienmer 500 ml de muasiras e aguzx a.:rustadas a 3 pE utilizande 0,5 T de dcido hidvroe

cloridrico. Los tgbos Se calien*ar er un tafo Je aceite a léOOC duzante 24 horas,
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Aislamiento y concentracidn: Zespuds de pasar um filtro .de filkra de vidrio
(¥hatman, GF/A) la muestra hidrolizada se pasa a través de wna columha de permutacidn
aridnica (20 cm de largo, 11 mm de difmetro intericr) llema de AG-1 -i8 (en forma de
fermiato, SIO-RAD), a una velociéad de flujo de i a 2 ml/por mimuto. .Después de pasar
1a muestra se lava la columms de permutacidn con 30 ml de metanol. El &cido metilfos-

- fénico y otros dcidos adsorbidor en la resing son extrafdos .a_jv.ma velocidad de flujo -7
‘3¢ 0,5 a 1 ml/por minuto cap 20 m) de petancl acidificado (com deide hid:oc]-.oridrico
gasecsc hasta 3 N). .E1 eluado recogido en un frasco con forma de pera (fig. 1), esta
concentrado hasta un volumen de memos de 1 nl/po: evaponzwon en un bafo en agua - -
martenida a 50°C con une leve corriemte de aire, : '

“ Derivacién: - Se agrega upa solucidn “de diazometano, generado can N-met:.l-K—mtzoso-
p-toluensulfonamida e h;d:éndp de pota.sio7 en éter, al residuc del eluado basta- lograz
un coler amarillo pers.istente. Se éeja reposar la mezcla de 15 a 20 m.mtos. El exceso
se elimina de diazometano mediante unas gotitas de dcido aeeti‘cc. - ’

Procedimiento de limmieza: Despué's de la ad.l.c;én de 10 nl de benzenc la solucidn
me%tilada se concentra por ebullicidn en re"luao utilizando wma columma de V;greux ,

(19 em de largo, 11 mAde didmetro intericr) hasta lograr un volumen residual  de 35 a 4 ml.
Para impedir la ebullicidn violenta del 1fquide se utiliza wn apara.to que consiste en

un vaso de vidrio uoblado en forma de U7 Durante la ebull:.uan, la parte del tubo de
Teaccidn en forma de pera (fig. 1) se sumerge en un ‘bafio de aceite, que se calierta leam-
tamente desde la temperatura ambiepte basta 160°C durante 45 mimitos.

Después de mn tratanmto previo de calentamienio durante 48 ho:a.s a 135"0 la gela
de siflice es sa.rc:.a].mente desactivada mediante la agitacidn com agua destilada a 2o (w/w)
Después de 4 horas, la gela estd lista para ser utilizada. 4 wna columma (19 cm de.
largo, 8 mm de didmetro interior) rellema con lana de vidrio se agTega 1 g de gela de
silice, y después 2 & de sulfato sédico anh:.d::ols. Previamente se lava la columma
con 10 ml de Hexamo. La solucida de la Duestra se transfiere. d la columna de gels de
silice cue es sucesivamente enjuagméda com 16 =l de bemzemo, 24 ml de acstate etilico y & :
de metanol a wna veiocidad de flujo de 0,2 a 0,4 m'/ -per mimuto. Se recogen por seraradc
los elzados de benzemo, acetato etilico y la camtidad iricial de 1 ml de metanols. Este s
deja aparte para su utilizacidp iaterier. - )
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vol. 100 mil =

Fieora 1. Frasco con forma de pera para concentrar el eluado de la coluzma.
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szfog- affa er fase gasecsa: Zl andlisis crematogzdfico en fase gaseosa se zeali-
zz con wp cxamatdgmafo Bec:er, tizo 403, ecuizads con un detector termidmico (TID)
tizc Ti2.L a columma de vidzic er espiral 2 m de largo, 1,'5.::::' de didzetro irterier)
estd llena de Cromesorbos Yeds/iLE §0-10C :eves:tido de i‘:itan 2-305 (25,5 u/w; desués
de ser tamizadas en particulas de L,C a 177 owme ila columea, .el :.nyecto: y el detecter
se mantiepen a 150, 200 y 200°C respect:.vanente. la velocidad de flujo del gas es
de 40 nl/mto para el n.itrégeno, de 65 ml/mimuto para el hidrdgeno y de 250 nl/ni.m:l:c
para el aire, Debido al uso_de una separadera al extremo de la columna . Telacidn (3:1)]
- 86lo 20 ml de nitydégeno por zimuto llegan al detector TID. -las partes restantes son lle-
vadas a wn detector de iomizacidn por comuctor. Se puede inyectar un volumen max:.no de
muestra de S 1. Fara las ned:.c;ones.cuantitaum ae—uta.lizan mestra.s de referenc;a de
concentracién- camparable. -

4. Aplicscidn y exazen

-Una vez desarrocllado, el procedimiento cmple;co de ve:iﬁcacic’m fue comprobado agre-
gando cantidades variables {0, l/ug - 1 mg) de VA a un litro de agui desmineralizada y
de agua del Rin. ) :

Con el metilfosfomatoc de dimetilo se obtuvo upa recuperaczdn nedia de 73 * 11% en
el agra desmineralizada, -la pa..te- del procedimiento correspondiente -a la limpieza se
suprimié en este caso. Se hallaron considerables concentraciocnes de dcido fosfdérico
(aproximadamente 0,2 mg/litro) cue fueron detectadas camo fosfato de trimetile mediante
la cromatografia en fase gaseosa. El dcido fosfdérico se.despremde probablemente de la
pared del zecipiente de cristal durarte la hidrdlisis.

Se apalizaron de manera andloga las muestras obtemidas despuéds de agregac upa can-
tidad relativamente grande (1 mg) de VX a un litxo de agua del Rin. Fue inpecesaria
la limpieza de la muestra antes del andlisis por cramatograiia en fase gmseosa poTrgue no
se encoptraron sustancias gue interfirieran a ese nivel de concertracidn y las cantidades
comparables de metilfosfomato de dimetilo y de f fosfato de trimetilo pudieror sex separadas

* suficientémente por cromatogzafia er "&se gasecsa. Co:: el metilfosfonato de d.x:etuo se
-..5:9 una recuperacidn de 78 + 1C. (z = 6).

| ° En el procediziente analitice realizado con pecueﬁas cantidades de Vi (0,1 - l,u g)

agzegzadas a un litro de agua del Rir fue Decesaric recurrir al aétodo de limpiesa debidc

a ias "_':terfe:enc:.as er el andlisis por cromatszTafia en fase zasecsa. En prizer lugaz,

la sezaraciin de pecuefias cantidades de metilfcsfonato de dimetils de upa canmtid
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-l veces su:ér’c. de fesfzte de “rizstilc resuizd insuficienmte pos la superp:sic:i';o'n de
Lcs rpicos.. .-.d'en:as, el sullato de dizetilo inmterfizié c:_.zside:ablemente en ia. deteccidn
del netilfcsfonato de Aimetilc. Segin la ccr‘iente de hic'.ro’geno, el .detector termidnico
&o picos nega.t..vcs o positivos para el sul 1fate de dimetilo cque influyd sobre la respuesta
-1 z8tilfosfanato de dimetile a causa de -a superposicidn de pices. Se identificd el

“\

l.ato de dimetilo por la cc:nh:.nac*cn de c*cma ografia en £ase Saseosa y espectzometria
- pasa (tipe JEOL J3S-01-5G). Es muy prooable tue se na,ya formado por la metilatien -
. 821 deido sulfirice presente en las Duestras del Hin {zivel de concentracizn del sulfato
~ 80 ng/.:.tro). las interferencias del excedente de foefato de trimetilo ¥ sulfato de
trizetilo pudieron superarse mediante la limpieza de la muestra metilada antes del andlisis
:o-'cromatogra.fia en fase gasecsa. De esta manera fue posible amalizar concentracisnes
de VX afiadidas a muestras de agua del Rin hasta un 1:um.te inferior de 25C w g/litzo.
Scm el metilfosfonato de dimetilo se observd una *emperaclon de 80-90" en muestras del
Ein temadas el 25 de agosto de 197¢.

Estas recuperaciones fueron corregidas para una cantidad de metilfosfamato de
Zizztilo (0,7-0,84g/litro) detectada em las miswas muestras del rio Rin a las que no
se ag-egd VX. la identidad de este campuesto fue comprobada mediante fragmentografiaz
Ji2 masa en un cramatdgrafo de gases-espectrémetro de masas cuadripolo Fimmigan,
+ins 3100-003D. Se examind el pico en tres valores ca:aété:igticos n/e: 79, 94 y 109,
we correspanden a (CB,0) KOV, (CE0I(O)E(cE, P 7 (c&),2(0f. La proporcidn te
=i intensidad fue 6:4.4:1, que ecuivale al resultado cbtenido con uma muestra de re-
fexcneia de metilfosfohato de diretilo. Debidc 2 la pequefia centidad, la intensidad del
: iz mslacular Cue demasiado pequefia para el examen. |
. Fosteriormente, se detectd e-l fismo cozpuesto en mmestras del Rin de 3 de marso0
¢z 1576 (comcentracidn 760 m g/litro), y del Mcsa de 23 de febrero de 1976 (180 a g/litro)
sviGentemente, u::a. o =fs fuentes de emisidn en am'bos rios ¢ junto a ellos dio lugar a _
i1 presencia de un compuesto con un grupo de PCEZ" en la molécula, La dibliografia no
izdica que existan tales campuestos en la nat'u.aleza. Es sabido que varios insecticidas
4me comtiemen m entace P-C pueden obtamerse ccmercialmente, per eaeuplc, difemato

+il.Se{enil ‘etilfosfonodit Loato) Con el frocedimiento amalftico descrito se obtendrd
-*:.-z‘csfnr.atc de dimetilo. Dado su fndice de retencida (1468), este compuesto no ister=
Fer 4....a en el ana’lis:.s pox c:anatog:at‘ia en fase gasecsa del metilfosfcrato de dimetil
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(fndice de retancidn 1427, véase seccz.én 2.6). Pexo ‘Iecu'phans, el dnico plaguicida,
segin puestras informaciones, que se pu.ede cbtener cmezc:.almte ¥ que contieme un
grupo PCB‘.5 se producird net:.lfosfana.to de dimetilo al aplicar el procedimiento anali-
tico, con lo cue se o'bstacul:.zari.el proceso de verificacidm.

Comoe se ha indicado em la seccidn 2.5, 1a_cant:|.da.d media mds .baja de metilfosfamato
de dimetilo detectable por crozatografia enm fase gaseosa (seccidn 2.6) es de 0,23 X g
de metilfosfonato de dimetil, o 250}.)5 de VX por litro de agua, que se coxTige para
una recuperacidn media del 80;> de un volumen criginal de la muestra de agua de 0,5 litro,
concentrada a un volumen de 1 ml. Esto significa'cue si-una instalacidn desca:ga al -
menos 5 kg-de VX-o una mtidad eéuivalenta de sus p:roductos de descomposicidn_o materias
PTimas en 24 horas a mn nc con uma corriente -de 250 n/segundo esa descarga se detec-
tard, Un estudic de la tecmologia avanzada del tratamiento-de desechos ha revelado cue
los pz'oee.scs de absarcidn del carbémo podrian reducir una cemcentracidn e luy g/litro de
insecticida que contenga {dsforo en una corTiertd de d_esecho's a menos de 1 M g/lit:o4.
Esta concentracidn estd muy por emcims del limite de deteccidn del procedimienmto
descrito.

En cuanto a la posible presemcia de compuestos gue cuntengu'P_CE’, pqd:ia. deberse
tazmbién al medic natural o industrial y habria.que analizar uma puestra tamada por
encima de la instaiacidn quimica, ademds de la muestra tamada aguas abajo.

5. labor futura

Se necesita mds investigaciérn pa:a familiarizarse comn la p:esenc;a natural o
industzial de compuestos que des:p:enéan metilfosfonato de dimetilo después de aplz.ca: .
el prcced.:.mento descrito.

Se realizardn experimentocs para i::vestig';r la aplicabilidad del procedimiento al
casc de los sistemas de agentes neurotdxices binarios en los gue el aeente neurotdxico
se forma mezclandc dos compuestos duzante el larnzamiernto del proyectil kacia ei blance.
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