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PAISES 1*  A-TOS

Docuoento ¿e trabajo sobre la verificación de la credencia en loe 
■cursos de agua de agentes neurotózicos, sus ■productos-da doscomoosieiSn 
o catarías orí-mas ■procedentes,de l^s-instalaciones de producción ruíeica

1. Introducción
1.1 Ún aétodo no intrusivo para verificar la prohibición de la producción de 

agentes neurotó::icos • ■ '

Una de las funciones de un sistema eficaz .de verificación de una prohibición del des­
arrollo , la fabricación y el almacenamiento de arcas químicas, es disuadir a los países 
de la producción de tales arcas, en particular de los agestes neurotózicos cuy peligrosos. 
Para lograr una*  disuasión adscugda se necesitan procedimientos que ofrezcan una probabili­
dad suficiente de detectar la producción clandestina,, de agentes neurotózicos. Pez otra 
parte, debe tratarse siempre de aplicar métodos de verificación que excluyan en la medida 
de lo posible toda intrusión en los asuntos*de  otros países. .

Coco contribución a la solución de algunos délos problemas plasteados, se describirá 
un método asy sensible para analizar las aguas <*«1 — de las instalaciones de produc­
ción química en los cursos de agua y -compararlas con una muestra tomada aguas arriba a 
fin de detectar la presencia en el río de agentes neurotózicos, sus productos de descom­
posición o materias primas. SI procedimiento -ft-t™ se puede efectuar en cualquier 
laboratorio dotado de un aparato de cromatografía- en fase gaseosa, y el método es sufi­
cientemente sensible para dar una indicación positiva, incluso después de haber sido 
sometida el agua a una considerable purificación. . .

Los resultados permiten llegar a la conclusión de que el procediziento descrito 
ofrece una respuesta prácticamente inequívoca, afirmativa o negativa, a la cuestión de 
sí hay o no presentes agestes neuzotózicos, sus productos de descomposición o materias 
primas. Tras una detección positiva -que sólo sospechosa la instalación-, se podría 

. realizar una visita a ésta, para determinar la. identidad del producto fabricado.
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■ 1.2 Prmriamcrito del método

Loe agentes neurotózicos son compuestos organofosforados y estrutuzalmente están 
relacionados con los plaguicidas. Por lo general, ambos tipos de compuestos se suelen 
fabricar en instalaciones similares de producción. Sin embargo, hay una diferencia . 
estructural importante entre aabos tipos de coapuestos. Xa mayoría de los agentes asuro» 
■feArfen» están relacionados con el ácido metilfosfónico (i), adentras cue la estructura 
básica de la.oaycría de loe plaguicidas argñnofosforados para usos comerciales,, es el 
ácido fosfórico (U); aparte de algunos plaguicidas basados en X que tienen generalmente.

3-5 ~ "carácter experimental .

- ?

XX

La- delegación del Japón en la Conferencia'del Coaitá de Desarme señaló que el enlace 
fósforo-carbono no se rompe en condiciones de descomposición lenta, ¿demás, se mencionó 
la cromatografía e- fase gaseosa*  Junto cm: una detección específica, coso método ade­
cuado para detectar los compuestos organofosforados en concentraciones muy bajas $. .

En el presente informe se expone un procedimiento de 'verificación basado en las 
sugerencias anteriores. Se utilizaron muestras del Sin y el Mesa -ríos que se consideran 
muy contaminados-.como modelos para las aguas residuales considerablemente d-Hn-ia**  pro­
cedentes de las instalaciones de producción química. De este modo, el procedimiento 
ofrece un método de inspección que permite excluir bastante la intrusión. Como represen­
taste de los agentes neurotóxicos se Utilizó el- metí 1 fa«fanat-i anta de etil 
S-2-di-isopropilaminoetilo (VZ)

C2H5°\^.

/ P
~H_C ^.SCH-CEjjrCi.C^)



CD/306
página 3

Tras un examen de las investigaciones sabré los distintos aspectos del sn;
en la sección Z, el procedimiento definitivo se describe en la sección J. En la 'sección 
se exponen algunos de los resultados obtenidos al aplicar el procedimiento definitivo de 
verificación a las nuestras de las aguas del Bin y del Masa.- En la sección 5> cu® con­
cluye el informe, se dan algunas orientaciones para' la labor futura.

2.. Evaluación cel urocedimiento dé verificación
2.1 Materiales ■

Las nuestras de las aguas del Sin tonadas del Lek, en Bergaabacht, fueron analizadas 
en la instalación de abastecimiento de agua Dune de' la Baya. las nuestras del Mbsa to­
madas en Zeizersveer fueron analizadas en la instalación de abasteciniento de agua de 
Hotterdam. las nuestras se conservaron en una cámara'frigorífica. En el cuadro l se 
indican los análisis químicos de las tsuestras de agua. ' '

En cada experinento se utilizaron nuevos artículos *de  vidrio para prevenir la conta­
minación de ma-g muestras per otras. ■. :

En ese laboratorio se sintetizaron el ácido metilfosfónico marcado, con P'- (activi­
dad específica, l mCi/g) y el VX marcado con (actividad específica, 20 mCi/g), así 
como los correspondientes compuestos sin marcar. Se preparó y utilizó diazometaao en - 
solución de éter dietílico?.

2.2 Hidrólisis :

* Como se señala en el capítulo 1, la cromatografía en fase gaseosa, junto con una 
detección fosfórica específica, es un procedimiento adecuado para descubrir agentes*  
neurotóxicos en el agua en concentraciones sumamente bajas. Para que el cuadro resul­
tante de la cromatografía de gases sea lo más ajenia posible (sección 2.6), debe efec­
tuarse una hidrólisis completa como resultado de la cual la mayoría de los agentes neuro­
tóxicos que contienen fósforo se r-aní Testarán como ácido .metilfosfónico (ecuación 1), 
mientras que los plaguicidas organofosforados lugar al ácido fosfórico (ecuación 1)-

B0 ,.Q- " 20 0 HD G
\ Z \ \ Z f .
2  rápidat P - lenta, - 2 . (1) ’ .

H.C • . H-CZ • CH ■ H_C OH -
> 5 - . J
m • • ’ iv' - i

Ejemplo de HI. VX. donde 2 = CJi_, y X s SCH^CH^Hfi.C^)„ 

Sarin, donde B = i.C.H_, y X = y. * '



puadro.l
Au4Hb1b autyikpa da, JM-WJUtlraA-dflOAn y,.dal Ifofifl

* Lobith.

1

Componente ,
Rin . Hoaa

12-XII-73 12-VIII-74 20-XI-74 8-1-75 25-VIII-75 3-111*76 23-11-76

Cloruro (iug/1) 230 175 168 83 140 196 37
Sulfato , " 89 86 85 59 . '70 94 54
Bl car Inna to " 140 146 156 146 149 193 134
Nitrato " 11,5 10,8 12,2 14,0 12,7 17,6 17,0
OrLofoafato nitrogenado u 4,4 1,7 2,2 1,5 1,0 2,6 1,9

KJeldahl sin filtrar ' . 0,62 0,55 0,75 0,41 . 0,98 0,97 .0,73
1 1,95 1,27 1,70 1,10 1,61 1,92 1,4

Carbono orgánico total " 6,2 7,8 5,9 8,0 5,5 ' 8,2 6,9
Limo ••
Inhibición de la colinea»

64 10 • 19 46 33 23 26

teraau en equivalente 
de parat'iona 0g/l) 0,17 0,25 0,24 0,04

4
0,08 0,13

PH , 3' . 7,55 7,60 7,50 7,65 7,71 L 7,50 7,6
Corriente , (m/aoc) 2 572» • 1 648» 2 870» 3 497» 1 964» 1 )29» 350»»

•*  Li th.
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BO 'X H-0 - OH ’ ‘ ' .HD' OH
7 ’ TH • - - ' "H ~

Ejemplo de V. Parationa,. donde H = C^H^, y X = OCgH^HO,-p y 

Zzo(_s). . zo • 
P ' . P'

. Un agente ácido fuerte es gp<*n  sable para asegurar una hidrólisis completa tanto
de los agentes de guerra química como de los plaguicidas cuyas fámulas químicas se repre­
sentan en las ecuaciones 1 y 1; respectivamente, ¿demás, el proceso de hidrólisis debe 
efectuarse en un período razonable de tiempo. Con objeto de establecer condiciones ópti­
mas, se han reunido datos hidrolíticos de varios compuestos organogosforados.

. Además de algunos valores hidrolíticos de vida media obtenidos de las. publicaciones 
sobre la materia, se seleccionaron varios compuestos modelo para determinar sus veloci­
dades de hidrólisis*  So realizaron experimentos en ampollas de vidrio de un miligramo 
herméticamente cerradas, que contenían*  una solución tampón de 0,5 miligramos de citrato 
sódico 0,05 Jí/ácidc cítrico a pH 3. La concentración de los distintos compuestos del 
modelo fue de 0,02 H. las acpollas se calentaron en un baño de aceite a 1JO°C. Z1 aná­
lisis cuantitativo de la mezcla de reacción, utilizando electxoforesis de alta tensión - 
en-papel, cromatografía de papel, cromatografía en fase gaseosa y espectroscopia por rayos 
ultravioletas, permitió determinar los valores hidrolíticos de vida media . El cuadro 1 
contiene los datos hidrolíticos de un representante de los agentes neurotózicos (VZ), de

- algunos plaguicidas (parationa, disistona y FDD7) y de los productos intermedios que po­
drían aparecer durante la hidrólisis. A fin de explicar la presencia de algunos dé estos 
productos intermedios conviene señalar que en la hidrólisis ácida de los agentes neuro- 
tóxicos (ecuación 1) y los plaguicidas (ecuación 1). hasta I y U respectivamente, la 
'hidrólisis del metilfosfonato hidrogenado de.alcohilo (17) y del fosfato hidrogenado de 
dialcohilo (Vi), formados como productos intermedios, es la fase determinante de la 
velocidad. Fox consiguiente, se incluyen loe datos hidrolíticos'relativos-a esos  
compuestos.
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Se sabe que las velocidades de hidrólisis de los fosfatos y los fosfonatos dependen 
* '9del -pH. la hidrólisis de los fosfatos dihidrogenados de alcohilo , acusa generalmente ' 

usa velocidad aázima a pH 4; las velocidades de hidrólisis de los fosfatos hidrogenados . 
de alcohilo y de los fosfanatos ausentan progresivamente a medida que se reduce el 
valor de pH. Los tiofosfatos alcanzan una velocidad máziua a pH Como fórrala de. - 
transacción y por razones prácticas, se seleccionó pB 3 para todos los erperiaentos dé - 
hidrólisis, las -soluciones, ácidas con pH inferior a > pueden afectar a los rendimientos 
(es decir, a.la capacidad) de 1» columna de permutación aniónica en la segunda fase del 
procedimiento (sección L.>).
. Se optó por úna temperatura de 130°C para, obtener velocidades mensurables en un 
período de cuatro días.

El aúadro '■ permite llegar a la conclusión de que los agentes neurotózicos, los 
plaguicidas y. sus productos de descomposición se hidrollzan a I y H,_ respectivamente, en 
un período -razonable de tirapo a pH ; y 150°C. En el procedimiento definitivo se aumentó 
la temperatura a 160°C a fin de obtener una hidrólisis completa de los ásteres organofos—. 
forados en- 2.4 horas.
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Quadro 2 ■
Valores hi¿raliticoa de vida media a pa3 de algunos compuestos relacionados 

con los agentes neurotóxicos y slaguicidas cue contienen fósforo

* Valor relativo al priaer ¿popo de salida.

Compuesto Sombre sistemático o corriente
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l_ VX _

Metilfoefonato hidrogenado de 
etilo ’ ■

Metiltiofosfanato hidrogenado 
de etilo

Acido metilfosfañotioico .

Pasatiana

Paraoxon

Fosfato hidrogenado dé 
dietilo

Fosfato dihidrogenado 
de etilo *

Fosforotioato hidrogenado de dietlío _

Disistona

Fosforoditioato S-h£drogenádo 
da dietilo ~

Acido monotiofosfdrico

FDDV ' _ ■

Fosfato hidrogenado dh dimetilo

Fosfato*  dihidrogenado de metilo
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■2.3 Aislamiento y concentración •

'Después de la hidrólisis, las .muestras ¿e agua del Sin 7 del hosa se pasan.' per 'filtros 
de fibra de vidrio para eliminar las partíscias sólidas (liso) antee de usar la caluma' de 
•peanxtación aniónica. Se ese nodo la resina puede utilizarse de nuevo per medio de un 
proceso de regeneración*  7 se excluye- la posible perturbación del paso de la nuestra por : 
la. columna. Ib abeorei ón de I per las partículas aól i das de" las muestras de los ríos es 
insignificante, como se determinó mediante I marcado con Después de la filtración' a 
través de los papeles filtros se recuperaran cuantitativamente ng cantidades, de I en el 
eluado. • -- .  - .

* Según BIO-RAD: (fase 1) resina-Cl® * NaCE 

resma-Cff* -acido foráneo > resma-fomatc .

Se utiliza una' fuerte resina de pSmsutación aniónica [tipb ^UÉ(CH_)_'®'3 para absorber 
el anión de metilfosfonato de las nuestras de agua hidrnl i zada. Se produce una absorción 
simultánea de otros aniones, por ejemplo, cloruro, sulfato 7 fosfato, cus generalmente se 
dan en exceso en comparación coa la cantidad del compuesto I. El ián de bicarbonato 7 
otros aniones de ácidos débiles no son .absorbidos. En la capacidad de absorción da -la 
columna de permutación aniónica se utiliza un exceso de do» a tres, que se. basa en el 
promedio (3.5 me^) de aniones en 0,3 litros de agua del Sin, además del ión de metilfos- 
fonato 7 de la cantidad a*  (aproximadamente 3 meq.) de ácido clorhídrico, que se emplee 
para ajustar el pH a 3. Los primeros experimentos se realizaran can la resina de permuta-» 
cióh aniónica existente en el comercio, Amberlite EíA-400 en foxma de cloruro (ÓP). fix 

una columna llena de esa resina se pudo comprobar que, de un litro de muestra de agua, se 
absorbía incompletamente una cantidad de 0,1 meq. del anión de metilfosfonato. filtre 
el 50 y el 6Q» de la cantidad agregada de I no era retenido en la columna. Se obtenía 
una absorción cuantiativa de I la. resina se convertía en foadato (BDO^). Después
se empleó una resina comerciaímente asequible, del tipo EIO»BAD AG 1-XB ECOC^. Mediante 

un cromatcgrana de resolución utilizando medio litro. de muestra que contenía *815  ng d® 
cloruro o 1.200 mg de sulfato 7 225 yw g de I marcado con m vio que durante el ais­
lamiento I se movía como una banda estrecha en la columna frente a los iones-da cloruro 
7 de sulfato. El compuesto I se eluía de la columna sólo cuando la cantidad de aniones - 
en la muestra de agua superaba la capacidad de permutación aniónica'de la columna.

Después del paso de la muestra de agua, la resina se lavaba con metaaól para eliminar 

el agua intersticial así como algunos componentes neutros 7 básicos presentes en" la muestra 
original de agua. Ea importante que la solución de ácido metanol hidroclorídrico, utilised*

(fase 2)
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para exzraer el arias de tétil.'ocf cnats, esoé s:ca, :-ue ’.a- 5,.-tiigu¿ente evapcraciór. 
de esta solución en presencia-del agua provoca una considerable pérdida del compuesto Z. 

. Después de la .evaporación se observó una recuperación de entre el 75 7 el 100;- del ' * ' ~ 32 ’
conpuesto I en experimentos controlados mediante I marcado con P .

. 2.4' Derivación

£1 miaño conpuesto I nó puede-ser cromatografiado en fase gaseosa sino cue~tiene cur 
ser convertido en un derivado volátil para lograr una detección y separación crosatográf • • 
sensitiva en fase gaseosa. El compuesto se transformó en metilfosfonato de- dinetilo, ' 
nt-ii,diazometano en solución de-éter de ’dietilo?.. El resultado de la esterifica- 
ción fue casi comparable (95'>) al determinado por la cromatografía en fase gaseosa 
(capítulo 5). Otros ácidos cano él ácido fosfórico y el ácido sulfúrico son metilados . 
«<muitánaamay-ta- Estos-ácidos pueden estar presentes en la elución de la columna de per- 

.-nutación iónica procedente de la muestra original de agua y haber quedado'retenidos en 
la resina junto con el compuesto' I. *

2.5 Ligsieza ■ . .

Esta parte del pvneadániianta completo .de verificación se introdujo para' obtener . 
un análisis cromatográfico adecuado en fase gaseosa del metilfosfonato de dietilo, como 
se indica en la-sección 2.6. '

El éter y el metanol. se eliminan de la-muestra esterificada (sección 2.4) mediante 
la ebullición en reflujo en una columna de Vigreux-haéta que quede un volumen residual 
de } a 4 mi. Este grado de concentración fue controlado sediente una serie de experimen­
tos con mezclas qué contenían 10 mi de benzeno, ÍO mi de éter, 1 mi de metanol y 3/» S 
de metilfosfonato de dimetil. Se observó una recuperación de fosfonato de entre el 90"' 

. y eL. 100/í determi nada por el análisis crcmatográfico en fase gaseosa. - • • 
Según la ref. 16, utilizando una pequeña eolxzna de gela de sílice, con ese proce­

dimiento se eiimina la mayoría del fosfato trimetílico y del sulfato dinetüico de la . 
solución metilada de la muestra. En la sección 4 se dan más detalles de las interferen­
cias cromatográficas en fase gaseosa del sulfate dimetílico. La columna de gela de síli'' 

. se eíuye sucesivamente con benzeno, acetato etílico y metanol. Se observó que la fracef 
de benzeno contenía principalmente sulfato cimetílioo-, la fracción de acetato etílico 
fosfato trimetílico y el primer mililitro de la fracción de metanol un BOfc aproximadamente 
de las cantidades añadidas dé metilfosfonato de dimetilo.
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2.6 Análisis ercmatocáfico en fase gaseosa .

Para la separación ¿el metilfosfonato de dimetilo y ¿el fosfato de trine til o se 
estudió el comportamiento (por ejemplo, la separación y la simetría de los picos) de 
UM serie de diversas fases estacionarias tales como SB-JO, QP-l, FFAP, 07-225, DEGS . 
y -Triton X-J05. T±iton X-J05 resultó el mejor. ‘ . * * . *

Se: observó «eue la temperatura óptima de la columna era de 140 a 150°C. A medida 
que aumentaba la sangría de la columna á temperaturas más altas,*  disminuía considerable» 
mente su vida mientras que se producía un aumento en el ruido y en la. contaminación de 
los detectores. . - * ' .

Además de la «ts i -i r-ae-í <frT de diazometano para la esterificación de ácido metilfos- 
.fónico y de ácido fosfórico*  pueden utilizarse otros diahcalcohiles* La separación. . 
de- los fosfatos, trialcohilos y de los metilfosfornatos dial cohilos resultantes se puede 
expresar con la siguiente fórmula: 

t (fosfatos trialcohilos) - t (metilfosfonatos dialcchilos}
E 2 —---------:;---- 2-----------------------------~

y (fosfatos trialcohilos) * y (metilfosfonatós dialcohilos) 
fórmula en la que H representa la separación, t representa-el tiempo de retención .

S 7 . • ' *

e y «igráfica, la anchura del pico'en la base. En el cuadro 3 figuran los resultados’ 
junto con el tiempo -de retención relativo al metilfosfonato de dimetilo.

- Cuadro 3 .
Tiempos de separación y de retención relativos al metilfosfonato 

de diaetilo*'  de una serie de metilfosfonatos y fosfatos

-» El tiempo de "retención es de 200 segundos y la temperatura de la celunna es 
de 140°C; para otras Gandiciones cramatográficas gaseosas véase el capítulo 3.

*:*  Punto mínimo. ’ *

’ .(aoJjXojc^ 
£ 3

Betención 
relativa

(ao)3?(o) 
R s

Be tención 
relativa

Separación

r p
j3

 a 
O

 .O
 tuv

l’
vi

 M4

1,00 
.1,29 

. 2,57
1,09** r a

1

1,35 
2,07 ■ 
5,53

- 1,56

2,1 
4,0 '

- 4,1 .
2,8
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De las resultados ¿ue íijur ai: er ?1 cva-’ro "• yucóe llegarse a la conclusion de •_-« 
conviene preparar ásteres de etilo o. de n-propila en lugar dé ásteres de metilo. Sin . 
embargo*  la utilización de ásteres de metilo es preferible por las siguientes razones:

a) el metrlfosfcnatc de dimetilo es detectado con una sensibilidad por lo menos 
' doble que el metilfosfonato de dietilo y el metilfosfonato de dipropile;
b) cuando se utilizan los esteres de etilo o de n-propilo, el tiempo del análisis 

-ausentará en 2 o en 4 veces, respectivamente, en comparación con el tiempo ne-
 cesarlo para-los análisis hechos con ásteres de metilo; . .

c) el metanol es utilizada como un componente principal del sistema de disolvente 
para desabsorber ácido metilfosfónico procedente de la columna de permutación

- ‘ . 17aniónica. ~ En ese caso se. recomienda la utilización de diazometano . *
El detector obligado*  por su especificidad para los compuestos organofosforados, es 

el detector termiónice. Se ha demostrado rué la cantidad detectable significativa más 
baja de metilfosfonato de dimetilo- es de 0*23 p S (en una gama de 0*15  a 0*30  gl« SI 
volumen máximo de inyección es de 5/^ 4 . Uh mayor volumen de disolvente provoca la ex­
tinción de la llama del-detector.

Se puede identificar el metilfosfonato de dinetilo por su índice de retención según 
18 Eováts • El índica es de 1427 cuando se determina a 170°C sobre Triton X-505 an una 

fase estacionaria. En estas condiciones*  el fosfato.de trinetilo, que también será de­
tectado, tiene un índice de retención de 1483.' * '

Para probar sin lugar a dudas que el punto máximo correspondiente al metilfosfonato 
de dimetilo no se debe a la .presencia de un compuesto no fosforoso en una concentración 
relativamente alta, se utilizó el detector jónico combinado con un detector de ioni­
zación por conductor. En el caso de un compuesto no'fosforoso este detector dará una 
respuesta relativamente elevada. ’

’. Descripción del mecanismo de verificación . ’

-Teniendo en cuenta los resultados esbozados an el capitula anterior se escogió el 
siguiente método para verificar la presencia de agentes neurotóxiccs o de sus productos 
de descomposición en agua de condensación. ' - .

Hidrólisis: La hidrólisis se realiza en tubos Carius precintados de 750 =1*  
contienen 500 mi de muestras de aguar ajustadas a 5 pE utilizando 0,5 ZT de ácido hidro- 
clorídrico. Los tubos 'se calientan en un baño de aceite a 160*C  durante 24 horas.

fosfato.de
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Aislamiento y concentración: Después de pasar un filtro .de fibra dé vidrio 
fWHa-tanan t GF/A) la muestra hidrolizada se pasa a través de una columna de pesnutación 
»r'itía. (20 ca de laxgo, 11 mm de diámetro interior) llena de AG-1 -XS (en forma de 
famisto, 2I0-RAD), a una velocidad de flujo da 1 a 2 ml/por minuto. .Después de pasar 
la nuestra se lava la columna de permutación con. JO al de metanol. El ácido Tnetilfos- 
fúnico y otros ácidos adsorbido? en la resiné son extraídos a una velocidad de flujo *:  
de 0,-5 a 1 al/por -minuto eco 20 al de metanol acidificado (con ácido hidroclarídrico 
gaseoso basta 3 H). .El eluado recogido en ún frasco con farsa de pera (fig. 1), está 
concentrado basta un volumen de menos de 1 al/por evaporizados en un baño en agua - - 
mantenida a 50°C con una leve corriente de aire*.  . "

Derivación: - Se agrega una solución “de diazometano, generado con B-metil-B-nitroso- 
p-toluensulfonamida e hi dr óxido de potasio?, en éter, al residuo del eluado hasta- lograr 

un color amarillo persistente. Se deja reposar la mezcla de 15 a 20 minutos. El exceso 
se elimina de diazometano mediante unas gotitas de ácido acético.*  - ■ ‘

. Procedimiento de limpieza: Después de la adición jie 10 mi *de  benzeno la solución 
metilada se concentra por ebullición en reflujo utilizando una columna de Vigreux 
(1? cm de largo, 11 mm de diámetro interior) hasta lograr un volumen residual de 5 a 4 mi. 
Para impedir la ebullición violenta del líquido se utiliza un aparato que consiste en 

7 ■ - •un vaso de vidrio uoblado en fama de tJ- • Durante la ebullición, la parte del tubo de 
reacción en fama de pera (fig. 1) se sumerge en un baño de aceite, que se calienta len­
tamente desde la temperatura ambiente hasta 160°C durante 45

Después de un tratamiento previo de calentamiento durante 48 horas a 135nC, la gela 
de sílice es almanta desactivada mediante la agitación ocn agua destilada a 3> (u/v) 
Después de 4 horas, la gela está lista para ser utilizada. A una columna (19 m de. 
largo, 8 mm de diámetro interior) rellena con lana de vidrio se agrega 1 g de gela de 
sílice, y después 2 g de sulfato sódico anhidro^. Previamente se lava la columna 

con 10 mi de hexano. La solución de la muestra "Se transfiere, á la columna de gela de 
sílice que es sucesivamente enjuagada con 16 mi de benzeno, 24 si de acétate etílico y .8 : 
de metanol a una velocidad de flujo de 0,2 a 0,4 si/ -per sinuto. Se recogen por separado 
los eluados de benzeno, acetato etílico y la cantidad ■iríríai de 1 mi de metanol?. Este s- 
deja aparte para su utilización interior. *
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vol. 100 ml—

T

vol 5 mi50 
mm

Figura 1. Frasco con farsa de pera pera cancantrar el eluado de la columna»



CD/306
página 14

Cromatografía en fase gaseosa: El análisis cramatográfico en fase gaseosa se reali­
za cor. un crcmatógrafo Beczer, tino 40*,  equipado con un detector tarea jnicp (TU) 
tipo 712. L a columna de vidrio en espiral ’*2  m de largo, 1,3 mm de diámetro interior' 
está llena de Cxcmcsorbos X:-A«72r£S 60-10C revestido de Tliton 2-3 05 (25/» v/v/ después 
de ser tamizadas en partículas de 149 & 177ia colúnma, "el inyector y el detector 
se mantienen a 150, 200 y 200°C respectivamente. Xa velocidad de flujo del gas. es 
de 40 ml/minuto para el nitrógeno, de 65 para el hidrógeno y de 250 ml/minuto
para el aíre. Debido aluso.de una separadora al extremo de la columna ¿relación (3:1)] 
sólo 20 mi dé nitrógeno por minuto llegan al detector JO. -Zas partes restantes son lle­
vadas a un-detector de ionización por conductor. ' Se puede inyectar un volumen má-Hm» de 
muestra de 5/J 1. Para las mediciones-cuantitativas se~utilizan muestras de referencia de 
concentración comparable. *

4. Aplicación y examen

-Oha vez desarrollado, el procedimiento completo de verificación fue comprobado agre­
gando cantidades variables (0,lyug - 1 mg) de VX a un litro de agua desmineralizada y 
de .agua del Bin. * .

Con el metilfosfonato de dimetilo se obtuvo- una recuperación media de 73 * U>» en 
el agua desmineralizada« *La  parte- del procedimiento correspondiente -a la límpíaza. se 
suprimió en este caso. Se hallaran considerables concentraciones de ácido fosfórico 
( aproximadamente 0,2 mg/litro) que fueran detectadas como fosfato de trinetilo mediante 
la cromatografía en fase gaseosa. El ácido fosfórico se.desprende probablemente de la 
pared del recipiente de cristal durante la hidrólisis. . -

Se anal i zaron de manera análoga las muestras obtenidas después de agregar una can­
tidad relativamente grande \1 mg) de VX. a un litro de del Bin. Fue innecesaria 
la limpieza de la muestra antes del análisis por cromatografía en fase gaseosa parque no 
se encontraron sustancias que interfirieran a ese nivel de concentración y las cantidades 
comparables de metilfosfonato de di metilo y de fosfato de trimetilo pudieron ser separadas 
suficientemente por cromatografía en fase gaseosa. Con el netjlfas^pnatp de diaetilo se 
logró una recuperación de 78 £ 10,. (n = 6). . -

- * th el procedimiento analítico realizado con pequeñas cantidades de VX (0,1 - lyü g) 
agregadas a un litro de agua del Sin fue necesario recurrir al método de limpieza debido 
a las interferencias en el análisis por cromatografía en fase 'gaseosa. En primer lugar, 
la separación de pequeñas cantidades de metilfosfonato de diaetilo de cantide

aluso.de
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.L.1 veces superior de fos5s.ro ¿e trir»tilc lestltó insuficiente per la superposición de 
les picos., ¿demás, el sulfato de dinetiio interfirió considerablemente en la detección 
¿el metilfosf anato de dinetiio. Según. la corriente de hidrógeno, el-detector temí ónice 
dio picos negativos o positivos para el sulfato de ¿inetilo que influyó sobre la respuesta 
:.--l zStilfosfonato de dimetilo a causa de la superposición de picos. Se identificó el 
o-'líató de dimetilo por la combinación de cromatografía en fase gaseosa y espectrometría 
i- masa (tipo JEOL JI-S-Ol-SG). Es muy probable cue se haya formado por la metilation - '
¿si ácido sulfúrico presente en las muestras del Bin (nivel de concentración del sulfato 
^80 mg/litro). Las interferencias del excedente de fosfato de trimetilo y sulfato de 
trinetilo pudieran superarse mediante la Limpieza de la*  muestra metilada antes del anfiisis 
cor 'bramatografía en fase gaseosa. De esta manera fue posible analizar concentraciones 
de VX añadidas a muestras de agua del Bin hasta un límite inferior de 250 /w g/litro. 
Sen el metilfosfonato de dimetilo se observó una recuperación de 8O-9Q*  en muestras del 
Bin temadas el 25 de agosto de 19.75*

Botas recuperaciones fueran corregidas para una cantidad de .metilfosfonato de 
¿instilo (0,7-0,6/wg/litro) detectada en las cismas muestras del río Bin a las que no 
se agregó VX. La identidad de este compuesto fue comprobada mediante fragmentografía 
¿3 masa en un cromatógrafo de gases-espectrómetro de masas cuadxipolo ?i imi gan, 
tipo 5IOG-OO5D. S** ’examinó el pico en tres valares característicos m/e: 79 , 94 y 109, 
qus corresponden a (CH^O) P(o)H^, (CH^-O)?(O)E(CH^)® y (C^)gP(O^. La proporción de 

n ¿•-‘’T! intensidad fue 6:4.4:!, que equivale al resultado*  obtenido con una muestra de re­
ferencia de metilfosfonato de diretilo. Debide a la pequeña cantidad, la intensidad del 
: 1c. molecular fue demasiado pequeña para el examen.

Posteriormente,'se detectó el mismo cotpuesto eñ muestras del Bin de 5 de marzo 
¿r 1976 (concentración 760* y-'g/litro), y del ilesa de 25 de febrero de 1976 (180y»j g/litro) 
Evidentemente, wa. o sás fuentes de emisión en ambos ríos o junto a ellos dio lugar a  
ln presencia de un compuesto con uñ grupo de PCH, en la molécula. La bibliografía no 
indica que existan tales compuestos en la naturaleza. Es sabido que varios insecticidas 
■.r-.e contienen un enlace P-C pueden obtenerse ccmerol al mente, por ejemplo, difonato 
.(etil-S-fenil etilfosfonoditioato). Con el procedimiento analítico descrito se obtendrá 
c-tilfcsfonató de dimetilo. Dado su índice de retención (1468), este compuesto no inter­
ferirá en el ar.fi i sis. por cromatografía en fase gaseosa del metilfosfonato de dimetil

fos5s.ro
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(índice de retención 1427, véase sección 2.6). Pero Hecarphon\ e¿ -¿aico plaguicida, 

según nuestras informaciones, que se puede obtener*  comercialmente y que contiene un 
grupo FCHj, se producirá netilfosf onato de dimetilo'al aplicar el procedimiento analí­
tico, con lo que se obstaculizará, el proceso de verificación.

Come se ha indicado en la sección 2.6, la cantidad media más .baja de metilfosfonato 
de diaetilo detectable por cromatografía en fase_.gaséosa (sección 2.6) é» de-0,2J^D g 
de metilfosfonato de dime til, o 250 de VX por litro de agua, que se corrige para 
una recuperación media del 8OZ> de un volumen original,de la maestra de agua de 0,5 litro, 
concentrada a un volumen de 1 mi. Esto significa que si-una instalación descarga al - 
menos 5 kg-de VX-o una cantidad equivalente de sus productos de descomposición-o materias 
primas en 24 horas a un río con una corriente - de 250 m?/segundo, esa descarga se detec­

tará. Un estudio de la tecnología avanzada del tratamiento -de desechos ha revelado que 
los procesos de absorción del carbono.podrían reducir una concentración de 1/Ug/litro de 
insecticida, que contenga fósforo en una corriente de desechos a menos de 1 g/litro^. . 

Esta concentración está muy por encima del licite de detección del procedimiento 
descrito. . .

En cuanto a la posible presencia de compuestos que contengan PCH^, podría deberse 
también al medio natural o industrial y habría, que anal i zar una muestra tomada por 
encima de la instalación química, además de la muestra tasada aguas ahajo.

5. Labor futura

Se necesita más investigación pasa familiarizarse con la presencia natural o 
industrial de compuestos que desprendan metilfosfonato de diaetilo después de aplicar . 
el procedimiento descrito. .

Se realizarán experimentos para investigar la aplicabilidad del procedimiento al 
caso de los sistemas de agentes neurotózicos binarios en los que el agente neurotóxico 
se forma mezclando dos compuestos durante el t ar.^ar-j arctn del proyectil hacia el blanco.
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