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POLVORAS Y EXPLOSIVOS. METODO GENERAL DE DETERMINACION N M
DE COMPONENTES POR CROMATOGRAFIA DE LiQUIDOS .
DE ALTAS PRESIONES P-Z3BEMAG (17 R)
OBJETO

Describir la técnica a seguir en la determinacién de componentes de pdlvoras de base nitroceluldsica y explosivos,
por medio de lacromatografiade liquidos de atas prestaciones.

Esta es una técnica especialmente cualificada para el andlisis cuantitativo, pero utilizable con relativo éxito en la
identificacién de sustancias (andlisis cualitativo).

La metodol ogia descrita en esta Norma esth pensada para poderla utilizar en los aparatos comerciales mas simples,
a margen de que se puedaemplear con los mismos resultadosen instrumentos més sofisticados.

CAMPO DE APLICACION

El campo de aplicacién de esta Norma se extiende al anhlisis de los explosivos y los componentes de pélvoras, de
naturaleza orgdnica y extraibles con diclorometano, siendo preferible el método de disolucién con acetona/agua des-
critoen laNormaNM P-2778 EMA.

DEFINICIONES

Cromatografia de liquidos de altas prestaciones. Método fisico de separacién en el que los componentes de la
muestra se distribuyen entre dos fases, una de ellas (fase estacionaria) es un lecho estacionario de gran drea superfi-
cia, consistente en un sélido absorbente o en un liquido que recubraa un soporte sélido, € cual no desempefia nin-
giin papel en laseparacion propiamentedicha, y laotraes unafase mévil liquida formada por un disolvente o mezcla
de disolventes que se mueve por percolacién a través del lecho estacionario (fase estacionaria) y forma parte de la
fase mévil.

- Fase mévil: Formada por € liquido portador y la difusién de los componentes de la muestraen el mismao,

— Efluente: Liquido que abandonalacolumna donde se encuentra lafase estacionaria; esti constituido por liquido
portador y muestra.

— Eluente: Fraceién del efluente que procede del liquido portador.

— Eluato: Fraccién del efluente que procede de la muestra.

— Sistema cromatogrifico: Conjunto de elementos que intervienen en la separacién cromatogrhfica: Columna,
bombas, detector, etc.

— Cromatograma: Es |a representacion, en papel de registro, de la respuestadel detector en funcién del tiempo.

— Columna: Recipiente que contiene |a fase estacionaria

— Inyeccién: Eslaintroduccién de la muestraaanalizar en el sistema cromatogrhfico. Se reatiza por medio de una
jeringuilla de cromatografia o inyector automhtico.

— Linea debase: Eslaporcién del cromatogramaregistrada cuando por |acolumna solamente sale eluente (liquido
portador); disolvente o0 mezcla de disolventes que el detector no acusa.

— Pico: Eslaporcién del cromatograma que registrael detector cuando por la columna sale un componente de la
muestra (eluato).

— Area dd pico: Eslasuperficie comprendidaentre el pico y lalinea de base, en un cromatograma.

— Tiempo deretencién deunasustancia: Esel tiempo transcurride entre la inyeccién de la muestray |a aparicién
del mdximodel pico, correspondiente a esa sustancia componente de la muestra.

GENERALIDADES(Condicionesgenerales)

El proceso cromatografico tiene lugar como resultado de repetidasadsorciones y desorciones durante el movimiento
de los componentes de la muestraa lo largo del lecho estacionario, alcanzéndose |a separaci6n gracias a las diferen-
cias en los coeficientes de distribucién de los distintos componentes de la muestra.

La interaccién de la muestra con la fase estacionaria se traduce en una retencién. Para un sistema cromatografico
dado, €l grado de retencién de un compuesto es caracteristico paraese compuesto, dado que depende de su solubili-
dad, absorcién, caractensticas y grade de ionizacién en el entomo especifico del sistema cromatografico empleado.
Este retardo en eluir una muestra de la columna se expresa cuantitativamente como un tiempo de retencién.

El tiempo deretencidn de una sustancia determinada, Si bien puede considerarse caracteristico delamisma, en igual-
dad de condiciones cromatogrdficas, puede coincidir coo €l de otras sustancias €l uidas en esas mismas condiciones.
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Por estarazén se puede considerar inviable resolver el andlisis de un problema totalmente desconocido, utilizando
exclusivamente la cromatografiade liquidos.

En la priicticase definen dos tipos de cromatografia seglin seala polaridad de la fase estacionaria:

. — Cromatografia en fase normal: Lafase estacionariaes de naturaleza polar (p. g ., silice} y lafase mévil es apo-
lar (p. ., n-hexano o tetrahidrofurano), quedando los compuestos tanto més retenidos cuanto mayor es su
polaridad.

— Cromatografia en fase reversa: Lafase estacionaria es de naturaleza apolar (p. €., grupos fenilo, octilo, octa-
decilo, etc., unidos alasilice) y lafase mévil es polar (p. €., metanol, acetonitrilo, agua, etc.), quedando los
compuestos tanto mas retenidos cuanto menor es su polaridad. Este es el tipo de cromatografia més emple-
ada en el andlisis de estabilizantes y explosivos.

— En cromatografia liquida podemos usar unasinica sustancia como fase mbvil durante @ andlisis 0 unamezcla de
dos o més sustancias, ajustando adecuadamente las caracteristicas de |afase. También es posible mantener cons-
tante lacompeosicién de lafase mévil durante el andlisis, o bien cambiarla. El primer método sellamaoperacidn
isocrdtica, mientras que @ segundo se conoce como elucién por gradiente.

ENSAYOS

5.1 Aparatos y reactivos

5.1.1 Aparates.— L 0os componentes basicos de un equipo de cromatografialiquida son:

— Sistemade bombeo capaz de trabgjar en operacién continua, con bombade doble cabeza, de accién reciproca,
ya sea por pistdn o diafragma, con sistema amortiguador de pulsos del liquido bombeado y aparato controla-
dor del flujo. L
Paracolumnas de 2-5 mm (d.i.) suele utilizarse un caudal de 1-2 ml/min.

Todos ios sistemas de bombeo en cromatografia liquida presentan un limite superior en cuanto a la presién
gue pueden desarrollar.

— Inyector: Puede ser del tipo vilvula Rheodyne o similar, o bien un inyector automdtico.

— Horno: Esaconsgjable, pues aumenta la solubilidad de la muestraen lafase mévil y disminuye laviscosidad
de lafase mévil y lograasi presiones menores.

— Detector: Seri un detector ultravioleta de longitud de onda variable entre 190-600 nm; hoy dia estd muy
extendido € uso de detectores UV de red de diodos, ya que nos permite vbiener €l espectro ultravioleta del
compuesto detectado, siendo unaherramienta muy itil paralaidentificacién delos compuestos, asi como para
calcular su indice de pureza.

— Integrador y Registrador, S bien actualmente se emplea un sistema informdtico que incluye programas de
adquisicidn y tratamiento de datos, asi como generacién de informes.

5.1.2 Reactivos

5.1.2.1 Disolventes paralas muestras

— Diclorometano, calidad HPL C {(método de extraccién seglin norma NM-P-2766 EMA).
— Acetonacalidad HPL C y agua desionizada (método de disolucibn, norma NM-P-2778 EMA).
— Acetonitrilo, calidad HPL C (para muestras de explosivos).

5.1.2.2 Disolventes atilizades como liquides portadores (fase mévil)

— Metanol, acetonitrilo y agua { paratrabajar en cromatografia en fase reversa).
— n-Hexano, tetrahidrofurano (para trabajar en cromatografia en fase normal).

5.1.2.3 Patrones de todas las sustancias a analizax

5.2 Materiales

5.2.1 Centrifugadorade al menos 15.000 x G ( método de disolucién con acetona/agua). ‘~.\
5.2.2 Baanzaanalitica, preferentemente electrbnica, de al menos 0.1 mg de precisibn.
5.2.3 Pesa-sustancias.

5.2.4 Matraces de 100 ml.

5.2.5 Probetas de 50 ml

5.2.6 Filtros de teflén 0 nailon, de 0,5 mm de luz, como méiximo.
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5.2.7 Jeringa cromatografica parainyeccion manual.
5.2.8 Viales de 2 ml, parainyector antomético

5.2.9 Extractor Soxhlet de 250 ml (parael método de extraccién con diclorometano)

5.3 Procedimiento operatorio

5.3.1 Operacionesinstrumentales previas.— A continuacién se describen las operaciones generales previas para
poner en funcionamiento un sistema cromatografico.

a) Puesta en marcha del equipo y comprobacién del correcto funcionamiento de sus médulos.

b} Desgasificacién de los recipientes de disolventes por medio del paso de helio a través suyo {aproxima-
damente 5 min.), y presurizacién de aquéllos ala presién recomendada.

c} Purga de los conductos de distribucién de los disolventescon objeto de eliminar las burbujasde aire presentes.

d) Configuracién del método analftico correspondiente por €l que sefijan las condiciones del ensayo {compo-
sicién de lafase mévil, temperatura del homo, tiempo de andlisis, longitud de onda de deteccién, pardme-
tros de integracidn, etc.}, segun lacomposicién que se vaya a andizar.

e) Arrangquede laetapa de equilibrio hasta que se alcancen unos valores de presion y linea base constantes. En
esta etapa no se adquieren datos.

Para mds informacién, véase el manual del sistemacromatografico utilizado.

5.3.2 Preparacién de |a muestra.— Se dispondrd de una cantidad de pélvora (entre 500 mg y 2 g, pesada con una
precisién de 0,1 mg, dependiendo de la concentracién prevista del componente 0 componentes a analizar), y
selasomete a unadisolucién segin el procedimiento descrito en la Norma NM-P-2778 EMA, o bien a un pro-
ceso de extraccién con diclorometano segiin el procedimiento descrito en la Norma NM-P-2766 EMA. En €
caso de tratarse de explosivos se procederd como se describe en lanorma NM-E-2426 EMAG (1.2 R).

5.3.3 Analisis cualitativo previo.— En el andlisis cualitativo previo se asignarin los picos cromatogrificos a com-
puestos concretos, siguiendo habitualmente dos criterios:

a) Comparacién de los tiempos de retencién de los distintos componentes con los tiempos de retencién de los
patrones, habiéndose adquirido éstos en las mismas condiciones cromatograficas.

b} Comparacién de los espectros ultravioleta de los componentes con los espectros ultravioletade los patrones,
habiéndose adgnirido éstos, previamente, en el mismo Sistema cromatogréfico.

Este iltimo criterio viene condicionado por laexistencia de un detector de red de diodos en € sistema cromato-
grifico, detector gne permite la adquisicién instantinea del espectro ultravioleta completo de los componentes
que atraviesan, en un momento dado, la célula de deteccion.

En € caso de que la asignacion no fuera satisfactoria tras seguirse estos criterios, se procederiaalos siguientes:

¢) METODO DE ADICIONES: Se afiade a la muestra, de forma consecutiva, cada uno de los compuestos de los que
sesospecha que forma parte deella y se procede a cornprobar qued pico correspondiente ha aumentado y que
no ha aparecido un pico nuevo.

d} METODO DE DESPLAZAMIENTO: Se modifica la fase mévil y/o la fase estacionaria, y se vuelve a cdlificar la
muestra de acuerdo con los nuevos tiempos de retencion.

5.3.4 Analisis cuantitativo

5.3.4.1 Rectas de calibrado.— El primer paso del andlisis cuantitativo consiste en obtener la recta de calibrado de
cada componente con objeto de determinar € intervalo lineal de la sensibilidad de cada uno de ellos. Paraesto se
obtendrin datos de absorcién ultravioletafrente a concentracién y se realizardn las correspondientes representa-
ciones gréficas, viniendo reflejada la absorcién UV por les datos de integracion que el cromatdgrafo presenta al
final de cadaensayo.

5.3.4.2 Cuantificacién.— Una vez determinados los componentes que forman parte de la muestra, se procede ala
cuantificacién delos mismosutilizando & método de “patrén interno'™, consistente en preparar primero una com-
posicién patrén con todos los componentes de la muestra, y en una concentracion aproximada, y agregar luego
una sustancia (patrén intemo) tanto a la muestracomo ala composicién patron con objeto de referir los valores
de drea de cada componente & valor de drea del patrén intemo 'y evitar asi €l error inherente ala falta de unifor-
midad en las inyecciones.

El patrén intemo ha de cumplir los signientes regnisitos:

— No formar parte de la muestra que se hade andizar.

— No interaccionar quimica ni fisicamente con los componentes de la muestra que se ha de analizar.

— Proporcionar un pico bien resuelto en las condiciones cromatogrificas empleadas; siendo € valor de lareso-
lucién deal menos 1,5.
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— Salir aproximadamente en la zonacentral del cromatograma.
— Tener una concentracién tal que su drea estt comprendida entre la del componente més diluido y la del més
concentrado.

Después de la adicién del patrén interno a la muestra, se realiza un andlisis semicuantitativo para comprobar |a
adecuacién del patrén intemo elegido y de su concentracidn.

5.3.4.3 Preparacién de la composicidn patrén.— La composicién patrén se preparadisolviendo los correspondien-
tes componentes identificados en € andlisis cudlitativo, junto con € patrén intemo, en una mezcla de
acetonafagua 50/10, como se describe en lanorma NM-P-2778 EMA.

Si la pélvora fue sometida a un proceso de extraccién con diclorometano como se describe en la norma
NM-P-2766 EMA, €l patrén se preparadisolviendo los correspondientes componentes identificados en el anali-
sis cudlitativo, junto con €l patrén intemo, en un volumen de diclorometano igual al de la muestra.

Para muesuas de explosivos el patrén se preparadisolviendo los correspondientes componentes identificados en

€l anilisis cualitativo, junto con el patrén intemo, en el mismo volumeny disolvente que lamuestra, como se des-
cribe en lanorma NM-E-2426 EMAG (1.* R).

5.3.4.4 Andlisis cromatogrifico cuantitativo.— Unavez preparadaslas disoluciones de muestray patrén se procede
asu inyeccién en las condiciones cromatogrificas elegidas, obtenitndose los cromatogramas correspondientes a
cada inyeccion.

Han de realizarse al menos tres inyecciones de patrén y tres inyecciones de muestra.

5.4 Expresion de los resultades.— |a concentracién de cada componente (x), expresada en porcentaje, es el resul-
tado de los cédlculos siguientes:

C, = Ane . Ao K
A, ApiM
siendo:
We * Won
K= —+— — . 100 ;
Weir - M

férmulas en las que:
App = /:\rea del patrén intemo en la disolucién patrén,
A, = Area del componente x en la disolucién patrén.
¥ = Areadel componente x en la muestra.
A = Areadel patrén intemo en la muesua.
W, = Pesodel componente x en ladisoluci6n patrén, en mg.
W,p = Peso del patrén intemo en la diselucién patrén, en mg.
W = Peso del patrén intemo en la muestra, en mg.
M = Pesodelamuestra en mg.

6 DESIGNACION DEL MATERIAL

Péivoras y explosivos. Método general de determinacidn de componentes por cromatograffade liquidosde altas pres-
taciones. NM-P-2398 EMAG (1." R).

7 NORMAS PARA CONSULTA

NM-P-2778 EMA “Pélvoras de base nitreceluldsica. Disolucion para analisis de componentes. Mttodo
de acetona/agua”.
NM-P-2766 EMA “Pélvoras de base niuocelulbica. Extraccién para andlisis de componentes. Ex-

traccién con diclorometano.”
NM-E-2426 EMAG (1."R) "Explosivos. Determinacién en mezclas por cromatografia de liquidos en fase
reversa’.

8 OFICINA ENCARGADA DE LA ELABORACION DE LA PRESENTE NORMA

Lanimero 15 del Servicio de Normalizacién del Ejército.




