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NORMA MILITAR CONJUNTA 26.2.99

POLVORAS Y EXPLOSIVOS. METODO GENERAL DE DETERMINACION N M
DE COMPONENTES POR CROMATOGRAFIA DE GASES P-2393 EMAG (1.* R)
OBJETO

El objeto de la presente Norma es la descripcién del procedimiento a seguir en la determinacién de componentes de
pélvoras y explosivos por medio de la cromatografia de gases.

CAMPO DE APLICACION

El campo de aplicacién de la presente Norma abarca los componentes orgénicos de las pélvoras y explosivos en general.

En el caso de las pélvoras presenta la limitacién de no poder distinguir entre la difenilamina y Ia N-nitroso-difenila-
mina, mientras que en el caso de los explosivos no serd posible el andlisis de los componentes que se descompongan
antes de alcanzar la temperatura de ebullicién.

DEFINICIONES

Gas portador.— Es aquel que transporta la muestra a través de la columna hasta el detector. En la mayor parte de las
ocasiones se emplean nitrégeno o helio, pudiendo emplearse cualquier otro gas, como hidrogeno, aire, didxido de
carbono, metano, etc. Constituye la fase movil del sistema cromatografico.

Fase estacionaria.— Material de la columna con el cual interacciona la muestra transportada por la fase mévil, dando
lugar a la separacién de los distintos componentes de la muestra. Puede ser un sélido o un Hquido quimicamente
ligado.

Columna.— Recipiente que contiene la fase estacionaria. Puede ser empaquetada (de vidrio o metal) o capilar abierta
(de silice fundida), siendo estas tiltimas las de mayor utilizacién en la actualidad.

Tiempo de retencion.— Es el tiempo necesario para la elucién de un compuesto, o el tiempo necesario para que el
méximo de la gaussiana del compuesto legue al detector. Es el tiempo que tarda un compuesto en atravesar la
columna.

Tiempo muerto.— Es el tiempo que tarda el gas portador en atravesar la columna o el tiempo que tarda en atravesar
dicha columna una sustancia no retenida.

Tiempo de retencion neto o corregido.— Es la diferencia entre el tiempo de retencién de una sustancia y el tiempo
muerto.

Factor de capacidad.— Es el pardmetro caracteristico de una sustancia para ser identificada en cromatografia de
gases. Se representa por k' y se define como la relacion entre las masas de soluto en equilibrio entre la fase mévil y
la fase estacionaria. Se relaciona con los tiempos de retencién por la siguiente expresion:

K= (t—1,)/t

nt m?

donde ¢, es el tiempo de retencién de la sustancia y 7, el tiempo muerto del sistema cromatografico en cuestion.
Cromatograma.— Es la representacion grafica de la respuesta del detector a lo largo del tiempo.
Linea de base.~ Es el registro obtenido cuando de la columna sale sélo el gas portador.

Pico cromatografico.— Es la porcién de cromatograma que registra el detector cuando se eluye un compuesto de la
columna.

Area del pico.— Es la superficie contenida entre el pico y su base, medida en unidades arbitrarias.

Anchura de la base del pico.— Distancia a la que cortan a la linea de base las tangentes a los puntos de inflexién del
pico.

Inyector.—- Parte del sistema cromatogréfico por el cual se vaporiza e introduce la muestra en la columna cromato-
gréfica.

Inyeccion.— Introduccién de la muestra en el sistema cromatografico. Suele realizarse con una microjeringa.

Horno.~ Habiticulo del sistema cromatografico donde se aloja la columna y se fija la temperatura de la misma, con-

veniente en cada momento.

Detector.— Parte del sistema cromatogréfico que indica los cambios en la composicién de la fase mévil queisé’eluye
de la columna.
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4 GENERALIDADES (Condiciones generales)

La cromatografia en fase gaseosa es un método fisico de separacion de los componentes de una mezcla, generalmente
en disolucion, en la que éstos se distribuyen entre dos fases: una estacionaria y otra mévil. La primera suele ser un
liquido quimicamente ligado al material de la columna en el caso de columnas capilares o de un soporte que rellena
el interior de la columna en el caso de columnas empaquetadas. La fase mévil es un gas, generalmente no reactivo,
que transporta la muestra a analizar previamente vaporizada a través de la fase estacionaria.

El proceso cromatografico es la consecuencia de repetidos procesos de reparto que se suceden durante el movimiento
de los componentes de la muestra a lo largo de la fase estacionaria, y la separacién es debida a las diferencias en los
coeficientes de reparto de los componentes individuales de la muestra.

A la salida de la columna, los compuestos individuales se eluyen mds o menos separados en el tiempo, siendo detec-
tados a continuacién.

El pardmetro caracteristico de cada compuesto en un sistema cromatogrifico determinado es el Hlamado factor de
capacidad (k’), el cual se define como la relacién entre las masas de soluto en equilibrio entre las dos fases. Dicho
pardmetro es el dnico que se puede utilizar con rigor para la identificacion de una sustancia determinada, nunca el
tiempo de retencion, error usual en muchos trabajos de cromatografia de gases.

En resumen, esta técnica desde el punto de vista analitico tiene dos posibilidades:

Andlisis cualitativo— Permite la identificacion de sustancias quimicas comparando los factores de capacidad (k’) de
los componentes de la muestra con compuestos puros en las mismas condiciones experimentales, o bien utilizando
como detectores técnicas de elucidacién estructural, como el espectrometro de masas.

La determinacion de la concentracién de cada componente se lleva a cabo mediante célculos con el rea del pico
correspondiente. Dichas dreas son medidas en todos los picos del cromatograma mediante el sistema de integracion.

Para el cdleulo de concentraciones es recomendable utilizar el método del patrdn interno, que permite minimizar los
errores debidos a la imperfeccion de la inyeccidn, sin perjuicio de que en determinadas condiciones se pueda utilizar
para dicho calculo cualquier otro método, como la interpolacién en curvas de calibrado, método de adiciones estdn-
dar o simple comparacién individual de dreas con un patrén de concentracién conocida.

La eleccion de la sustancia que actlie como patrén interno debe contemplar las siguientes instrucciones:

-— No formar parte de la muestra.

— Poseer propiedades fisicoquimicas lo mds andlogas posible a los analitos.

— No reaccionar quimicamente con la muestra.

— No interferir en el andlisis.

— Ser soluble en el disolvente utilizado y miscible con la muestra.

— Su pico debe salir a la mitad del cromatograma y poseer un 4rea similar a la de los analitos.

Se propone como sustancia para uso como patrén interno el etil-difenil-carbamato (difenil uretano) sin perjuicio de
elegir cualquier otro a criterio de usuario o porque dicha sustancia esté presente en la muestra.

Andlisis cuantitativo.— Permite la determinacion de la concentracion de cada uno de los componentes de la muestra
analizada a partir de las dreas de sus picos correspondientes.

Aplicando estas posibilidades al andlisis de pélvoras y explosivos, la cromatografia de gases permite, en el caso de
las polvoras, la identificacién y determinacion de los porcentajes de estabilizantes y sus derivados nitrados, plastifi-
cantes y disolvente residual que contengan. En los explosivos, la identificacién de los mismos y determinacién de
los porcentajes de cada uno de ellos presentes en las mezclas.

5 DATOS TECNICOS, MEDIDAS Y TOLERANCIAS (Requisitos especiales)

Esta norma recomienda los siguientes:

5.1 Columnas

— Material: Silice fundida.

— Longitud: De 15 a 30 m.

-— Diametro interno: De 0,25 2 0,53 mm.

Espesor de fase estacionaria: De 0,25 a 1,0 um.

Naturaleza de la fase estacionaria: 95 % dimetilpolisiloxano, 5 % difenilpolisiloxano

En la actualidad no se contempla el uso de columnas empaquetadas por el espectacular avance de la cromatogra-
fia de gases en columnas capilares abiertas. que ofrece mayor eficacia en la separacién, mayor repetibilidad en
las dreas y requieren menor cantidad de muestra mejorando los limites de deteccién, no descartando por ello el
uso de columnas empaquetadas si éstas cumplen las expectativas del usuario.

Temperatura de inyeccién

— Pélvoras: 250 °C.
— Explosivos: 200 °C.
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5.3 Inyectores.— Se recomienda el uso de camaras de myeccidn con/sin division de flujo (split-splitless) o de vapo-
rizacién con temperatura programable (PTV).

5.4 Programa de temperatura

-— Temperatura inicial del horno: 80 °C.

— Velocidad programada de aumento de temperatura: 10 °C/minuto.
—- Temperatura final del horno: 280 °C.

— Tiempo de permanencia a la temperatura final: 5 minutos.

5.5 Volumen de inyeccion.— Dependerd en muchos casos del volumen de la cdmara de inveccién. Generalmente
sera suficiente con inyectar 1 pl.

+

5.6 Detector.— Generalmente se recomienda el uso de alguno de estos dos detectores:

— De ionizacién en llama (FID.): Mechero con una llama de hidrégeno/aire donde se ioniza el eluato procedente
de la columna.
—- Detector selectivo espectrometro de masas.

5.7 Temperatura de la zona de deteccién

— Detector de ionizacion en llama: 250 °C.
— Interfase espectrémetro de masas: 280 °C.

5.8 Gas portador

-— Detector de ionizacion en llama: Nitrégeno o helio.
— Espectrémetro de masas: Helio, pureza minima 5,0.

ENSAYOS
6.1 Aparatos y reactivos

6.1.1 Aparatos

6.1.1.1 Cromatégrafo de gases.— Se utilizard cualquier cromatdgrafo de gases provisto de cdmara de introduccién
de muestra, horno programable en el que se aloje la columna y sistema de deteccién. Serd necesario disponer de
un sistema de registro e integracion de la sefial emitida por el detector, ya sea de manera convencional o con un
software bien integrado en el equipo o soportado por un ordenador personal.

6.1.1.2 Sistemas de regulacion de la presion de los gases.— Se utilizardn manorreductores que regulen la entrada
de gas de la fuente al equipo tanto para el gas portador como para los gases utilizados para generar la llama en el
detector de ionizacion en llama.

6.1.1.3 Alimentadores de los gases.— Pueden estar constituidos por botellas de elevada pureza o bien por genera-
dores de los mismos. Cualquiera de los sistemas ird provisto de manorreductores de doble estadio con indicador
de presion.

6.1.2 Reactivos

— Acetona, calidad minima HPLC.
— Agua desionizada, resistencia mayor o igual a 18 MQ cm.
— Patrones de las sustancias a analizar con el mayor grado de pureza posible.

6.2. Materiales

— Flujémetro de burbuja con escala de 0 a 60 ml.
— Cronémetro.

— Microjeringa graduada, preferentemente de 1 pl.
— Balanza analitica con precision 0,1 mg.

— Agitador magnético y varillas de agitacién.
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— Matraces Erlenmeyer de 100 ml.

—— Matraces atorados de 25, 50 y 100 ml.
— Pesasustancias o vidrios de reloj.

— Probeta de 50 mlL

6.3 Métodos de ensayo.— La técnica cromatogréfica estd basada en la separacion de diferentes sustancias de una
disolucidn al ser arrastradas por un gas (fase mévil) a través de una columna que contiene la fase estacionaria. Se
elige la columna idonea en relacidén a los componentes objeto de andlisis y se prepara una disolucidn patrén de
composicion parecida a la muestra que se trata de analizar. Al eluirse de la columna los compuestos ya separados
se conducen al detector, donde se genera una sefial eléctrica proporcional a la cantidad de componente, lo cual
permite el andlisis cuantitativo del compuesto en cuestion.

Se registra el cromatograma de la disolucién patrén con los tiempos de retencién de cada uno de sus picos y sus
dreas correspondientes. A continuacion se registra el cromatograma correspondiente a la muestra, obteniéndose
de la misma manera los tiempos de retencion de cada pico y sus dreas. Al conocerse el peso de cada unc de los
componentes en la disolucion patrdn, se pueden relacionar con sus dreas y calcular una relacién entre areas y con-
centraciones, que posteriormente se aplica para el cdlculo de la concentracién de la muestra, quedando asi en prin-
cipio resuelto el analisis.

6.4 Procedimiento operatorio

6.4.1 Andlisis cualitativo.— Se tomard aproximadamente 1,5 gramos de la muestra, bien original, bien molida pre-
viamente, transfiriéndose a un matraz Erlenmeyer de 100 ml. Esta cantidad constituye el paso de muestra (Pm) a
utilizar posteriormente en los cdlculos.

6.4.1.1 Tratamiento de la muestra.— Se procederd al tratamiento de la muestra segin la Norma Militar NM P-2778
EMA.: “Pélvoras de base nitroceluldsica. Disolucién para andlisis de componentes. Método de acetona/agua”.

6.4.1.2 Introduccién de la muestra e identificacién de los compuestos.— Se toma 1, ul de la disolucién de mues-
tra obtenida finalmente y se inyecta en la cdmara de introduccién de muestra del sistema cromatografico.

Una vez obtenido el cromatograma de la muestra se procede segin el detector utilizado:

— Detector de ionizacion en llama: Se calculan los factores de capacidad de los compuestos correspondientes a
los picos obtenidos en el cromatograma y se comparan con los obtenidos cuando se inyectan las disoluciones
patron de los compuestos, procediendo a la asignacién cuando coincidan los valores del factor de capacidad
(k’) en muestra y patrén.

— Espectrometro de masas: Una vez registrado el cromatograma se procede a la visualizacion de los espectros
de masas correspondientes a cada uno de los picos. Con ayuda de una librerfa de espectros de masas comer-
cial, creando una propia con los compuestos de interés o con ayuda de tablas de elucidacién estructural de
compuestos organicos, se procede a la asignacion de picos a compuestos por comparacion de espectros o por
elucidacidn de la estructura interpretando el modelo de fragmentacién molecular.

6.4.2 Analisis cuantitativo

6.4.2.1 Fundamento.~ En los andlisis por cromatografia de gases es necesario preparar una disolucién patrén de
andlogas caracteristicas a la disolucidn de la muestra donde se quieren determinar [os componentes.
Con los datos de dreas obtenidos por el sistema de integracién y por comparacion de las mismas se obtendra un
valor aproximado de las concentraciones de las sustancias presentes en la muestra.

Anadiendo una sustancia como patrén interno tanto a la disolucién de la muestra como a la disolucion patron se
podra calcular la concentracién del componente deseado.

6.4.2.2 Preparacion de la disolucion de la muestra.— Con la misma muestra que se ha utilizado para el apartado

6.4.1 se procede de la siguiente manera:

— En el caso de utilizar un detector de ionizacion en llama, se obtiene el drea de cada uno de los picos ante-
riormente identificados, con objeto de compararlas con las de una disolucién que contiene cantidades cono-
cidas de los compuestos identificados, para asi conocer la con centracién aproximada de dichos compuestos
en la muestra. Una vez realizado esto, se coloca otra porcion de muestra de igual caracteristicas, a la que se
le afiade una cantidad perfectamente pesada y conocida del patrén interno (Ppm), efectuando el tratamiento
segln la Norma Militar NM P-2778 EMA: “P6lvoras de base nitroceluldsica. Disolucion para andlisis de
componentes. Método de acetona/agua” y llevando a cabo su andlisis cromatografico.

— Si se utiliza como detector un espectrometro de masas, se obtendran las dreas de cada pico utilizando el modo
de deteccion monitorizacién de iones simples (SIM.) utilizando para cada compuesto los dos fragmentos de
relacion masa/carga (m/z) del espectro mds caracteristico (como regla general, los de mayor abundancia rela-
tiva). Una vez registrado el cromatograma de este modo, se procede de manera andloga al pdrrafo anterior.
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6.4.2.3 Preparacion de la disolucién patrén.— En un recipiente (puede ser un pesasustancias, un vidrio de reloj, etc.)
se pesaran con exactitud de 0.1 mg cantidades de cada uno de los componentes de la muestra, lo mas proximas posi-
bles a las obtenidas en el apartado 6.4.2.1. Estas pesadas constituyen los pesos de los componentes en la disolucion
patron (Pip) a utilizar en los célculos de las concentraciones.

Ademds, se introducird en el recipiente una cantidad exactamente pesada del patron interno elegido lo mas pré-
xima posible a la afiadida a la disolucion de la muestra.

A continuacién se pasa el contenido del recipiente a un matraz ailadiendo acetona para arrastrar la totalidad de su
contenido hasta completar 50 ml de la misma. Tras esto se afiaden 15 ml de agua desionizada con objeto de igua-
lar a cantidad y composicién del disolvente tanto en la muestra como en el patron, quedando preparada la diso-
lucién patrén.

6.4.2.4 Anadlisis cromatografico cuantitativo.— Se inyectan en el cromatdgrafo las disoluciones patrén y de mues-
tra, obteniendo los cromatogramas correspondientes de la forma que se indica:

— Se analiza, en primer lugar, la disolucion patrén y, en segundo lugar, la disolucidn de la muestra.
— El conjunto de datos recogidos en el apartado anterior constituye un ciclo de andlisis.
— Se repetird al menos tres veces el ciclo mencionado anteriormente.

6.5 Expresion de los resultados.— Las dreas de los picos obtenidos son proporcionales a la cantidad de sustancia
detectada.

Para expresar en porcentaje (%) el contenido de cada uno de los compuestos que se han analizado en la muestra,
se aplicard la siguiente expresion:

App Pip Ppm Aim
()i = . . . - 100 [Ecuacion 1}

Aip Ppp Pm Apm

donde:

(%) i: Porcentaje del componente i en la muestra.

App: Area del patrén interno en el cromatograma de la disolucién patrén.

Aip:  Area del pico del componente / en el cromatograma de la disolucién patron.

Pip:  Peso del componente i en la disolucién patrén.

Ppp: Peso del patrén interno en la disolucién patrén.

Ppm: Peso del patrén interno en la disolucién de la muestra.

Pm: Peso de la muestra.

Aim:  Area del pico del componente i en el cromatograma de la disolucién de la muestra.
Apm: Area del pico del patrén interno en el cromatograma de la disolucién de la muestra.

En la Ecuacién 1 se aplicard a cada uno de los componentes a analizar, utilizando el conjunto de datos proce-
dentes de un mismo ciclo de anélisis para cada compuesto.

El resultado final para cada compuesto serd la media aritmética de los resultados parciales obtenidos para cada
ciclo.

7 DESIGNACION DEL MATERIAL

Pélvoras y explosivos. Método general de determinacion de componentes por cromatografia de gases. NM-P-2393
EMAG (1.2 R).

8 NORMAS PARA CONSULTA

NM-P-2778 EMA “Pélvoras de base nitrocelulésica. Disolucién para andlisis de componentes. Método de ace-
tona/agua”.

9 OFICINA ENCARGADA DE LA ELABORACION DE LA PRESENTE NORMA

La nimero 15 del Servicio de Normalizacién del Ejército.






