30 VI0NVdS3 ava3ioos

SANIAV SYIINDIIL A
V|4V490LVYINOYD



i N —

El nuevo equipo de

DIONEX
l.HPLC

focused

La tecnologia UHPLC ‘

ahora mas accesible

www.vertex.es

@©) -VE RTEX

. Barcelona: C/Comercio, 12 - 08902 L Hospitalet de Llob. - Tel: 932 233 333 - Fax: 932 232 220
Madrid: C/ Sofia 177 J - Local C - 28022 Madrid - Tel:913 240 014 - Fax: 913 134 753
150 001 : 2008 Bilbao: 944 471 999 - Malaga: 952 398 854 - Vigo: 986 200 366




CROMATOGRAFIAY TECNICAS AFINES
Madrid, Madrid, Junio de 2011 Vol. 32, ndm. 1
ISSN 1132-1369

Sociedad Espafiola de Cromatografia y Técnicas Afines (http://www.secyta.org)

14
18

19

22

26
29

31
35

Redaccion:

Publicidad:

INDICE

EDITORIAL

ARTICULO
Técnicas cromatograficas aplicadas a la determinacion de nitrocelulosa como componen-
te de explosivos. M. A. Ferndndez de la Ossa, M. Torres y C. Garcia-Ruiz.

NOTICIAS DE LASECyTA
13* Jornadas de Analisis Instrumental (JAI)
Nuevos socios

CURIOSIDADES ANALITICAS
Un problema en los espectros de masas de carbohidratos sililados

INFORMACIONES
Calendario de Actividades

INFORMACION BIBLIOGRAFICA
Articulos de interés
Reseiia de libros

DE NUESTRAS EMPRESAS COLABORADORAS
Nota técnica
Novedades técnicas

IMPRESOS DE SOLICITUDES DE AYUDAS PARA CONGRESOS

Lourdes Ramos (l.ramos@iqog.csic.es)
Maria Luz Sanz (mlsanz@iqog.csic.es)
Instituto de Quimica Orgédnica General (CSIC).
Juan de la Cierva 3, 28006 Madrid. Tel. 91 562 29 00
Fco. Javier Moreno (javier.moreno@csic.es)
José Angel Gémez Ruiz (joseangel. gomez.ruiz@csic.es)
Instituto de Investigacién en Ciencias de la Alimentacion (CIAL, CSIC-UAM).
Nicolés Cabrera 9, Campus de la Universidad Auténoma de Madrid, 28049 Madrid.
Tel. 91 00179 00
Mario Fernandez (mario@iqog.csic.es)
Instituto de Quimica Organica General (CSIC).
Juan de la Cierva 3, 28006 Madrid. Tel. 91 562 29 00

Deposito legal: M-1902-1975

Diseno, preimpresion e impresion: Helios, S.L. « Duque de Sevilla 16 « 28002 Madrid « Tel. 91 768 49 50

Diseno de portada: Pau de Riba

Los autores son responsables del contenido de sus articulos.




EDITORIAL

CROMATOGRAFIA ANTICRISIS (2)

Hace un par de semanas tuve el honor de recibir a una delegacion de una Institucién de investigacion china en visita ofi-
cial a Espafia, y en concreto al CSIC. Tenian interés en conocer la investigacion que realizamos en el Instituto de
Diagndstico Ambiental y Estudios del Agua (IDZAEA). La entrevista fue muy cordial. Al final les mostré algunos laborato-
rios del Instituto y como traca final el Laboratorio de Espectrometria de Masas, donde disponemos de unos 15 instrumen-
tos GC-MS y LC-MS en diversas configuraciones, todos ellos en funcionamiento. A los miembros de dicha delegacién
todo les gusté mucho; de pronto, uno de los invitados apuntando a uno de los instrumentos, me dice con asombro: “Look,
made in China” . Me quedé estupefacto; en un acto reflejo le contesté: “Yes, and it works very well” . O sea, que cuando yo
queria impresionar a mis amables visitantes, el impresionado fui yo. No me habia fijado en que algunos de los equipos de
alta tecnologia que compramos a empresas norteamericanas estdn fabricados en China.

Como he dicho en algunas “Palabras del Presidente” anteriores, la causa tltima de los cambios que estamos viviendo
responden a un reordenamiento mundial por el que diversos paises, que hasta ahora tenian poco peso econdémico pero una
gran poblacion, estdn adquiriendo el protagonismo econdémico que les corresponde. En este contexto, a los europeos nos
conviene recordar que no tenemos asegurado un nivel alto de bienestar econdmico por definicién. La contribucién espafio-
la a la economia mundial sélo se puede basar en la calidad. Lo hemos visto tltimamente con el caso de los pepinos.
Afortunada-mente, el lamentable episodio con cepas de Escherichia coli de alta actividad patégena no tenia ningtin origen
relacionado con productos espafioles. Sin embargo, también es cierto que un pepino no tiene por qué tener E. coli tanto si
los cogid en origen o durante su transporte y distribucion. Al que se los come le da igual. Ademads es bueno recordar que
ninguna subvencién compensa la pérdida de un mercado. Para vender hay que convencer a quien compra que él/ella hace
un buen negocio con la adquisicién. Que compra un material de alta calidad a un buen precio.

Lo dicho para estas bacterias también vale para los pesticidas y las substancias quimicas utilizadas en la obtencién de
los productos agricolas y ganaderos. El control habitual y riguroso de los niveles de estos compuestos en los productos
comercializados es la mejor garantia de prestigio que puede asegurar los mercados a pesar de episodios puntuales de con-
fusion. Lo mismo se puede decir de la calidad de los productos como tales o de la calidad del medio ambiente, que es fun-
damental para un pais que vive del turismo. La Cromatografia y la Espectrometria de Masas son herramientas esenciales
para asegurar esta calidad. Afortunadamente, estas técnicas han alcanzado un buen grado de desarrollo en Espaiia. Se trata
de mantener y profundizar en esta linea. Obviamente, ello es extensible a la Quimica Analitica Instrumental. Quien cree
que esta exigencia de rigor en la calidad de los productos manufacturados y en la calidad del medio en que vivimos es exa-
gerada se equivoca. Pan para hoy y hambre para mafiana.

Todo ello abunda en la necesidad de potenciar y desarrollar la investigacién y la tecnologia. A nivel cromatografico e
instrumental quiza seria bueno ampliar el &mbito de actividades a desarrollos metodolégicos e instrumentales (columnas,
utillaje, instrumentos, etc). Afortunadamente, en Espafia la Cromatografia y la Quimica Analitica son una realidad, no una
promesa, y un buen ejemplo de ello es la publicacién de dos volimenes especiales en Analytical and Bioanalitical
Chemistry y en Journal of Chromatography A, como resultado del International Symposium on Chromatography (ISC)
celebrado en Valencia. Ahora, en 2011, tendrédn lugar las 13* Jornadas de Andlisis Instrumental (JAI) en Barcelona (14-16
de noviembre 2011). Serdn una nueva ocasién para presentar los desarrollos alcanzados en Quimica Analitica y
Cromatografia. Como sabéis, las JAI se celebran dentro de Expoquimia, lo que les da una resonancia mayor dentro de la
comunidad quimica espafiola y europea. Este afio, la organizacién de las JAI corre a cargo, en primera instancia, de nues-
tros amigos de la Sociedad Espafiola de Quimica Analitica. Os esperamos a todos.

Joan O. Grimalt
Presidente de la SECyTA




ARTIiCULOS

Cromatografia y Técnicas Afines
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1.INTRODUCCION
1.1. Nitrocelulosa

La nitrocelulosa es un material blanco, de textura
fibrosa y de apariencia similar al algodén, que se fabrica a
partir de celulosa. La celulosa es un polisacérido constitui-
do por un intervalo comprendido entre 100 y 10000 unida-
des de D-glucopiranosa unidas por enlaces 8 (1—4) !"l.
Este polisacarido natural reacciona con acido nitrico pro-
duciendo un polimero, la nitrocelulosa, también llamada
nitrato de celulosa. La reaccion general de formacién de la
nitrocelulosa a partir de la celulosa es un proceso de esteri-
ficacion reversible y muy exotérmico esquematizado
como: R-OH + HONO, — R-O-NO, + H,0 .

Tanto el precursor, la celulosa, como el producto final,
la nitrocelulosa, tendran una estructura similar, a excep-
cién de los grupos presentes en los carbonos C2, C3 y C6.
Estas posiciones, que en la molécula de celulosa estan
ocupadas por grupos hidroxilo, son las tinicas disponibles
para la nitracién. Debido a que no todos los carbonos pre-
sentan la misma probabilidad de reaccidn con los grupos
nitro, existe la posibilidad de obtener nitrocelulosa con
diferente grado de nitracién. De hecho, el orden de reacti-
vidad es C6>>C2=~C3 >3, Por tanto, la formula molecular
de lanitrocelulosa es (C,H,0,(OH);-x(ONO,).), , donde x
indica el nimero de grupos hidroxilo intercambiados por
grupos nitro. La cantidad de grupos hidroxilo sustituidos
en una molécula se define como «grado de sustitucién»
(DS), cuyo célculo se realiza mediante la ecuacién (1) ™

DS 3,6 x contenido en nitrégeno [%]

31,13 — contenido en nitrégeno [%]

Este parametro representa una de las propiedades mas
importantes de la nitrocelulosa puesto que su valor afecta
directamente a otras propiedades de este polimero como
la solubilidad y la viscosidad. Ademas el DS determina
las posibles aplicaciones del compuesto. El mononitrato

de celulosa posee un valor de DS de uno que corresponde
auna molécula nitrocelulosa con un 6,76% de contenido
en nitrégeno. Asimismo, si todos los grupos hidroxilo
presentes en los carbonos C2, C3 y C6 fuesen reemplaza-
dos por grupos nitro se obtendria el mayor valor de DS
posible, que corresponde con un valor de tres y un conte-
nido en nitrégeno de un 14,14% (trinitrato de celulosa)
(Figura 1). Sin embargo, lo normal es que los compuestos
sintetizados presenten valores de DS inferiores al maxi-
mo que, como mucho, se sitdan en torno a DS =2.9 (=
13,9% de contenido en nitrégeno) **! debido a que los
productos con valores superiores de DS son altamente
inestables, ademas de requerir procesos de sintesis caros.

La solubilidad de la nitrocelulosa es inversamente pro-
porcional al DS y al grado de polimerizacién (DP, definido
como el nimero de monémeros repetidos a lo largo de la
cadena polimérica). Por lo tanto, una nitrocelulosa con
bajo contenido en nitrégeno serd mas soluble que otra que
presente un alto contenido en nitrégeno. Asi, dependiendo
del contenido en nitrégeno, la nitrocelulosa es soluble en
alcoholes, ésteres y cetonas mientras que, por el contrario,
es insoluble en hidrocarburos alifaticos y aromaticos. La
nitrocelulosa, debido a su naturaleza polimérica, no forma
disoluciones saturadas, tal y como ocurre con los com-
puestos idnicos o moleculares, sino que en disolucién se
hincha (hasta alcanzar un estado de equilibrio), lo que pro-
voca un aumento de la viscosidad y da lugar a la forma-
cion de disoluciones coloidales. Ademas, se ha estudiado
larelacién que existe entre la viscosidad y el contenido en
nitrégeno (influenciada también, por el DP) >4

1.2 Sintesis de nitrocelulosa

El quimico y farmacéutico francés, Henri Braconnot
sintetizé, en 1832, la primera nitrocelulosa. Mediante el
tratamiento de pulpa de madera o algodén con 4cido nitri-
co concentrado consiguié crear un sélido inflamable e
inestable al que denomind “xiloidina” . Este compuesto
present6é bajos contenidos en nitrégeno (4-5% como
maximo) y, afios después, se considerd como el precursor
de la nitrocelulosa. No fue hasta 1846 cuando, Cristian
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Figura 1. Estructura quimica tedrica para una nitrocelulosa completamente nitrada (grado de sustitucion, DS= 3; contenido

en nitrégeno de 14,14 %, trinitrato de celulosa).

Friedrich Schonbein sintetizd, y patentd, la primera nitro-
celulosa estable. Para ello, el quimico helvético-germano
utilizé una mezcla de 4cido nitrico y sulfirico con la que
consiguid nitrar algoddn. La nitrocelulosa asi obtenida
presentaba un bajo contenido en nitrégeno (4-5%).
Actualmente, se sigue utilizando el método desarrollado
por Schonbein, con algunas variaciones, para la sintesis
de nitrocelulosa comercial >\,

La nitrocelulosa desarrollada por Schonbein no sufrié
ningln cambio significativo durante los siguientes cua-
renta afios hasta que, en 1884, Paul Vieille desarrollé su
famosa “p6lvora B”, que se convirti6 en la primera p6lvo-
ra sin humo sintetizada hasta entonces. Para ello, Vielle
preparé suspensiones de nitrocelulosa en mezclas de
alcohol-éter o en acetona, las secd y obtuvo un producto
de consistencia similar a una gelatina. De esta manera, la
nitrocelulosa entré a formar parte de las principales sus-
tancias contenidas en las pélvoras *. Las contribuciones
posteriores de Frederick A. Abel y Alfred Nobel a la esta-
bilidad de la nitrocelulosa hicieron posible que, en 1890,
se pudiese sintetizar una nitrocelulosa con las caracteris-
ticas apropiadas para su aplicacién como explosivo .

Desde el punto de vista de la sintesis quimica, la fabri-
cacion de nitrocelulosa ha experimentado numerosas
variaciones, orientadas, fundamentalmente, a la obten-
cién de un producto estable, homogéneo y con un conte-
nido en nitrégeno apropiado para su aplicacion final.
Inicialmente, se sintetizé nitrocelulosa tratando la celulo-
sa con una disolucién de acido nitrico al 85%. Este méto-
do de sintesis, produjo una sustancia altamente heterogé-

nea e inestable y con un bajo contenido en nitrégeno (en
torno al 8%) !. Posteriormente, el método de sintesis se
mejord mediante la incorporacién de vapores de dcido
nitrico previa a la adicién de una disolucién de acido
nitrico al 98%. En este proceso, la fase vapor ayudaba a
generar un producto estable y homogéneo con mayor
grado de nitracién (13,6% como maximo) . Mayores
contenidos en nitrégeno (hasta 13,9%) se consiguieron
utilizando mezclas de 4cido nitrico y sulfirico ©. Las pro-
porciones Optimas de estos dcidos comprenden valores
desde 1:1 hasta 1:3 (4cido nitrico: acido sulfurico). A
pesar de que la incorporacién de dcido sulfirico permitié
alcanzar los mayores grados de nitracién, es importante
tener en cuenta que este acido generaba ésteres sulftiricos
de celulosa que son altamente inestables.

Asimismo, mezclas entre dcido nitrico y dcido fosf6-
rico en proporciones comprendidas entre 1:1 y 1:3,
correspondiendo al 4cido fosférico la mayor proporcion,
permitieron la sintesis de nitrocelulosa con un contenido
en nitrégeno superior al 13,7% "'. A pesar de que el pro-
ducto obtenido era muy estable, presentaba una serie de
problemas que impedian su fabricacién en equipos de
hierro y/o acero debido a la capacidad del dcido fosférico
de corroer estos materiales y en consecuencia inutilizar
rapidamente la maquinaria industrial ..

Nitrocelulosa con un contenido en nitrégeno superior
al 14% se obtuvo utilizando mezclas de 4cido nitrico y
acido acético . La principal desventaja de este método era
la aparicién de nitroacetato en el medio de reaccién, debido
aque es una sustancia muy inestable a altas temperaturas.



Otra manera de sintetizar nitrocelulosa consistié en
mezclar dcido nitrico con disolventes orgdnicos, como
por ejemplo, tetracloruro de carbono, cloroformo o nitra-
to de metilo como solucién nitrante. Asi, se produjo nitro-
celulosa con altos contenidos en nitrégeno (por encima
del 13,4%) y elevados rendimientos ©'.

La nitrocelulosa obtenida por cualquiera de los méto-
dos citados anteriormente es un producto dcido e inesta-
ble, que debe ser neutralizado para conseguir su estabili-
zacion. El proceso de neutralizacion se basa en una serie
de lavados con agua, primero a temperatura ambiente y, a
continuacién, a una temperatura de 100 °C. Posterior-
mente se aplican mds lavados a pH bdsico y, con fines a
eliminar los restos del 4cido que puedan quedar atrapados
entre las fibras de la nitrocelulosa durante la sintesis de la
misma, éstas se muelen hasta conseguir fibras de longitu-
des entre 0,2 y 0,5 mm. Por dltimo, se realiza una nueva
serie de lavados con agua (en proporcién 1:10, nitrocelu-
losa:agua) a 140 °C y 3-4 atmésferas de presion. En defi-
nitiva, se necesitan varios procesos largos, caros y com-
plejos para la obtencién de un producto de nitrocelulosa
estable .

Actualmente, la nitrocelulosa se prepara principal-
mente por dos métodos: fabricacién en continuo o en dis-
continuo. Ambos se basan en la reaccién de esterificacion
que tiene lugar entre los grupos hidroxilo de la celulosa
situados en los carbonos C2, C3 y C6, y el acido nitrico
(anadido como mezcla sulfonitrica). Tanto los procesos de
nitracién, como los de separacién, han cambiado poco en
los tltimos cien afos, exceptuando algunas mejoras reali-
zadas en los equipos de fabricacién (se han cambiado los
materiales iniciales, hierro y plomo, por acero inoxidable
para evitar la rapida corrosion e inutilizacién de equipos),
en el transporte de las materias primas en la planta (ha
dejado de realizarse de forma manual para convertirse en
un proceso automatizado), en el control del proceso (flu-
jos, temperatura, revoluciones, etc.) y en el control de la
calidad de la produccién (control desde la materia prima
hasta el producto final). El producto final, a pesar de ser
estable, es muy sensible a posibles explosiones si esta seco
y, por lo tanto, requiere que su transporte y/o almacenaje
se realice suspendido en agua . Ademads, se debe tener en
consideracién que a temperatura ambiente la nitrocelulosa
se descompone mediante tres posibles mecanismos:
hidrolitico, térmico y fotoquimico *.

1.3. Aplicaciones de la nitrocelulosa: su uso en explosi-
VOs

El contenido en nitrégeno es una caracteristica muy
importante de la nitrocelulosa puesto que determina su
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uso y/o aplicaciones. La nitrocelulosa con un bajo conte-
nido en nitrégeno (<12%) se utiliza, entre otras aplicacio-
nes, para fabricar peliculas fotogréficas, tintas y pinturas,
mientras que la nitrocelulosa con un alto contenido en
nitrégeno (>12%) se caracteriza por presentar naturaleza
explosiva y debido a tales caracteristicas, su principal
aplicacion se centra en la formacién de composiciones
explosivas como son las dinamitas y los propulsores %,
Las dinamitas son explosivos fuertes utilizados habitual-
mente con fines civiles. Estdn constituidas por compues-
tos de caracter explosivo (nitrato de amonio y nitrogli-
col), compuestos combustibles (butil-ftalato, harina o
serrin y nitrocelulosa) y compuestos inertes (como carbo-
nato de calcio). Los propulsores o pélvoras se utilizan
para impulsar los proyectiles a elevadas velocidades y se
clasifican seglin su composicién en: pélvoras negras,
homogéneas (también conocidas como pélvoras coloida-
les o de base nitroceluldsica), compuestas y de alto poder
explosivo >7. Las pélvoras negras contienen mezclas de
compuestos inorgdnicos como nitrato de potasio, azufre y
carbon Pl Las polvoras homogéneas tienen como compo-
nente activo comiun la nitrocelulosa. El componente acti-
vo es el componente energético de la pélvora o propulsor
(nitrocelulosa, nitroglicerina, nitroguanidina, dinitroto-
lueno, etc.); ademads de este componente en las pélvoras
homogéneas podemos encontrar: compuestos estabili-
zantes, disolventes del compuesto activos, plastificantes,
modificadores balisticos, aditivos, etc. Estas pdlvoras se
dividen en tres tipos, en funcién de su nimero de compo-
nentes activos: i) pélvoras de simple base, que contienen
principalmente nitrocelulosa; ii) p6lvoras de doble base,
que estan formadas por nitrocelulosa y otra sustancia
explosiva como nitroglicerina, dinitroetilenglicol o dini-
trotolueno y iii) pélvoras de triple base, que estdn com-
puestas por nitrocelulosa y otras dos sustancias explosi-
vas (nitroglicerina o dinitroetilenglicol y nitroguanidina)
91 Las pélvoras compuestas son matrices plasticas for-
madas por oxidantes inorgdnicos y no contienen nitroce-
lulosa en su composicién P!, Por ultimo, las p6lvoras de
alto poder explosivo contienen un explosivo fuerte, mate-
riales energéticos y no energéticos de unidn, plastifican-
tes y estabilizadores. Entre ellas, se encuentran las pélvo-
ras LOVA (low-vulnerability-ammunition), que estan for-
madas principalmente por hexégeno y un derivado de
celulosa 'y las pdlvoras HP (high-performance) que
suelen contener hexdgeno, nitrocelulosa y otros explosi-
vos como el nitrato de triaminoguanidina.

Actualmente, el estudio de compuestos explosivos
presenta un gran interés en quimica forense debido, en
parte, a los ataques terroristas cometidos contra la pobla-
cion civil y militar. Por ello, hoy en dia son necesarios
estudios para la caracterizacion y la determinacién de
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este tipo de compuestos, de manera que se pueda llegar al
origen del delito. La quimica forense se define como una
disciplina capaz de analizar pruebas en todo tipo de
“escenas del crimen” y elegir el mejor método de andlisis
quimico en cada caso, dependiendo de la muestra y del
uso futuro de la informacidn analitica obtenida "". En el
campo de los propulsores, la nitrocelulosa presenta un
gran interés puesto que forma parte de la mayoria de éstos
pero, hasta ahora, su caracterizaciéon y determinacion
continda siendo un reto en quimica forense, debido, fun-
damentalmente, a la complejidad estructural y quimica de
esta macromoléculay a la dificultad para encontrar bue-
nos disolventes de la misma entre los utilizados habitual-
mente en los laboratorios quimicos.

En consecuencia, el objetivo de este trabajo consiste
en proporcionar una vision actualizada de las metodolo-
gias analiticas utilizadas para la caracterizacion y deter-
minacién de la nitrocelulosa contenida en explosivos,
haciendo especial énfasis en las técnicas cromatograficas.
Para ello, se han recopilado los articulos publicados en
los ultimos diez afos sobre este tema.

2. CARACTERIZACION Y DETERMINACION DE
NITROCELULOSA COMO COMPONENTE DE
EXPLOSIVOS MEDIANTE TECNICAS CRO-
MATOGRAFICAS

Las técnicas cromatograficas utilizadas para el estu-
dio de la nitrocelulosa han sido tanto la cromatografia
liquida como la cromatografia de gases. Mientras que la
cromatografia de gases se ha utilizado para el estudio de
las propiedades térmicas de este polimero ***, la croma-
tografia liquida ha sido la técnica de separacion por exce-
lencia para la determinacién y caracterizacion de nitroce-
lulosa ">,

2.1. Cromatografia liquida

Dentro de las técnicas de cromatografia liquida, la
cromatografia de exclusién molecular (SEC) ha sido la
mas utilizada y se ha aplicado, fundamentalmente, para
obtener informacién sobre la distribucién de masa molar
de lanitrocelulosa y sobre la estructura de esta macromo-
lécula. Los ejemplos de estas aplicaciones se muestran a
continuacion.

Heinzmann "* aplic6 la cromatografia de exclusion
molecular para la determinacién de la masa molar prome-
dio en masa, M,, (valor promedio de la distribucién en
masa de diferentes componentes que constituyen el poli-
mero) y promedio en nimero, M, (suma de la masa de

Scni romatografi [i I terminacion

nitrocelul m mponent Xplosiv

todas las moléculas poliméricas dividido entre el nimero
total de moléculas) de la nitrocelulosa, con el fin de obte-
ner valores exactos de estos dos pardmetros, ademas de
profundizar en el conocimiento de la estructura de esta
macromolécula. Con este fin, utilizé un sistema de detec-
cion triple, formado por una combinacién de un detector
de indice de refraccién, otro de viscosidad y otro de dis-
persion de luz. Esta configuracion permitié obtener infor-
macioén estructural y sobre masas molares (al igual que
ocurre con los detectores convencionales utilizados en
SEC, como son el detector del indice de refraccion o
ultravioleta), sin la necesidad de utilizar estandares exter-
nos. Se compararon las propiedades estructurales de
estdndares de poliestireno y varias muestras de nitrocelu-
losa mediante el grafico Mark-Houwink (MHP). Esta
gréfica, que relaciona la viscosidad intrinseca del polime-
ro con M,, permite la determinacién de pardmetros
estructurales caracteristicos del mismo. Los resultados
obtenidos demostraron que la nitrocelulosa poseia una
estructura mds abierta y estirada que el poliestireno.
Ademds, se calcularon los valores de Mw y M, para
muestras conocidas de nitrocelulosa con valores de masa
molar de 240 y 440 kDa, obteniendo datos para la rela-
cion M,, /M, de 238,5/112kDay de 443,8 / 102,2 kDa,
respectivamente.

Macdonald " utiliz6 la técnica SEC con deteccion tri-
ple para la determinacién de los valores de M,, y M, de
una muestra de nitrocelulosa. La distribucién de masa
molar medida para la muestra mediante la deteccion tri-
ple se compard con la obtenida para una serie polimeros
estdndar monodispersos, ya que, debido a la inexistencia
de muestras monodispersas y bien caracterizadas de la
propia nitrocelulosa, que son las necesarias para la obten-
cion de los valores verdaderos de M,, de dicho polimero,
se realiz6 una calibracién utilizando diferentes estandares
convencionales como son el poliestireno, polimetilacrila-
to y politetrahidrofurano. Se obtuvieron diferentes valo-
res de M, y M, para la nitrocelulosa estudiada cuando se
empled la calibracién obtenida a partir de los estdndares
convencionales y a partir de SEC con deteccidn triple.
Los resultados mostraron una dependencia de los valores
de M,, y M, con el tipo de estandar utilizado para la cali-
bracioén, ya que, con los tres estandares utilizados se obtu-
vieron valores diferentes de estos pardmetros para mues-
tras idénticas. Los valores de M,, y M, mds proximos a
los obtenidos mediante la deteccidn triple se consiguie-
ron cuando se utiliz6 politetrahidrofurano como estandar.
La comparacién entre el grafico MHP de nitrocelulosa y
poliestireno, puso de manifiesto, al igual que en el estudio
de Heinemann [12], que la nitrocelulosa presentaba una
mayor rigidez y un menor plegamiento de sus cadenas
que el poliestireno. Este comportamiento se atribuy6 a la



elevada viscosidad intrinseca de las muestras de nitroce-
lulosa estudiadas. Ademas, el autor utilizé la misma téc-
nica cromatogréfica para estudiar la influencia de la pro-
cedencia de la nitrocelulosa (pulpa de madera o algodén)
en las propiedades del polimero. Los resultados mostra-
ron como la nitrocelulosa virgen, fabricada a partir de
algodén, presentaba un valor de M, mayor que el de la
fabricada a partir de pulpa de madera. Sin embargo, en el
caso de nitrocelulosa extraida de un explosivo plastico, el
valor mds alto de M,, correspondia a la nitrocelulosa cuyo
origen era la pulpa de madera. La diferencia de M,, se
atribuyo al proceso de fabricacion de los explosivos plas-
ticos a partir de nitrocelulosa procedente de pulpa de
madera.

Deacon y col. " estudiaron la reproducibilidad en los
valores de M,, y M, obtenidos mediante SEC para mues-
tras de nitrocelulosa con diferentes grados de nitracion.
Se obtuvo una mala reproducibilidad entre analistas, si
bien, los andlisis realizados por el mismo analista, duran-
te un periodo de tres meses, fueron muy reproducibles. El
estudio revel6 también que los valores de M, se veian
influenciados por el grado de humedad de las muestras,
ya que se obtuvieron valores menores de M,, para las
muestras mas secas. Posteriormente, se llevd a cabo un
estudio de reproducibilidad interlaboratorio (nueve labo-
ratorios localizados en ocho paises diferentes) ", en el
que se determinaron los valores de M, y M, en cuatro
muestras de nitrocelulosa, con contenidos en nitrégeno
comprendidos entre 11,6 y 13,5% (m/m). Todos los labo-
ratorios utilizaron el mismo método analitico (STANAG
4178 Ed.2 "®), basado en SEC con diferentes detectores
(indice de refraccidn, viscosimetro, UV/Vis y/o disper-
sién de luz). Los resultados obtenidos mostraron una baja
reproducibilidad en los valores de M,, y M, obtenidos,
debido principalmente, a los diferentes métodos de seca-
do de la nitrocelulosa utilizados en cada caso y a la distin-
ta definicidn, para cada laboratorio, de la linea base en los
cromatogramas. A través de los resultados obtenidos en
este trabajo se puso de manifiesto lo complicado que
resulta obtener valores de M,, y M, de elevada calidad
para muestras de nitrocelulosa determinadas mediante
SEC. La etapa del analisis a la que hay que prestar mayor
atencion es, de acuerdo a este estudio, el secado previo de
la muestra.

El comportamiento de la nitrocelulosa en disolucién
se ha abordado mediante SEC con deteccion triple, en un
trabajo realizado por Deacon y col. '"\. Este estudio se
realizé midiendo los cambios en el indice de refraccion,
directamente proporcionales a los valores de M,, de diso-
luciones de nitrocelulosa en tetrahidrofurano. Se utiliza-
ron dos tipos de muestras, nitrocelulosa de alto contenido
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y de bajo contenido en nitrégeno. De acuerdo con los
resultados obtenidos, se observaron modificaciones en el
valor de M,,, viscosidad e indice de refraccién de las
muestras durante todo el proceso de disolucion, hasta
que, en un momento dado (tiempo de disolucién), se
alcanzaron valores constantes para estos parametros una
vez completada la disolucién. Ademads, se pusieron de
manifiesto diferencias entre los valores de M,, debidas a
cambios en la concentracién de la disolucién. En efecto,
se demostré que cuando la concentracién de una disolu-
cion de nitrocelulosa aumentaba, el valor de M, se redu-
cia. De acuerdo con esto, los verdaderos valores de M,
unicamente se podian obtener para disoluciones a baja
concentracion, exceptuando las muestras de nitrocelulosa
de bajo M,,. Este comportamiento se explicé teniendo en
cuenta que, cuando la concentraciéon de la disolucién
aumentaba, se producia una reduccién en el volumen
hidrodindmico de las moléculas de nitrocelulosa, lo que
provocaba la reduccién del M,,. En el tiempo de disolu-
cion de la nitrocelulosa también influye el grado de nitra-
cién de este polimero. Curiosamente, para muestras con
alto grado de nitracidn se llegé a la disolucién completa a
tiempos menores que para muestras de menor grado de
nitracién. Por ejemplo, para la muestra de nitrocelulosa
altamente nitrada (contenido en nitrégeno del 12,6%), se
necesitaron 72 horas para alcanzar su disolucidn total, en
contraste con la nitrocelulosa de bajo grado de nitracién
(contenido en nitrégeno del 11,8%), que necesitd 168
horas.

En otros estudios realizados sobre el comportamiento
de disoluciones de nitrocelulosa en tetrahidrofurano "'*'*
'8 se observo que, para muestras de nitrocelulosa con un
contenido en nitrégeno del 11,8% a partir del séptimo dia
de disolucién aproximadamente, M, y el indice de refrac-
cidén alcanzaron valores constantes (final del proceso de
disolucién). Ademas, como en el trabajo anterior de
Deacon y col. ' las muestras con mayor contenido en
nitrégeno necesitaron menores tiempos para alcanzar la
disolucion total. Debido a que la nitrocelulosa con pro-
piedades explosivas presenta contenidos en nitrégeno
superiores al 12%, en todos los trabajos se asumi el
criterio de mantener las muestras siete dias en tetrahidro-
furano para garantizar la disolucién total de la nitro celu-
losa '+151%:191 E] perfil de los cromatogramas SEC de una
muestra de nitrocelulosa (12,6% de contenido en nitrége-
no) disuelta en este disolvente, permitié observar la exis-
tencia de algunos pre-picos de elucién a un tiempo de 10
minutos, cuya intensidad relativa aumentaba con el tiem-
po de disolucién de la muestra. Estos picos se atribuyeron
a compuestos parcialmente nitrados, que podrian formar-
se durante el proceso de fabricacién de la nitrocelulosa
debido a la mezcla de moléculas de nitrocelulosa con dis-
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tinto contenido en nitrégeno. Dichos compuestos tienden
a agregarse para formar microgeles de elevada masa
molar.

La cromatografia de exclusion molecular es ttil, tam-
bién, para estudiar el proceso de envejecimiento de la
nitrocelulosa "*'?. Con este fin, Macdonald "'y Deacon y
col., " sometieron varias muestras de nitrocelulosa,
extraidas de explosivos pldsticos, a un envejecimiento
acelerado, a temperaturas que variaban desde 36 hasta
66 °C. Antes de realizar su analisis a temperatura ambien-
te, todas las muestras se disolvieron en tetrahidrofurano
durante siete dias. La conclusién mds importante de estos
estudios es que los valores mds bajos de viscosidad intrin-
secay M,, se obtuvieron para la nitrocelulosa envejecida,
en comparacion con la nitrocelulosa no envejecida.

Otros tipos de cromatografia liquida que se han
empleado para estudiar la nitrocelulosa han sido:

I)La cromatografia liquida de alta resolucién
(HPLC), que se ha empleado para controlar un pro-
tocolo de aislamiento de la nitrocelulosa contenida
en diferentes tipos de pélvoras ', para su determi-
nacién mediante la cuantificacién de los nitritos y
los nitratos obtenidos a partir de la hidrolisis basica
de este polimero " y para estudiar el efecto de
sonolisis en la degradacién de nitrocelulosa >,

2) La cromatografia iénica (IC), que se ha utilizado
para determinar la nitrocelulosa a partir de los
iones nitrato y nitrito obtenidos tras un proceso de
hidr6lisis alcalina de este compuesto **!.

Recientemente Lopez-Lopez y col. ' realizaron el
aislamiento de la nitrocelulosa contenida en p6lvoras sin
humo de simple base (nitrocelulosa con un 13,0% de con-
tenido en nitrégeno), doble base (nitrocelulosa con 12,0 y
13,2% de contenido en nitrégeno) y triple base (nitrocelu-
losa con un contenido en nitrégeno desconocido),
mediante un proceso de extraccion secuencial basado en
la utilizacién de varios disolventes orgdnicos y agua
como agentes extractantes. El metanol se seleccioné
como primer extractante para todas las muestras, seguido
de diclorometano, metanol y agua. Mediante HPLC con
deteccion por diodos en serie (DAD) se determiné el
nimero de extracciones sucesivas necesarias para cada
disolvente. A modo de ejemplo, en la Figura 2 se observa
que tres extracciones con metanol son suficientes para
eliminar otros componentes de las pdlvoras estudiadas
(concentraciones de los mismos en los extractos por
debajo de los limites deteccién del método cromatografi-
o). Asi, se pudo establecer un protocolo final que permi-
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tia el aislamiento de nitrocelulosa en dos horas, aproxi-
madamente, mediante la aplicacion de tres extracciones
con metanol seguidas de una extraccidn con diclorometa-
no, otra extraccion con metanol y una tltima extraccién
con agua, a temperatura ambiente (p6lvoras de simple y
doble base) o tres extracciones con agua a 75 °C, en el
caso de las pdlvoras de triple base.

Por otra parte, Christodoulatos y col. ® llevaron a
cabo la determinacién de nitrocelulosa (con un contenido
en nitrégeno entre 12,2 y 13,5%) a través de la cuantifica-
cion, mediante HPLC con deteccién DAD, de los iones
nitrito y nitrato generados durante la hidrélisis de la
muestra. Se empled una hidrélisis basica para degradar la
nitrocelulosa hasta convertirla en una serie de compues-
tos de naturaleza orgdnica e inorgdnica, entre ellos, nitri-
tos y nitratos. La hidrdlisis se llevé a cabo con NaOH (al
15%, m/m) a diferentes temperaturas (30, 50, 70 y 90 °C).
Se supuso que el rendimiento de la hidrdlisis alcalina fue,
aproximadamente, del 92% de la muestra de nitrocelulo-
sa, mientras que el 8% restante se convirtié en otros com-
puestos o se perdi6. La relacidn nitrito:nitrato, indepen-
dientemente de las condiciones de hidrdlisis aplicadas,
fue siempre de 3:1. Un trabajo andlogo, pero utilizando
IC con deteccién conductimétrica, es el que realizaron
MacMillan y col. . Estos autores prepararon muestras
que contenian nitrocelulosa con un 12% de contenido en
nitrégeno y arena limpia. Ademads, analizaron muestras
reales de suelo, recogidas a diferentes distancias de un
campo de tiro. Debido a la elevada complejidad de la
matriz de nitrocelulosa, antes de llevar a cabo los analisis,
las muestras se lavaron con agua y metanol, con el fin de
eliminar el mdximo nimero de especies contaminantes.
Después se extrajo la nitrocelulosa con acetona. La nitro-
celulosa extraida se someti6 a un proceso de hidrdlisis
alcalina (NaOH 5 N durante 10 min). Los hidrolizados se
neutralizaron con una corriente de CO, y, posteriormente,
se disolvieron en agua. La concentracién de nitrocelulosa
en las muestras se calcul6 a partir de las concentraciones
de nitritos y nitratos y del porcentaje en nitrégeno (cono-
cido para las muestras patrén) de la nitrocelulosa. Se
obtuvieron limites de deteccion bajos (10 mg kg™') para la
determinacion de la nitrocelulosa en suelo. Ademas, la
comparacion de los resultados obtenidos para las mues-
tras patrén y las muestras reales mostr6 coherencia en los
valores de concentracion y recuperacion de nitrocelulosa.

Por otra parte, se estudié mediante HPLC la nitrocelu-
losa sometida a un proceso de sonolisis . Se aplicaron
ondas sonoras a dos tipos de muestras de nitrocelulosa.
Se afiadi6 agua a las dos muestras y se mantuvieron en un
bafio de ultrasonidos a diferentes frecuencias (20, 360 y
660 kHz). Para caracterizar las particulas liberadas
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Figura 2. Cromatogramas obtenidos por HPLC-DAD de tres extractos producidos con metanol de forma sucesiva para una
pdlvora de simple base (13,0% N) (a), dos pélvoras diferentes de doble base (12,0 y 13,2% N) (b y ¢) y para una p6lvora de
triple base (%N desconocido) (d). La extraccion se llevo a cabo con 3 mL de metanol a una temperatura de 45° C y sonica-
cién durante 10 min. El sobrenadante obtenido se centrifugé (3450 g x 5 min) antes de inyectarse en el equipo.
Condiciones empleadas en HPLC: columna ProntoSIL (C18, 250 mm x 6 mm, 5 uym); fase mévil A, agua y fase movil B,
metanol; gradiente de elucién, desde 25 a40% B en 10 min, desde 40 a 55% B en 10 min, desde 55a70% B en 10 miny
desde 70 295% B en 7,5 min; velocidad de flujo, 1 mL min'; temperatura de la columna, 40° C. Detector DAD: 230 £ 2 nm
con referencia a 550 + 50 nm. Abreviaturas: DPA (difenilamina), EC (etilcentralita), NG (nitroglicerina), NQ (nitroguani-
dina), 2,4-DNT (2,4-dinitrotolueno). (*) Picos correspondientes a derivados de DPA [9].
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durante la degradacién de la nitrocelulosa se utiliz6
HPLC con deteccion UV-Vis a 254 nm. Los cromatogra-
mas obtenidos mostraron sefales que se atribuyeron a la
presencia de nitritos, nitratos, o bien, a ambos compues-
tos idnicos (sefiales solapadas), lo que probaba que
mediante sonolisis se degradaba la muestra de nitrocelu-
losa estudiada.

2.2. Cromatografia de gases

La principal aplicacién de la cromatografia de gases
en el andlisis de nitrocelulosa se basa en el estudio de las
propiedades térmicas de este polimero, a través de la
observacion de los productos desprendidos tras procesos
de pirdlisis o incineracidén. A continuacién se indican
varios ejemplos.

Campbell y col. ' estudiaron la descomposicién tér-
mica de nitrocelulosa con el fin de disminuir su grado de
nitracion hasta convertirla en un producto no peligroso.
Durante el proceso de fabricacién de la nitrocelulosa se
generan una serie de residuos, entre ellos, nitrocelulosa
de alto grado de nitraciéon que presenta propiedades
explosivas y dificultan el tratamiento de este polimero y
su posterior reciclaje. En este trabajo se analizaron dos
tipos de muestras, pulpa y fibra de nitrocelulosa, con con-
tenidos en nitrégeno del 13,5 y del 13,1%, respectiva-
mente. Las muestras se sometieron a tratamiento térmico,
a tres temperaturas diferentes (130, 140y 150 °C). Los
resultados obtenidos pusieron de manifiesto que el conte-
nido en nitrégeno de la nitrocelulosa disminuia mas rapi-
damente al aplicar la temperatura mas alta (150 °C).
Ademads, se comprobd que la aplicacion de una corriente
de aire (lo que implica la presencia de una atmésfera de
0,) o la presencia de agua durante el proceso de degrada-
cién no modificaban la velocidad de descomposicion tér-
mica del polimero. Sin embargo, la representacién de la
pérdida de masa en funcién del contenido en nitrégeno de
las distintas muestras, resultd tener un interés especial,
como consecuencia de una pérdida de masa experimental
superior a los valores tedricos correspondientes a la eli-
minacién de todos los grupos nitro presentes en la nitro-
celulosa. Esta observacién condujo a los autores a pensar
en la posibilidad de que estaban teniendo lugar procesos
de degradacion estructural simultaneos a la degradacién
térmica. Esto se confirmé por cromatografia de gases
(GCO), ya que se detect6 la presencia de CO, cuando no
existian otras fuentes de carbono en la atmdsfera de estu-
dio diferentes a la propia nitrocelulosa. Después de llevar
a cabo el proceso de degradacidn térmica, los autores rea-
lizaron una serie de pruebas de estabilidad de las mues-
tras, que demostraron su degradacién y su conversion en
materiales no explosivos. A pesar de la posibilidad de
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poder realizar una degradacion térmica de la nitrocelulo-
sa, empleando la temperatura mds elevada, esta es una
estrategia muy peligrosa debido a la mds que probable
explosion de las muestras. Sin embargo, una reduccién de
la temperatura por debajo de 150 °C aumentaba drastica-
mente el tiempo de descomposicion, haciendo inviable el
proceso a nivel industrial.

Katoh y col. *¥ estudiaron el mecanismo de combus-
tién de la nitrocelulosa (con un contenido en nitrégeno del
12%) durante su almacenamiento isotérmico a 119,85 °C.
Paraello, se almacend la nitrocelulosa durante 35 horas, a
una temperatura de 119,85 °Cy en una atmésfera formada
por 4,7% (v/v) NO,/aire, o bien en otra atmdsfera formada
por lamezcla O,/N, (aire seco), con diferentes valores de
presion parcial de O,. Después de dicho almacenamiento,
se analizaron los gases presentes en cada una de las atmos-
feras mediante GC. Los resultados obtenidos para la
muestra almacenada en la atmésfera de aire seco mostra-
ron una disminucién en la presién de O,, ademas de la
generacion de calor. Estos hechos sugirieron la existencia
de un mecanismo de autoxidacion, con una cinética de pri-
mer orden con respecto a la disminucién de O,. Durante el
almacenamiento de nitrocelulosa en la atmésfera com-
puesta por NO,/aire, se midieron valores de calor genera-
do (450J g"), similares a los obtenidos en la atmdsfera de
aire seco (460 J g'). Ademds, se comprobd que el calor
desprendido dependia, de manera lineal, del tiempo de
almacenamiento en los dos tipos de atmdsferas. Por otro
lado, los valores para la constante de velocidad y para el
tiempo de induccién mostraron diferencias significativas
en funcidn de la atmosfera en la que tuvo lugar el proceso.
Asi, en la atmésfera NO,/aire la constante de velocidad
fue de 1,5x10* s, mientras que en la atmosfera de aire
seco esta constante fue de 7,7x10~ s El periodo de induc-
cion se redujo para la atmésfera de NO,, en comparacion
con la de aire seco, desde 9,2 a 3,4 horas. Para explicar
estos resultados los autores propusieron la existencia de
un mecanismo de combustion espontdneo donde el NO,
presentaba una fuerte influencia en el proceso de inicia-
cién, pero poca relevancia en la reaccién de autoxidacion.
Este mecanismo se comprobé al observar que un aumento
en la cantidad de nitrocelulosa (que supone un aumento
del contenido en NO, en el medio) generaba una disminu-
cion del tiempo de induccién, sin conducir a modificacio-
nes en la cantidad de calor desprendido.

Cropek y col. ™' estudiaron, mediante cromatografia
de gases acoplada a espectrometria de masas (GC-MS),
los productos de pirélisis de un propulsor de doble base
compuesto por nitrocelulosa y nitroglicerina. Ademads de
la nitrocelulosa (con un contenido en nitrégeno del
13,4%), se investigaron el resto de componentes conteni-



dos en el propulsor de forma independiente. Una vez
registrados todos los datos, se realiz6 una comparacion de
los resultados obtenidos individualmente para cada com-
ponente con el resultado obtenido para el propulsor
comercial. Debido a la gran diversidad de masas obteni-
das para los subproductos tras el proceso de pir6lisis, se
estudiaron dos configuraciones de GC: una para gases de
baja masa molar (LMW, light molecular weight) y otra
para gases de alta masa molar (HMW, heavy molecular
weight). Las principales sefiales observadas en el pirogra-
ma correspondiente al propulsor, en configuraciéon LMW,
fueron de CO, NO, CO, y H,O (que suponian =~ 70% del
area total); mientras, que en la configuracion HMW, las
principales sefiales correspondian a gases ligeros (supo-
nian = 90% del 4rea total) no identificados (Figura 3).
Comparando los pirogramas obtenidos para el andlisis
del propulsor de doble base y el de nitrocelulosa analiza-
da individualmente (no mostrados), se observé que, apro-
ximadamente el 50% de los productos procedian de la
nitrocelulosa mientras que 25 productos eran comunes en
ambas muestras y procedian de otras fuentes. Las sefales
recogidas en el pirograma del propulsor para C,H,0, y
C;H,0, (modo LMW y HMW, respectivamente) presen-
taban un especial interés porque s6lo se observaron en el
pirograma de nitrocelulosa, lo que indicaba que su pre-
sencia se debia tnicamente a que dicho compuesto se
encontraba presente en la composicion del propulsor.
Ademads, este estudio permiti6 determinar qué productos
se generaban durante la descomposicion del propulsor y
cudles se formaban mediante las reacciones posteriores
entre los gases de descomposicion.

3. CONCLUSIONES

A pesar de que el descubrimiento de la nitrocelulosa
tuvo lugar hace ya casi doscientos afos, actualmente no
existen metodologias analiticas que permitan su determi-
nacion, con elevada exactitud y precisiéon, como compo-
nente de explosivos. De hecho, las principales dificulta-
des en el analisis de este polimero se deben a su elevada
masa molar, su complejidad estructural y su comporta-
miento inusual en disolucién. El andlisis de nitrocelulosa
de alto contenido en nitrégeno (= 12%), utilizada en la
fabricacion de explosivos, en particular para las pélvoras
sin humo (también denominadas pélvoras homogéneas o
de base nitroceluldsica), presenta un gran interés militar,
ya que éstas deben estar filiadas, es decir, debe conocerse
su composicion de la forma mds precisa y exacta posible.

La mayoria de estudios de determinacién de nitroce-
lulosa con alto contenido en nitrégeno se realizan
mediante cromatografia de liquidos o de gases.
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La cromatografia de liquidos, en sus formatos de cro-
matografia de exclusiéon molecular (SEC), cromatografia
de liquidos de alta resolucién (HPLC) y cromatografia
ionica (IC), se ha empleado para determinar o caracteri-
zar la nitrocelulosa. De hecho, mientras que HPLC e IC
se han empleado para la determinacidn de los nitratos y
nitritos generados en la hidrélisis de la nitrocelulosa, SEC
ha sido la técnica cromatogréfica de liquidos mas emple-
ada con fines a la caracterizacién de este polimero y ha
permitido la determinacién de parametros asociados a las
propiedades fisico-quimicas del mismo, tales como su
masa molar y la viscosidad e indice de refraccién de la
nitrocelulosa en un disolvente adecuado.

La cromatografia de gases (GC), acoplada o no a la
espectrometria de masas (GC-MS) se ha aplicado, princi-
palmente, al estudio de la descomposicién de nitrocelulo-
sa por medio de procesos térmicos (pir6lisis).

De todos los estudios realizados hasta el momento se
deduce que son necesarias técnicas de separacion que
permitan la determinacién de nitrocelulosa intacta para
obtener una informacién de la misma lo mas completa
posible. De hecho, el grupo investigador, trabaja en la
actualidad en las posibilidades que ofrece la electrofore-
sis capilar para la determinacién de nitrocelulosa intacta.
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Técnicas cromatograficas aplicadas a la determinacion
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Figura 3. Pirogramas obtenidos para un propulsor de base nitroceluldsica (con nitrocelulosa con un contenido en nitroge-
no del 13,4%) en modo LMW (superior) y en modo HMW (inferior). Condiciones empleadas en GC-MS: Columna GC,
50 m x 0,32 mm d.i. x 10 pm. Horno GC, comienzo a 40 °C durante 13 minutos, rampa desde 200 °C a una velocidad de
calentamiento 10 °C min" y mantenimiento a 200 °C durante 60 minutos. Puerto de inyeccién a 200 °C. Detector a 280 °C.
Detector MS, registro desde 10 a 400 amu. La identificacion de las sefiales de los productos de la pirdlisis se realizé por
comparacion con datos bibliograficos obtenidos para estdndares analizados mediante MS. Identificacién de picos:
(Superior) Pico 1: CO, NO (34,3% del area total de pico); pico 2: CO2 (18,7% del area total de pico) y pico 5: H20 (16,1%
del 4rea total de pico). (Inferior) Pico 1: gases de bajo masa molar no identificados (89,9% del area total de pico) [25].
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Las 13* Jornadas de Analisis Instrumental (JAI)
tendrdn lugar en Barcelona, en el marco de EXPO-
QUIMIA, del 14 al 16 de noviembre de 2011 en el
Recinto de Fira de Barcelona Gran Via 2.

Estas jornadas ofrecen una oportunidad tnica para
evaluar las ultimas novedades y avances en instrumen-
tacion, comparar equipos, participar en demostracio-
nes, presentar y discutir tanto los préximos retos en el
ambito de la instrumentacion analitica como nuevas
soluciones y alternativas a los problemas actuales
mediante un programa cientifico competitivo y suge-
rente. Ademas, ofrecen un foro perfecto para interac-
tuar con expertos y para potenciar colaboraciones
entre el sector cientifico y el tecnolégico. Un encuen-
tro tnico entre los distintos sectores en el marco de la
exposicion instrumental.

Estas jornadas tienen el objetivo de revitalizar el
intercambio, la reflexién y el encuentro, promoviendo
una gran participacion para lograr el impacto que la
Quimica Analitica se merece en una sociedad que
aspira al conocimiento, a la innovacién y a la sosteni-
bilidad.

ORGANIZACION
El programa cientifico de las 13* Jornadas estard

organizado por la Sociedad Espafiola de Quimica
Analitica (SEQA) en colaboracién con la:

* Sociedad Espanola de Cromatografia y Técnicas
Afines (SECyTA).

* Sociedad de Espectroscopia Aplicada (SEA).

* Sociedad Espafiola de Espectrometria de Masas
(SEEM).

* Sociedad Espaiiola de Proteémica (SEProt).

METODOLOGIAS Y ESPECIALIDADES

El contenido cientifico de las 13* JAI plantea y
recoge los avances, retos y fronteras en la instrumenta-
cidén analitica. Para ello, se ha articulado un programa
cientifico con conferencias plenarias que versaran
sobre: biociencia, herramientas analiticas en nano-
ciencia, técnicas de ionizacién a presién atmosférica,
nuevas fuentes de luz en espectrometria analitica y
estrategias para la multideteccidon simultdnea. Otros
muchos aspectos de la Quimica Analitica y el Anélisis
Instrumental se recogerdn a través de “keynotes”,
“flash-presentations” y sesiones dedicadas a los p6s-
ters.

COMITE CIENTIFICO

Presidenta: Elena Dominguez (UAH-SEQA)
Vicepresidente: Joan O. Grimalt (CSIC-SECYTA)
Secretario: Enrique Barrado (UVa-SEQA)
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Marcelo Blanco Romia (UAB-SEQA)
Juan Cacho Palomar (Unizar-SEQA)
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PUBLICACION DE LAS COMUNICACIONES

El libro de Restimenes se publicard y distribuird
entre los participantes junto con el Programa
Definitivo. Como en ediciones anteriores, las comuni-
caciones se podrdn publicar en las revistas especializa-
das: Analytical and Bioanalytical Chemistry y Journal
of Chromatography. En todos los casos deberdn supe-
rar el proceso de revision de la revista correspondiente.
En la pagina web de las JAI (http://www.barter.es/
JAI/com.html) se indicaran las instrucciones de envio
de los manuscritos.

PREMIOS

El Comité Cientifico, en colaboracién con las
Sociedades participantes y con las casas comerciales,
otorgard premios a las mejores contribuciones en dis-
tintos temas. Las normas para acceder a los mismos se
facilitaran en la pagina web http://www.barter.es/
JAI/com.html

BECAS

Expoquimia junto con las sociedades organizado-
ras de las 13* JAI, SEQA, SECYTA, SEA, SEEM y
SEPROT concederan Becas para la participacién de
estudiantes de tercer ciclo y jévenes investigadores en
las Jornadas. La Beca consistird en la inscripcion al
evento (170 Euros) y, para los residentes fuera de
Barcelona, una ayuda de viaje. Los solicitantes deben
cumplir con los siguientes requisitos generales:

« Estar inscrito en las 13* JAI y haber satisfecho la
cuota de inscripcion (170 Euros).

» Haber presentado una comunicacién a las 13 JAI
aceptada por el Comité Cientifico.

*Ser miembro de una de la Sociedades
Participantes (SEQA, SECyTA, SEEM, SEA, o
SEProt) y estar avalado por un socio numerario
de las mismas, también inscrito en el evento.

* Encontrarse realizando la Tesis Doctoral o un
Trabajo de Investigacion de Mdster o equivalente
en un Centro de Investigacion.

« No ser miembro de la plantilla laboral permanen-
te del Centro de Investigacion o Universidad.

En la pagina web (http://www.barter.es/JAI/
becas.html) se indicara el modelo de solicitud necesa-
rio para solicitar la beca. La fecha limite para presentar
la solicitud es el 30 de junio de 2011.

ACTIVIDADES DE SOCIEDADES Y GRUPOS
ORGANIZADORES

» Asamblea de la Sociedad Espaiiola de Quimica
Analitica (SEQA)

* 11* Asamblea General de la Sociedad Espafiola
de Cromatografia y Técnicas Afines (SECyTA)
(XL-GCTA)

e Asamblea de la Sociedad de Espectroscopia
Aplicada (SEA)

SECRETARIA CIENTIFICA DEL CONGRESO
Secretaria Cientifica del Congreso:

Barter Consultoria de Ferias y Congresos
Rambla Catalunya, 110 - Barcelona

Tel: +34 93 409 74 84

e-mail: jai@barter.es

website: http://www.barter.es/

Contacto: Anna Verdd

INSCRIPCION
Antesdel | Después del
30/09/2011 | 01/10/2011
Cuota general 500€ 565€
SEQA, Socios de
Sociedades 375€ 445 €
Organizadoras
Expositores de Expoquimia 375€ 445 €
Estudiantes
(Cuotareducida)* 170€ 185€

*La cuota reducida estd dirigida a estudiantes de tercer
cicloy jovenes investigadores. Para poder acogerse a
esta cuota deberan ser miembros de alguna de las
sociedades organizadoras.

La cuota de inscripcién incluye:

* Derecho a presentar una comunicacién (previa
aceptacion por el Comité Cientifico).

» Comidas y cafés.

* Portafolios conteniendo programa cientifico,
resimenes de las contribuciones cientificas, y
lista de participantes.

» Libre acceso a EXPOQUIMIA.
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INSTRUCCIONES PARA LA INSCRIPCION
Lainscripcién se debe realizar a través del formula-

web de las 13* JATL http://www.barter.es/JAl/index.html

FECHAS CLAVE

30/06/2011: Fecha limite envio de Restimenes.
20/07/2011: Comunicacién de trabajos aceptados.
30/09/2011: Fecha limite cuota reducida.

rio que aparece en el apartado Cuotas e Inscripcién de la
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CURIOSIDADES ANALITICAS

Queridos lectores,

Os seguimos animando a que participéis en esta seccion, enviandonos algunos aspectos o problemas
que se os hayan presentado en vuestro trabajo del dia a dia. Os recordamos que el objetivo principal es
que todos veamos los problemas que pueden surgir con la Cromatografia y que no nos sorprendamos de
si nos ocurre algo similar.

El Comiteé Editorial

COMPUESTOS INESPERADOS EN EL ANALISIS DE TRAZAS POR GC-MS

COMPUESTOS INESPERADOS EN ELANALI-
SIS DE TRAZAS POR GC-MS

En los analisis mediante cromatografia de gases
acoplada a espectrometria de masas (GC-MS), las
muestras diluidas se guardan a veces en viales de plas-
tico inerte, de precio reducido. El plastico puede con-
tener compuestos de peso molecular bajo o medio que
en parte pasan a la muestra, aunque generalmente en
cantidades tan bajas que resultan indetectables en su
posterior andlisis. Sin embargo, en el caso de muestras
muy diluidas, en las que la determinacién de sus com-
ponentes requiere concentracién de la solucién e
inyeccidn en el cromatégrafo de gases sin division de
flujo, los aditivos del pldstico pueden aparecer en el
cromatograma.

Esto ocurrié en nuestro laboratorio en un andlisis
por GC-MS (analizador de cuadrupolo) de extractos
de muestras vegetales, en el que un pico del final del
cromatograma mostraba un espectro de masas cuya
caracteristica mas sorprendente era el fragmento mas
intenso del espectro, que apareciaam/z 316,y que no
mostraba las tipicas sefiales isotpicas am/z 317y 318.
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En espectrometria de masas de compuestos organi-
cos, practicamente todos los fragmentos de masa
nominal M dan lugar a iones a m/z M+1 y M+2, debido
a que contienen atomos de C, O o H, que estdn presen-
tes en sus distintas formas isotdpicas. La sefial aislada
am/z 316 es por tanto una anomalia de dificil explica-
cion.

La bisqueda en bibliotecas de espectros no permi-
tié la identificacién del compuesto causante de esta
fragmentacion. Recurriendo al buscador de paginas
Web de Google, se encontré en un foro de discusion
una explicacion del caso.

El compuesto causante es el fosfato de tris(2,4-di-
tert-butilfenilo), un producto de oxidacién del Irganox
168 que se emplea como aditivo antioxidante en diver-
sos polimeros. Su espectro de masas tiene como iones
mas importantes el molecular (m/z 662) y la pérdida de
un metilo (m/z 647), que no se observaron experimen-
talmente debido a un mds limitado intervalo de adqui-
sicién de masas.
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Lasefial am/z 316 es debida a un ién de masa 632,
que procedente del ién molecular por la pérdida inde-
pendiente de dos metilos, lo que da lugar a que adquie-
ra una carga doble. Esta fragmentacién poco usual se
ve favorecida por la presencia de seis grupos terc-buti-
lo unidos a un anillo aromadtico, y por la amplia separa-
cién entre ambos en la molécula.

Este i6n deberia presentar un pico isotépico con
carga doble a masa 633, al que corresponderia una
sefial a m/z 316.5. Sin embargo, al tratarse de un anali-
zador de cuadrupolo, se integran juntas las sefiales que
aparecen en ventanas de una unidad de masa, con lo
que su sefial se afiade en la representacion a la relacion
m/z del 316, dando lugar a la aparente falta de sefiales
isotdpicas.

En ensayos en blanco utilizando cloruro de metile-
no y utilizando un mayor intervalo de masas en la
adquisicién han aparecido otros compuestos de eleva-
do peso molecular y estructura relacionada, entre los
que se encuentran otros aditivos como el Irgafox 168 y
el Irganox 1076.

El hecho descrito pone de manifiesto, no sélo la
posibilidad de introducir contaminantes con el mate-
rial de uso comun en el laboratorio, sino también cier-
tas carencias del software de adquisicién y tratamiento
de datos para GC-MS, cuando aparecen iones que
podriamos llamar atipicos.

Jesiuis Sanz Perucha
Instituto de Quimica Orgdnica General (CSIC)
Email: iqojsO2@iqog.csic.es

Jesis E. Quintanilla
Instituto de Quimica Orgdnica General (CSIC)
Email: je.quintanilla@iqog.csic.es
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NFORMACIONES

CALENDARIO DE ACTIVIDADES

Como todos vosotros sabéis, durante el 2011 se viene celebrando el “Ano Internacional de la Quimica (AIQ)”
cuyo lemaes “Quimica: nuestra vida, nuestro futuro” . Esta conmemoracion esta permitiendo llevar a cabo activida-
des en todo el mundo con el objetivo principal de concienciar a la Sociedad sobre las contribuciones de esta ciencia
al bienestar de la humanidad. Desde el Boletin de la SECyTA, queremos ser participes de este importante evento.
A continuacion se indica una serie de paginas web que recogen algunas de las multiples actividades que estan teniendo
lugar tanto a nivel internacional como nacional.

http://www.chemistry201 1.org/participate/events
http://www.fundacionquimica.org/agenda.php?idAgenda=6
http://www.quimica2011.es/

. IIT Reunién Nacional de Dioxinas, Furanos y
Compuestos Organicos Persistentes Relacionados.
30 de junioy 1 de julio de 2011

Santander (Espafia)

fltqcongresos@ gestion.unican.es
www.dioxinas.unican.es

. PREP2011: 24" International Symposium.
Del 10 al 13 de julio de 2011
Boston, MA (EEUU)

janetbarr@aol.com
http://www.prepsymposium.org

. Chirality 2011: 23" International Symposium
on Chiral Discrimination.

Del 10 al 13 de julio de 2011

Liverpool (Reino Unido)

chir201 1@1liverpool.ac.uk
http://www.liv.ac.uk/chirality-2011

. 2" International Congress on Analytical Proteomics.
Del 18 al 21 de julio de 2011
Orense (Espafia)

proteomass(@ proteomass.org
http://www.bioscopegroup.org/

. ICAAPP 2011: 12* International Congress on
Amino Acids, Peptides and Proteins.

Del 1 al 5 de agosto de 2011

Pekin (China)

gert.lubec@meduniwien.ac.at
http://conf2011.bplaced.net

6. 9" IWA Symposium on Off-Flavours in the
Aquatic Environment.
Del 14 al de 18 Agosto de 2011
Aberdeen (Escocia)

http://www.rgu.ac.uk/201 1 off-flavours

7. ISEAC: 13™ International Symposium on
Electroanalytical Chemistry.
Del 19 al 22 de agosto de 2011
Changchun (China)
ekwang@ciac.jl.cn blzhang@ciac.jl.cn
http://iseac.ciac.jl.cn/

8. DIOXIN 2011: 31* International Symposium on
Halogenated Persistent Organic Pollutants.
Del 21 al 25 de agosto de 2011.
Bruselas (Bélgica)

dioxin2011@mci-group.com
http://www.dioxin2011.org/

9. NoSSS 2011: Nordic Separation Science Society
6" Conference.
Del 24 al 27 de agosto de 2011
Riga (Letonia)

riga2011@osi.lv
http://www.nosss.eu

10.ITP 2011: 18™ International Symposium on
Electro and Liquid Phase-Separation
Techniques.
Del 28 al 31 de agosto de 2011
Thbilisi (Georgia)

bezhan_chankvetadze@yahoo.com
www.itp201 1tbilisi.tsu.ge




Cromatografia y Técnicas Afines

11. 11" International Nutrition & Diagnostics
Conference.
Del 28 al 31 de agosto de 2011
Brno (Reptblica Checa)

Jarmila.Blattna@seznam.cz
http://www.vitamins.cz/en

12.4ECCLS: 4" European Conference on
Chemistry for Life Science.
Del 31 de agosto al 3 de septiembre 2011
Budapest (Hungria)

4eccls@mke.org.hu
http://www.4eccls.mke.org.hu

13.ISSS 2011: 17™ International Symposium on
Separation Science.
Del 5 al 9 de septiembre de 2011
Cluj-Napoca (Rumania)

mvcoman@ chem.ubbcluj.ro
coman_virginia@yahoo.com
cluj_17isss@yahoo.com
http://17isss.conference.ubbcluj.ro

14.EUROanalysis 16: European Conference on
Analytical Chemistry.
Del 11 al 15 de septiembre de 2011
Belgrado (Serbia)

nebojsa@ congrexpo.co.rs
WWW.CONgIexpo.co.rs
http://www.euroanalysis2011.rs/

15.NyNA 2011: V Workshop Nanociencia y Nano-
tecnologia Analiticas.
Del 21 al 23 de septiembre de 2011 Toledo
(Espana)

mohammed.zougagh@uclm.es
www.uclm.es/actividades/2011/vnyna

16.uTAS 2011: 15" International Conference on
Miniaturized Systems for Chemistry and Life
Sciences.
Del 2 al 6 de octubre de 2011
Seattle, WA (EE.UU.)

info@microtas2011.org
http://www.microtas2011.org/

17.PBA 2011: 23 International Symposium on

Pharmaceutical and Biomedical Analysis.
Del 9 al 12 de octubre de 2011
Jo@o Pessoa (Brasil)

http://www.pba2011.com

18.CE Pharm 2011: 13" Symposium on the

Practical Applications for the Analysis of
Proteins, Nucleotides and Small Molecules.

Del 9 al 13 de octubre de 2011

Amelia Island, FL (EE.UU.)

rolson@-casss.org
http://www.casss.org

19. HPLC 2011: 37" International Symposium on

High Performance Liquid Phase Separations
and Related Techniques.

Del 9 al 13 de octubre de 2011

Dalian (China)

xugw@dicp.ac.cn
http://www.hplc2011.dicp.ac.cn

20.IICS 2011: 23" International Ion Chromato-

graphy Symposium.
Del 16 al de 19 octubre de 2011 Providence,
Rhode Island (EE.UU.)

kbertani@casss.org
http://www.casss.org

21.RAFA 2011: Recent Advances in Food Analysis.

Del 1 al 4 de noviembre 2011.
Praga (Chequia)

RAFA2011@vscht.cz
jana.hajslova@vscht.cz
http://www.rata2011.eu/index.html

22.JAI 2011: 13* Jornadas de Analisis

Instrumental.
Del 14 al 16 de noviembre de 2011
Barcelona (Espafia)

ai@barter.es
www.barter.es/JAl/index.html
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NFORMACION BIBLIOGRAFICA

ARTICULOS DE INTERES

‘“Applications of supercritical fluids” por Gerd
Brunner. Annual Review of Chemical and Biomolecular
Engineering,2010,1,321-342.

El presente articulo es una reciente revision reali-
zada por Gerd Brunner sobre las aplicaciones de los
fluidos supercriticos, algunas de ellas ya extendidas a
diversos ambitos industriales, y otras atin en fase de
desarrollo.

Entre dichas aplicaciones, el autor expone el inte-
rés del empleo de la tecnologia de impregnaciéon
supercritica (operacion inversa a la extraccién super-
critica) en matrices poliméricas. Dicho interés se deri-
va de la oportunidad de utilizar las propiedades de los
fluidos supercriticos para la preparacién de nuevos
materiales poliméricos con propiedades y beneficios
adicionales. La ausencia de tension superficial permite
a los fluidos supercriticos la rdpida penetraciéon dentro
de los poros de matrices heterogéneas. Por otra parte,
la alta difusividad del diéxido de carbono, permite que
se produzca una transferencia de materia mucho mas
favorable, asi como una distribucién homogénea del
aditivo en el nicleo de la matriz polimerica. Ademas,
dichos fluidos pueden difundir facilmente fuera del
polimero, una vez que la presion se reduce a valores
ambientales, por lo que no dejan residuos de disolven-
tes en la muestra de polimero impregnado.

De este modo, se han desarrollado un amplio
numero de trabajos que emplean la tecnologia de flui-
dos supercriticos utilizando CO, (SC-CO,) en la
obtencién de derivados de quitosano (polimero biode-
gradable, obtenido principalmente por desacetilacion
de la quitina). En la actualidad, la impregnacién con
fluidos supercriticos estd alcanzando un gran desarro-
llo en el campo farmacéutico. Asi, cabe destacar la
impregnacién de quitosano mediante fluidos supercri-
ticos para su aplicacién en la encapsulacion de princi-
pios activos y posterior liberacién controlada de far-
macos como la dexametasona (Duarte y col., 2009), la
indometacina (Gong y col., 2006), el flurbiprofeno o el
maleato de timolol (Braga y col., 2008). Como ejem-
plo, a continuacién se comenta el contenido de uno de
estos trabajos, en el que ademas de detallar 1a metodo-
logia propuesta, se pone de manifiesto los factores que
afectan a la eficacia del proceso.

“Preparation of chitosan scaffolds loaded with
dexamethasone for tissue engineering applications
using supercritical fluid technology” por Ana Rita
C. Duarte, Jodo F. Mano, Rui L. Reis. European
Polymer Journal,2009,45, 141-148.

En este trabajo, el proceso de impregnacién con
fluidos supercriticos se lleva a cabo empleando un
equipo que consta bdsicamente de una celda de
impregnacion de alta presion, colocada dentro de un
horno que mantiene la temperatura, medida mediante
un termopar. E1 CO, (fluido supercritico empleado) se
calienta a la temperatura deseada y una vez alcanzada
la presién de trabajo (medida con un transductor de
presién), se introduce en la celda de impregnacion
donde se encuentra, en primer lugar con una pequefia
cantidad del aditivo a impregnar (dexametasona) y
posteriormente con la matriz de quitosano (ambos
separados entre si mediante lana de vidrio), que se
expone a esta solucién durante un tiempo predetermi-
nado seguido de la despresurizacidn lenta del sistema.

Los autores exponen que el proceso de impregna-
cion con fluidos supercriticos se rige por las relaciones
de la termodindmica y la transferencia de masa, que
dependen, de una manera compleja, de la presion del
fluido supercritico y de la temperatura de trabajo. La
presion y la temperatura no sélo afectan a la solubili-
dad del soluto de interés en el dioxido de carbono, sino
que también influyen en el grado de adsorcion del
polimero, es decir, en la cantidad de diéxido de carbo-
no que puede disolverse en la matriz polimérica.

Asi, la eficacia de la impregnacién resulta de un
complejo mecanismo que implica interacciones entre
el soluto o aditivo (dexametasona, en este caso), el por-
tador (fluido supercritico) y la matriz polimérica (qui-
tosano). La fuerza relativa de todas las interacciones
binarias (aditivo — SC-CO,, polimero — SC-CO,, y adi-
tivo — polimero) contribuira a la distribucién definitiva
del soluto entre la fase mdvil y el sélido. Como ejem-
plo, un aditivo con una baja solubilidad en el fluido
supercritico, pero con una fuerte interaccién con la
matriz podria impregnarse en gran medida; por el con-
trario, un soluto con mayor interaccién con el disol-
vente en comparacion con la matriz serd dificilmente
impregnado.
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En este articulo también se hace referencia a la
importancia de distinguir entre dos mecanismos de
impregnacioén de aditivos en matrices poliméricas
mediante el empleo de fluidos supercriticos. El primer
mecanismo implica un simple depésito del compuesto
cuando el fluido sale de la matriz polimérica hinchada.
Esta situacién consiste, en su mayor parte, en un soluto
con una solubilidad relativamente alta en el fluido y es
especifica para la impregnacidn llevada a cabo en una
matriz sujeta al hinchamiento bajo la exposicién al
fluido supercritico. El segundo mecanismo, no especi-
fico de los fluidos supercriticos, corresponde a las
interacciones quimicas entre el soluto y la matriz.

Los autores definen el rendimiento de la impregna-
cién como la cantidad relativa de dexametasona
impregnada en el quitosano, expresada como la rela-
cién entre el peso del aditivo y el peso del polimero. Y
llevan a cabo un estudio del efecto del tiempo de con-
tacto de la impregnacion, asi como de las condiciones
de temperatura y presion, en dicho rendimiento. Segin
Duarte y colaboradores, la cantidad de aditivo impreg-

nado se puede ajustar en cierta medida hasta los valo-
res deseados al cambiar el tiempo de contacto de la
impregnacién. En cuanto al efecto de la temperatura 'y
de la presién, sugieren que las mejores condiciones de
impregnacion para el sistema estudiado son aquellas
que implican bajas temperaturas y presiones, lo que al
mismo tiempo corresponde a una menor solubilidad
del farmaco en el fluido supercritico y a una minima
inflamacion de la matriz polimérica.

Como se ha mencionado anteriormente, este estu-
dio es solo una muestra del amplio niimero de trabajos
que corroboran las posibilidades del empleo de la tec-
nologia de impregnacion mediante fluidos supercriti-
cos en diversos campos. Sin embargo, es necesario
continuar la investigacion en esta técnica para des-
arrollar procedimientos optimos que puedan tener un
prometedor futuro para la industria.

Marina Diez Municio
Instituto de Investigacion en Ciencias de la
Alimentacion (CIAL, CSIC-UAM)
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RESENA DE LIBROS

“Chromatography: a science of discovery” edited
by R.L.Wixomy C.H.Gehrke
Wiley 2010ISBN 978-0-470-28345-5

Es la obra péstuma de los editores: ambos fallecie-
ron en el afio 2009. Se trata de un libro fuera de lo
habitual, al que ha contribuido un gran nimero de
autores, cuyas biografias y fotografias aparecen entre
el texto. Algunos capitulos han sido escritos por los
editores, mientras que en otros se recopilan epigrafes
individuales escritos por cada autor: su longitud varia
entre dos y cien paginas. La bibliografia es breve casi
siempre, y los editores recomiendan las referencias
incluidas en su libro previo (Chromatography: A
Century of Discovery (1900-2001), Elsevier, 2001).

Los dos primeros capitulos describen puntos basi-
cos de la cromatografia, tales como definiciones, ideas
generales, atributos y conceptos. No se incluyen los
fundamentos de la cromatografia, aunque se menciona
la cromatografia unificada, propuesta por Giddings.

El tercer capitulo se dedica a los cromatografistas
ganadores de premios Nobel, tanto a los premiados por
sus avances en la técnica (Tiselius, Martin y Singe,
Moore y Stein), como los que sélo fueron usuarios de
la cromatografia (treinta y siete cientificos, entre los
que destaca Kuhn).

En el capitulo cuarto “The trails of research in
chromatography", Wixom presenta doce apartados
sobre temas muy especificos, incluyendo campos tan
diversos como “Carotenoids by chromatography”
“Chiral Chromatography” “Hyphenated/ coupled/ tan-
dem techniques in chromatography” y una breve men-
cion (a Erika Cremer solo se le dedican dos lineas)
sobre “Women scientists in chromatography”. El
quinto capitulo, “Todays chromatographers and their
discoveries”, el mas largo del libro, estd dedicado a los
premios cromatograficos, a las sociedades que los con-
ceden y a los premiados mds recientes (desde 2000).

Los distintos epigrafes de “History and developments
in chromatographic column technology and validation
to 2001” mencionan diversos aspectos especificos escri-
tos por mas de 20 autores, entre los que se encuentran
Bayer, Jennings, Majors, Kirkland, Unger, Engelhardt,
Schomburg, Pirkle, Welch, Armstrong y Gherke.

CHROMATOGRAPHY

ROBERT L WINDRA CHAREES W GTHERES

SWILEY

A continuacién, varios capitulos describen el
desarrollo de la cromatografia en distintos campos de
aplicacion, entre ellos biologia, medicina, farmacia,
medio ambiente, productos naturales y sintesis.

Por dltimo, el dltimo capitulo “Chromatography in
the millenium — Perspectives" recoge las opiniones de
diversos cromatografistas, junto con las conclusiones
generales de los editores.

Este libro es una obra muy personal de sus autores,
lo que puede explicar que la seleccidn de los temas y
de su extension, y la importancia de la aportacion de
distintos cromatografistas refleja principalmente su
opinién, siendo dificil recoger toda la informacién
relevante en un campo tan amplio como es la
Cromatografia.

Isabel Martinez Castro y Jesis Sanz Perucha
(100G, CSIC)
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LA NECESIDAD DE LA VELOCIDAD EN
METABOLOMICA: ANALISIS DE EXTRACTOS
DE TE MEDIANTE EL ACOPLAMIENTO DE
UHPLC Y EL ESPECTROMETRO DE MASAS
UHR-Q-TOF maXis.

Aiko Barsch, Wiebke Lohmann, Gabriela Zurek, Bruker
Daltonik GmbH, Bremen, Alemania.

A partir de extractos de té negro y té verde se realizo
un estudio de perfiles de metabolitos de manera no dirigi-
da “untargeted” utilizando un UHPLC y un maXis UHR-
TOF como herramientas analiticas. Los datos procesados
se sometieron a un andlisis de componentes principales
(PCA) para identificar compuestos que diferenciaran las
variedades de té. Las férmulas empiricas de los compues-
tos se buscaron en bases de datos publicas, las cuales per-
mitieron la identificacién de los compuestos caracteristi-
cos parael té verde y el té negro.

Introduccion

La rapida separacion de muestras complejas utilizan-
do la cromatografia de alta resolucién y una rapida velo-
cidad de adquisicién sin perder resolucidn, ni exactitud
de masa, ni sensibilidad en la parte de la espectrometria
de masas son necesarias para la manipulacién de las
muestras y una alta calidad de los datos en metaboldmica.
Launioén de la tecnologia UHPLC y el espectrometro de
masas maXis UHR-TOF (Ultra High Resolution Time-
Of-Flight) proporciona esa velocidad sin compromiso en
las prestaciones de las caracteristicas antes mencionadas.
Mas del 95% del consumo de té en el mundo corresponde
alas variedades de té negro y té verde. Se han hecho hip6-
tesis sobre el beneficio en la salud de estos dos tipos de té.
Un mayor conocimiento del beneficio que puede aportar
el té a nuestra salud, asi como la mejoria del sabor y cali-
dad del té, es un drea de interés tanto para la industria ali-
mentaria como para el mundo académico.

Datos generados de diferentes extractos de té median-
te un espectrémetro de masas UHR-TOF se sometieron a
un andlisis estadistico. La informacién de masa exacta y
de la envoltura isotépica tanto en modo MS como
MS/MS permitieron la identificacién de las férmulas
moleculares. Combinando estas férmulas con bases de
datos se facilit6 la identificacion de compuestos descono-
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cidos que, frecuentemente, se ha descrito como uno de los
mayores cuellos de botella en metabolémica.

Experimental

Se prepararon 14 extractos diferentes de té (6 de té
negro, 6 de té verde y 2 de té negro Darkjeeling) en 100
mL de agua caliente durante 5 minutos. Los andlisis se
realizaron con un cromatdégrafo Ultimate 3000 Rapid
Separation (Dionex) y un espectrometro de masas UHR-
Q-TOF maXis (Bruker Daltonics) operando en modo
negativo y a una velocidad de adquisicién de 4 Hz. El pro-
cesado de los datos se realiz6 con Compass Data
Analysis, el Andlisis de Componentes Principales y la
generacion de féormulas empiricas se realizé con los pro-
gramas ProfileAnalysis y SmartFormula (Bruker
Daltonics). La descripcion experimental completa se
puede consultar en Barsch ez al'.

Discusion de resultados

Los datos de LC-MS obtenidos de los diferentes
extractos de té se procesaron con el algoritmo de detec-
cion de picos “Find Molecular Features” (FMF) que dife-
rencia eficientemente entre sefial real y ruido de fondo.
Los compuestos FMF se utilizaron para el andlisis de
Componentes Principales (PCA). Los resultados de PCA
marcados en “scores plot” (Figura 1; varianza PC1 res-
pecto a PC2: 71,0%) revelan un agrupamiento que refleja
el estado de oxidacién de las hojas de té: verde <
Darjeeling < negro. Aunque el Darjeeling se vende a
menudo como té negro, pertenece a un grupo de tés de los
que en su proceso de produccion se obtiene su oxidacion
incompleta’. Esta observacion se refleja en los resultados
de PCA donde las muestras de Darjeeling se sitian entre
los tés negros y verdes. También es notorio que la muestra
de “té verde A” se separa claramente del resto de mues-
tras de té verde.

Figura 1. PCA scores and loadings plot of 14 tea extracts:
black (O), green (X) and Darjjeling (D) tea extracts analy-
sed in triplicate.
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Los diferentes compuestos FMF que contribuyen a las
diferencias entre los diferentes tipos de té estdn marcados
en el grafico “loadings plot” (Figura 1). Las féormulas
empiricas se calcularon utilizando el software
SmartFormula que proporciona un ranking de acuerdo
con la mejor coincidencia entre las envolturas isotopicas
medidas y tedricas en una ventana de exactitud de masa
establecida. La calidad en la coincidencia de las envoltu-
ras isotdpicas se expresa en valores de mSigma (Tabla 1).
Cuanto mds pequeifio es el valor de mSigma mejor es la
coincidencia de la envoltura isotépica. Todas las férmulas
empiricas sefialadas en la tabla 1 representan el mejor
valor de mSigma con una ventana de error en exactitud
de masa de 1 ppm. La bisqueda de las férmulas empi-
ricas en bases de datos publicas usando el software
CompoundCrawler permite una identificacion preliminar
de estos compuestos.

Laidentidad de la epicatequina, galocatequina, epiga-
locatequina, 3-galatoepicatequinay epigalo-catequina se
confirmaron por comparacion con estandares puros.

El compuesto 5 es uno de los responsables de la sepa-
racion de la muestra de té verde A de todas las otras mues-
tras (Figura 1). La generacién de las férmulas empiricas
basada en una ventana de exactitud de masa de 1 ppm
proporciona tres posibles candidatos de los cuales
C»H2;045 es el que encaja mejor con la envoltura isotopi-
camedida. Un experimento de Auto MS/MS nos propor-
ciona los fragmentos para la verificacion del candidato.
El software SmartFormula3D que combina la medida de
masa exacta y la envotura isotdpica tanto de los iones
padre como de los fragmentos, asi como la informacién
de pérdidas neutras’, corrobora la férmula empirica del
candidato. La bisqueda en bases de datos nos sugiere que
ese compuesto corresponde a la trigaloil-glucosa.

Esta identificacion preliminar estd de acuerdo con la
asignacién de pérdidas neutras y de las férmulas empiri-
cas de los fragmentos del espectro de MS/MS. La asigna-
cion de los fragmentos en los datos de los espectros de
MS/MS obtenidos en el maXis pueden realizarse con un
alto grado de confianza debido a una desviacién de la
medida de masa exacta por debajo de los mDa como se
muestra en la Figura 2. La estructura del candidato con-
cuerda plenamente con las roturas observadas del ester y
enlaces vecinos de la trigaloil-glucosa.
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Figura 2. SmartFormula 3D result and MS/MS spectrum
of Compound 5.




NOTARTECNICEA)

Conclusion

La rdpida separaciéon cromatogrdfica mediante
UHPLC unida a los datos que proporciona el espectrome-
tro de masas maXis UHR-TOF permite el andlisis com-
pleto de mezclas complejas de pequeflas moléculas,
como en el caso de las muestras de té verde y negro anali-
zadas en este estudio. El andlisis mediante PCA permite
la diferenciacion de las muestras de té de acuerdo con su
estado de oxidacidn.

La informacién de exactitud de masa a nivel de sub-
ppm y de envoltura isotépica real proporcionadas por el
maXis facilitaron la generacion de las férmulas empiricas
de los compuestos caracteristicos de los diferentes tipos
de té. Mediante la combinacién de la informacién de
masa exacta y la envoltura isotépica en los espectros de
MS y MS/MS, SmartFormula3D facilita la rdpida inter-
pretacion de los resultados de la fragmentacion.

Se ha demostrado la viabilidad del sistema analitico
maXis-UHPLC en combinacién con la busqueda en
bases de datos con CompoundCrawler para la identifica-
cién de compuestos desconocidos en estudios de metabo-
l6mica.
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BRUKER CONTINUA SU INNOVACION EN
SOLUCIONES ANALITICAS.

Desde hace mas de 50 afios, Bruker es sinénimo de
innovacion, fiabilidad y prestaciones. Siguiendo con su
estrategia de consolidarse como un proveedor de solucio-
nes globales para el mercado analitico mundial, se han
presentado recientemente novedades que completan la ya
amplia gama de productos y soluciones analiticas de
Bruker en Espafia. Destacamos entre otras:

*Un nuevo concepto Bruker GC Personalizados
“Custom Solutions”

Basados en las plataformas Bruker GC 430y 450, se
ofrecen configuraciones a medida orientadas a resolver
problemas analiticos concretos de la industria tanto para
el cumplimiento de normativas especificas, como para
problemas analiticos complejos personalizados. Bruker
ofrece no sélo el cromatégrafo de gases, sino la configu-
racién apropiada con vélvulas, accesorios, columnas,
etc... asi como la documentacién analitica, y la metodo-
logia completa ofreciendo una solucién completa y glo-
bal a su problema analitico.
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Esta propuesta complementada por los servicios de
instalacion, puesta en marcha y formacion locales, garan-
tiza los resultados de su inversién, con un tiempo minimo
de puesta en operacion.

OVEDADES TECNICAS
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Si desea mas informacion sobre Bruker GC “Custom
Solutions” péngase en contacto con nosotros en el mail:
info-bcad-spain@ bruker.com

* Nueva Gama de Columnas Bruker GC-Care

Como complemento imprescindible a su amplia gama
de soluciones tanto en Cromatografia de Gases (GC)
como en Cromatografia de Gases/Espectrometria de
Masas (GC/MS), Bruker ha presentado recientemente
una nueva gama completa de columnas analiticas apro-
piadas para la rutina o las aplicaciones mas exigentes.

Destacan especialmente las mas innovadoras como:

* Estandar WCOT, con diametros desde 0,25 a 0,53
mm con amplia variedad de fases estacionarias pola-
res, no polares y de bajo sangrado especialmente
disefiadas para deteccién por MS triple Cuadrupolo.

e Didmetro interno minimo para aplicaciones GC
ultra-rapidas, con excelente resoluciéon cromatogra-
fica.

* Fases estacionarias sélidas tipo “PLOT”, para andli-
sis de volatiles con alta selectividad. También dise-
fladas para la separacion de gases permanentes con
fases tipo tamiz molecular.

* Columnas de acero inerte empaquetadas y micro-
empaquetadas, para muestras donde se requiere alta
capacidad en columna.

Especialmente disefiadas para cumplir con los requeri-
mientos analiticos mas exigentes en los campos de apli-
cacion de:

* Petroquimica: Desde la destilacién simulada de pro-
ductos de petréleo, hasta el andlisis detallado de Gas
de Refineria. Bruker desarrolla y fabrica soluciones
completas que incluyen, el disefio, la configuraciéon
del equipo, la columna y el andlisis demostrado para
cumplir las normativas (ASTM, EN, UOP, ISO,
GPA) ahorrando tiempo y garantizando los resulta-
dos correctos.




* Productos Farmacéuticos: Cada vez es mds critica la
identificacién y cuantificacion de disolventes resi-
duales en productos farmacéuticos mediante espacio
de cabeza. El desarrollo de columnas especificas
para estas aplicaciones garantiza simetrias de pico'y
limites de deteccion cada vez mds ajustados.

Medio Ambiente: Con el desarrollo de las normati-
vas internacionales de control, el analisis de mues-
tras medioambientales es cada vez mas exigente.
Las Columnas Bruker ofrecen una médxima robustez,
bajo sangrado y la selectividad imprescindible para
el analisis de Semivolatiles, PCB, Pesticidas,
Volatiles, PAH, entre otros.

Andlisis Toxicoldgico y Forense: Andlisis de mues-
tras bioldgicas para “screening” de drogas, toxicos o
farmacos, requieren columnas de alta selectividad
con fases de polaridad intermedia, y especialmente
robustas a agentes derivatizantes, las fases Bruker de
bajo sangrado tipo BR-5MS, son ideales para este
tipo de metodologias analiticas.

Alimentos y Aromas: Tanto las aplicaciones orien-
tadas a seguridad alimentaria como el control de
calidad, la variedad de matrices y compuestos a
analizar en alimentos crece cada dia. Columnas de
alta selectividad para separacién de dcidos grasos
cis y trans, de bajo sangrado para aplicaciones de
residuos o robustas para la cuantificacion de trigli-
céridos. Bruker tiene una columna apropiada para
su aplicacion.

Contacte con nuestros profesionales para que le asesoren
en la columna mds apropiada para la determinacién que
requiere. Mail: info-bcad-spain@bruker.com

*Un paso adelante en HPLC-ICPMS con el nuevo
Bruker ICPMS Aurora M90

NEVERDADES TECHMICAS

Bruker ha presentado recientemente su nuevo sistema
ICP-MS Aurora M90, con prestaciones inigualables con
sensibilidades de Gigahercios, un sistema innovador de
correccién de interferencias CRIII, y una 6ptica de iones
a90° con focalizacién en 3D. Todas estas caracteristicas
son especialmente interesantes en aplicaciones que
requieren acoplamiento con técnicas de separacién como
HPLC. Por otra parte la especiacién de Cationes tipo As,
Se, Cr son cada vez mas necesarias no sélo en el ambito
de la investigacion sino también en los laboratorios de
rutina. Bruker ofrece integracion completa de sistemas
HPLC-ICP-MS, controlados por software global y plena-
mente disponibles para el trabajo de rutina con maxima
sensibilidad.

* Nuevo Software Bruker compassCDS

Una plataforma, una solucién disefiada para satisfacer
sus necesidades integrando el control de sus Croma-
tégrafos de Gases Bruker. El sistema es ampliable y com-
pletamente configurable, integrando el control instru-
mental, la adquisicién de datos, y sus necesidades analiti-
cas. Garantiza una perfecta adaptacion a sus necesidades
con una amplia variedad de soluciones personalizadas en
informes, presentacion de resultados y control de calidad
de forma clara y sencilla.

Con estas capacidades tnicas de personalizacion,
compassCDS es una potente herramienta en su laborato-
rio, que le permitird controlar y revisar sus resultados de
forma clara y precisa.

Para mayor informacién, puede visitar:
www.bruker.com/chemicalanalysis

O bien ponerse en contacto con nuestras oficinas en
Espafia:

Parque Empresarial Rivas Futura
C/Marie Curie, 5. Edificio Alfa
28521 Rivas Vaciamadrid (Madrid)
Tel. 91/499 46 34 / 4080

Fax 91/656 62 37
bruker-cad@bruker.es
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ANALISIS COMPLETO DE FAMEs E ISOMEROS
CIS/TRANS DE FAMEs CON LANUEVA COLUM-
NA SLB-IL111.

La extrema polaridad de la nueva columna SLB-
IL111, lamas alta de las fases de GC, ofrece una selecti-
vidad alternativa a las tipicas fases ciano usadas en el
andlisis de FAMEs, permitiendo la separacidn de algu-
nos isomeros clave. La versiéon de 100 m es apropiada
para la detallada separacién de los isémeros cis/trans de
FAME:s.

Ademads, SLB-IL111 es una columna de mayor esta-
bilidad térmica, menor sangrado y mayor robustez que
sus equivalentes en polaridad.

No deje pasar la oportunidad de adquirir una columna
SLB-IL111 con la sensacional oferta que encontrard en
ofertas especiales GC del siguiente vinculo www.sigma-
aldrich.com/gc

Entre en el fabuloso mundo de las columnas capilares
con liquidos i6nicos como fases estacionarias y revolu-
cione la cromatografia de gases.

www.sigmaaldrich.com/il-gc

O consultar a nuestro Servicio Técnico.
Tel. 900 101376
serviciotecnico@sial.com

52 EDICION DEL PREMIO CLUB USUARIOS DE
SPME

Sigma-Aldrich Quimica convoca el 52 Premio “Club
usuarios de SPME” para promover el uso y la innovacion
en la técnica “Microextraccion en Fase Sélida. SPME”.
Dotado con 1000 € en productos de las marcas SUPEL-
CO o FLUKA, ambas de Sigma-Aldrich.

Se podran presentar a este premio los trabajos, de
aquellos usuarios de SPME, que se den a la luz en publi-
caciones cientificas, congresos o reuniones cientificas
entre el 1 de Diciembre de 2010 y el 30 de Septiembre de
2011, salvo los trabajos presentados a la 13* JAI (13¢
Jornada de Analisis Instrumental), ya que en este caso se
aceptara el abstract de la comunicacidn oral o en pdster
enviado previamente a la organizacion de la 13% JAIl y




fecha final del trabajo completo el 31 de Octubre de 2011.
El premio serd fallado durante los primeros dias de la 13*
JAly serd entregado al ganador, si este estuviera presente
en las 132 JAI, en el acto de entrega de premios que se rea-
lizard en esta Jornada.

Mas informacion:

Pedro Gutiérrez
Tel. 91 657 20 65
e_mail pedro.gutierrez@sial.com

AMPLIAMOS LA OFERTA DE ESTANDARES
ANALITICOS

La reciente adquisicién de Cerilliant (http://ceri-
lliant.com/products/catalog.aspx), estandares analiticos y
Materiales de Referencia Certificados para los laborato-
rios farmacéuticos, medioambientales, de diagnostico
clinico, nutracéutica, forense, toxicoldgicos, etc...; y RTC
(www.rt-corp.com), estandares analiticos, estindares de
matrices, Materiales de Referencia Certificados y test de
capacitacién para laboratorios farmacéuticos y medioam-
bientales complementan el amplio rango de estindares
analiticos para cromatografia (HPLC, GPC, GC), electro-
foresis, microscopia, espectroscopias, valoraciones volu-
métricas y propiedades fisicas que cubren entre otras
areas de andlisis las trazas de elementos, petroquimicos,
farmacéuticos, medioambientales, clinicos, alimentarios,
Materiales de Referencia Certificados (MRC), estandares
de GMOs, cosméticos, forenses, veterinarios, y ademas
servicios de empacado y preparaciéon de estdndares a
medida.

En el siguiente vinculo encontrard la mas completa
oferta de estandares analiticos, sofisticada herramienta de
biisqueda, mezclas a medida y soluciones novedosas en
estandares analiticos.

www.sigmaaldrich.com/standards
O consultar a nuestro Servicio Técnico.

Tel. 900 10 1376
serviciotecnico@sial.com

NEVERDADES TECHMICAS

AIR LIQUIDE

GASES ESPECIALES AIR LIQUIDE
Air Liquide innova una vez mas en el mercado de los
gases especiales

Air Liquide, buscando ofrecer mas valor afiadido a los
usuarios, innova en la proteccién de las valvulas con el
lanzamiento de Scandina. Este nuevo sistema permite al
usuario manipular mds facilmente la vélvula, asi como
cualquier movimiento de la botella.

Este sistema va a sustituir gradualmente a la tulipa
EXAL, formato utilizado actualmente.

En 2009, Air Liquide lanzé una gama de gases
Alphagaz con SMARTOP, una valvula innovadora que
permite aumentar la eficiencia y la reduccién de costes, y
refuerza significativamente las condiciones de seguridad
en la manipulacién de los gases.

jAir Liquide, en la bisqueda constante de la innova-
cion, aporta nuevas ventajas a los usuarios de gases!

Mais informacion:

AL Air Liquide Espaiia, S.A.
Paseo de la Castellana, 35. 28046 Madrid
Tel.: 91 502 93 00 www.airliquide.es
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CROMATOGRAFIA IONICA AL MAS ALTO
NIVEL: PREPARACION DE MUESTRAS INLINE
DE METROHM - MISP

Preparacion de muestras «inline» de Metrohm
(MISP) (Metrohm Inline Sample Preparation)

Cristalinamente claro, clinicamente puro, sin bacte-
rias y sin particulas: asi seria la muestra ideal para la cro-
matografia iénica. Lamentablemente, aparte de los iones
que deben determinarse, las muestras suelen contener
grandes cantidades de sustancias interferentes que hacen
que el andlisis resulte dificil o incluso imposible.

Las muestras delicadas, tales como la leche, el choco-
late, las soluciones de sosa cdustica o las aguas residuales
muy cargadas, requieren una preparacion adecuada antes
de poder analizarse mediante cromatografia idnica.

Sin embargo, la preparacién manual de las muestras
lleva mucho tiempo y, en muchos casos, da lugar a una
baja reproducibilidad, resultados inexactos y costes muy
altos.

Con la preparacion de muestras inline de Metrohm
«MISP», muchos de estos pasos pueden automatizarse, lo
que aumenta significativamente la calidad de los resulta-
dos y reduce de forma drastica los costes. En estos siste-
mas, la preparacion de las muestras se integra entre el
cambiador de muestras y el sistema IC.

Cromatografia y Técnicas Afines

£ Metrohm

Combinado con el procesador de muestras 858
Professional, el 850 Professional IC ofrece una variedad
de pasos de preparacion de muestras inline totalmente
automatizados, como son la ultrafiltracion, preconcentra-
cidn, eliminacion de la matriz, neutralizacion, calibracion
«inline», inyeccion inteligente con loop parcial y dilucion
de las muestras.

El potente software de cromatografia MaglC NetTM
de Metrohm amplia atin mds el espectro de aplicacién y
ofrece la capacidad para tomar decisiones l6gicas, tales
como aplicar los factores de dilucién calculados automa-
ticamente para un perfecta cuantificacion del analito.

Métodos de Preparacion Inline de muestras con
Metrohm (MISP):

Ultrafiltracion Inline.

Dialisis Inline.

Dilucién Inline.

Técnica de inyeccidn con loop parcial — decisiones
inteligentes.

Extraccion Inline.

Eliminacién de 1a matriz Inline.
Neutralizacion Inline.
Eliminacion de cationes Inline.
Preconcentracion Inline.
Calibracién Inline.

Adiciones estandar Inline.

. Qué técnica MISP utilizar?

Consulte su aplicacion:
http://misp.metrohm.com/methods/quickfinder.html

Analisis de muestras solidas. Sistema SOLIPRED. Consulte
mas informacion:
http://misp.metrohm.com/solids/index.html

Video:
http://misp.metrohm.com/Produkte2/Titration/Automation/
video.html
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NUEVO CATALOGO DE CROMATOGRAFIA EN
CAPAFINADE CAMAG

El nuevo catdlogo de Camag incorpora las ultimas
novedades del lider en instrumentacién para cromatogra-
fia en capa fina. Incluye todo lo necesario para desarrollar
de forma fiable y reproducible las técnicas TLC/HPTLC.

El contenido del catdlogo se estructura siguiendo los
pasos necesarios para la cromatografia en capa fina, con
abundante informacién sobre las diferentes maneras de
optimizar los resultados obtenidos:

* Se hace una distincién clara entre TLC y HPTLC.

*Se exponen las bases para conseguir resultados
reproducibles en HPTLC.

* Se explican las diferencias entre las distintas cubetas
de desarrollo.

* Se introducen las herramientas para analisis cualita-
tivo y cuantitativo.

NEVERDADES TECHMICAS

El catdlogo presenta ademds las tltimas adiciones a la
linea de Camag, tales como el nuevo densitémetro TLC
Scanner 4 o la interface para espectrometria de masas
TLC-MS.

Aunque el catdlogo se puede descargar de la web, se
recomienda solicitar una copia impresa, dado el tamafio
(60 paginas) y la alta calidad de impresion.

Las copias se pueden solicitar en el e-mail: atencio-
nalcliente@izasa.es.
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STRATA™-X-DRUG B

Phenomenex Inc., lider mundial en la investigacién y
fabricacion de tecnologias avanzadas para las ciencias de
la separacion, presenta Strata™-X-Drug B, un nuevo
absorbente de extraccion en fase sélida (SPE) espe-
cialmente disenado y probado para el analisis de dro-
gas de abuso. Strata™-X-Drug B, es un SPE de absorben-
te polimérico con intercambio catidnico fuerte, el cual no
requiere acondicionado, ahorrando tiempo y dinero en
disolventes. Phenomenex lo ha desarrollado y probado
usando tres métodos para esta nueva fase de SPE cubrien-
do laextraccién de 11 de las drogas de abuso mds comu-
nes. Estos métodos simplificados reducen las necesidades
de formacidn, ahorran tiempo al técnico de laboratorio y
reduce el riesgo de error del usuario.

Strata™-X-Drug B ha sido probado y desarrollado a
partir de muestras biolégicas. La detecciéon de las 11 dro-
gas de abuso mas comunes estd por debajo de los nuevos
limites de rechazo de la SAMHSA (Administracién de
Salud Mental y Abuso de Sustancias de EE.UU.). El por-
centaje de recuperacion previsto se ha calculado median-
te el analisis por LC/MS de la codeina y la morfina extrai-
da de la orina. Un segundo anélisis de control de calidad
confirma que el absorbente no provoca la interconversién
de norcodeina y normorfina a los compuestos padre, que
a veces puede ocurrir al usar resinas de intercambio catié-
nico fuerte.

...breaking with tradition™

Como explic6 Erica Pike de Phenomenex “Una vez
que las extracciones se han completado, los usuarios pue-
den analizar sus resultados utilizando nuestras columnas
para HPLC / UHPLC Kinetex® core-shell o mediante
Cromatografia de Gases con las columnas Zebron™
ZB-Drug-1 para las separaciones de alta calidad.
Estamos tan seguros que los clientes estardn encantados
con Strata™-X-Drug B que ofrecemos una garantia de
45 dias, en los cuales los usuarios que no logren mejores
resultados, nos puede enviar datos comparativos y se les
reembolsard completamente el valor de los cartuchos
SPE”.

Phenomenex es lider mundial en nuevas tecnologias,
comprometida con el desarrollo de nuevas soluciones en
quimica analitica que resuelvan los retos de separacién y
purificacién de investigadores en la industria, el gobier-
no, clinicas y laboratorios universitarios. Desde el descu-
brimiento de farmacos y desarrollo farmacéutico para el
diagnéstico de enfermedades, seguridad alimentaria y el
analisis del medio ambiente, las soluciones cromatografi-
cas de Phenomenex aceleran las investigaciones en el
campo de la ciencia y ayudan a mejorar la salud mundial
y el bienestar. Para mas informacion, visitar www.pheno-
menex.com y contactar con el distribuidor exclusivo en
Espaiia:

MICRON ANALITICA, S.A.
email: info@micron-analitica.com
C/Rafael Bergamin, 16

28043 Madrid

TéEL 902 500 972
Fax:914132290
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SCHARLAB PRESENTA EXTRABOND:
LA EXTRACCION EN FASE SOLIDA SCHARLAU

Con mas de 20 afios de experiencia en el asesoramien-
to técnico y la venta de productos para la extraccién en
fase s6lida (EFS), Scharlab presenta su nueva linea de
EFS: ExtraBond® de Scharlau.

ExtraBond® de Scharlau consta de una amplia gama
de rellenos tanto de gel de silice como poliméricos de
maxima calidad y pureza que proporcionan una excelente
y reproducible separacién con una gran recuperacion.

Cada cartucho ExtraBond® lleva impreso el tipo de
fase y el nimero de lote para una mayor trazabilidad.

Se consigue evitar también las confusiones al mani-
pular cartuchos de distintas fases.

Los cartuchos ExtraBond® se entregan en practicas
bolsas al vacio que aseguran la maxima conservacién
protegiéndolos de la humedad. Ademads, el envase al
vacio actiia como protector de posibles desprendimientos
de la fase.

NEVERDADES TECHMICAS

ExtraBond® de Scharlau estd disponible en todos los
formatos: minicartuchos cerrados, cartuchos abiertos
para EFS, cartuchos para cromatografia flash, placas de
96 pocillos.
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Si desea recibir nuestro nuevo catdlogo de EFS o mues-
tras de ExtraBond solicitelas en consultas@scharlab.com
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COLUMNAS FORTIS CON PARTICULAS DE 1.7 ym

Las particulas de silice de Fortis de 1.7 pm han sido
disenadas para ser robustas, reproducibles y completa-
mente escalables con las de tamafios de 3,5y 10 pm. La
presion de trabajo puede llegar a los 1200 bares, propor-
cionando un amplio rango de velocidades lineales. Por su
altarelacion de area superficial/masa (380 m*/g) puede
incrementar notablemente la resolucién de los picos
usando las mismas dimensiones que las columnas de 2.6
pm, manteniendo la capacidad de pico, o disminuir la pre-
sién y el tiempo de andlisis reduciendo la longitud de la
columna. Al ser particulas con una estrecha distribucién
de tamafios, se asegura un descenso de la presién y un
aumento en el nimero de platos. Las columnas con parti-
culas de 1.7 pm pueden llegar a ser usadas en sistemas de
UHPLC o en equipos de HPLC.

Comparacion entre la columna Fortis C-18 1.7 pm y
Acquity BECH C-18

EnlaFigura 1 vemos el cromatograma de cinco subs-
tancias separadas con una columna Acquity BEH de 50 x
2.1 mm x 1.7 pm C-18 y su comparacién con la separa-
cion obtenida con una columna Fortis de igual longitud y
tamafio de particula. La retencién de la columna de Fortis
es mucho mayor, como cabe esperar de una mayor area
superficial (380 m?*/g frente a 185 m*/g). Esto conduce a
una mayor resolucién de los picos para una misma longi-
tud. Si elegimos una columna Fortis con menor longitud
(30 mm), el perfil de retencion de Fortis llega a ser muy
similar al de la columna de Acquity BEH, pero con una
presién bastante menor (65 bares para la columna de
Fortis frente a 160 bares para la columna Acquity BEH).
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Comparacion entre la columna C-18 Fortis 1.7 pum y
Kinetex C-18 2.6 um

Las particulas core-shell tienen una baja area superfi-
cial, de 150 a 200 m?*/g en comparacién con las particulas
de Fortis de 1.7 pm. En la figura 2 vemos la separacién
obtenida por una columna Kinetex de 50 x 2.1 mm x 2.6
pm y su comparacion con dos columnas Fortis C-18 de
1.7 pm de 50 x 2.1 mm y 30 x 2.1 mm. Los tiempos de
retencioén para la columna Fortis de 50 mm son mayores
que los obtenidos por la columna Kinetex, como era de
esperar por sumayor area superficial. Siempleamos una
columna Fortis de 30 mm, los tiempos de retencion se
aproximan a los obtenidos con la columna Kinetex,
lograndose un nimero de platos/m superior en la colum-
na de Fortis y una presién inferior (145 bares frente a 175
bares en la columna Kinetex). Las columnas Fortis admi-
ten una mayor carga de muestra sin sufrir sobrecarga.
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El rango de rango de pH y fases disponibles

Las columnas de C-18 de 1.7 uym pueden trabajar en el
rango de pH entre 1-12, permitiendo al analista escoger el
pH mds adecuado para cada separacion. Las columnas se
equilibran rdpidamente al cambiar de tamp6n. Fortis ha
lanzado al mercado 8 fases con el tamaiio de particula de
1.7 pm: C-18, C-8, HILIC, Diol, HILIC Diol, Difenol,
ciano y amino. Las fases de Fortis permiten transferir los
métodos disefiados para 5 y 3 pm facilmente, ahorrando
tiempo al analista. Esta importante propiedad se basa en
que las particulas de diferentes tamafios de Fortis guardan
la misma proporcidén en el drea superficial, tamafio de
poro y caracteristicas de enlace de las fases.




Sugelabor distribuidor en exclusiva de Optimize
Technologies para Espana

Optimize Technologies ha nombrado a Sugelabor,
S.A. como su distribuidor oficial en Espafia. Optimize
Technologies esta especializado en el disefio y fabrica-
cion de filtros, precolumnas, trampas, fittings y piezas de
repuestos para cromatdgrafos de UHPLC y HPLC. Mas
del 98% de sus productos son fabricados en su factoria de
Oreg6n, con materiales procedentes de USA. Las piezas
son fabricadas con la maquinaria mas moderna de control
numérico, excluyendo el uso de moldes. Esto les permite
conseguir unas ajustadas tolerancias, complementandose
con un riguroso programa de control de calidad. Las prin-
cipales lineas de producto de Optimize son las siguientes:

* Extreme Pressure: Son fittings, filtros, cartuchos,
trampas y precolumnas que se conectan y desconec-
tan a mano para aplicaciones de hasta 8700 psi o con
una llave, llegando la presion de trabajo a 20000 psi
(1400 bares). Todas las conexiones son sin volumen
muerto. La clave de sus extraordinarias prestaciones
estd en una férrula hibrida de titanio/peek que permi-
te un ajuste perfecto cada vez que se conecta.
Optilynx: Son filtros, precolumnas, trampas y
columnas analiticas que se conectan y desconectan
con un simple giro de % de vuelta, a mano, disefiadas
para soportar hasta 6000 psi, sin volumen muerto en
la conexidén. Debido a que los conectores son idénti-
cos, la unica variacion esta en el tubo holder, asi la
misma conexion se puede utilizar para un filtro con
diferentes didmetros de porosidad, una precolumna
0 una columna analitica.

Optisolv: Evitar la entrada de particulas en el siste-
ma de UHPLC previene prematuros desgastes en
componentes vitales. Hay tres zonas en las que se
debe prevenir la entrada de particulas contaminan-
tes, para cada una de ellas Optimize ha disefiado los
filtros adecuados. En el reservorio de los disolventes
se acumulan particulas procedentes de la precipita-
cion de los tampones, del aire, del vidrio y microor-
ganismos. Optimize fabrica filtros biocompatibles
formados por un holder de teflén cénico que previe-
ne la formacién de burbujas, en la parte posterior se
encuentra un frit de titanio (2, 10 um) que evita el
paso de las particulas sélidas. Para soluciones corro-
sivas estan disponibles filtros con vastago, fabrica-
dos en la aleacién Hastelloy C (niquel, cromo, wol-
framio y molibdeno). Las fuerzas de friccién genera-
das en el pistén y la junta conducen inevitablemente
adesgastes. Colocando un filtro entre el inyector y la
bomba elimina las particulas. Varios factores contri-
buyen a la formacién de particulas después de la

NEVERDADES TECHMICAS

inyeccion: incompatibilidades entre la muestra, la
matriz y la fase mévil, etc. Para evitar estos proble-
mas Optimize presenta, en funcién del caudal que
circula por la columna, filtros mini, micro (200 nl de
volumen interno) y nano (50 nl).

* Optipak: Estin especialmente disefiados para
pequeiios volumenes de fase estacionaria (0,12 pl a
5.0 ul). Estas trampas se pueden instalar en los puer-
tos de cualquier vdlvula de inyeccion, ajustindose a
mano, facilitando la eliminacién de sales, precon-
centrando los analitos. Se puede llegar a instalar una
segunda trampa a la salida del loop de la valvula de
inyeccidn, obteniendo una separacién 2D.

e Optiguard: Las precolumnas son esenciales para
alargar la vida de las columnas analiticas. Las preco-
lumnas de Optimize garantizan una conexién exenta
de volimenes muertos, al disponer de un vastago
flotante que se adapta a todas la columnas disponi-
bles en el mercado (4.6,3.0,2.1y 1.0 mm de i.d.).
Estan disponibles en las principales fases estaciona-
rias y con cartuchos biocompatibles.

* Piezas de Repuesto: Optimize fabrica piezas de
repuesto para los principales fabricantes de equipos
de UHPLC y HPLC (ABI, Agilent, BAS, Dionex,
HP, Shimazu, Waters, Bio-Rad, Jasco, Hitachi,
Termo-Electron, Spectra-Phisics, Rheodyne,
Beckman etc.), garantizando que cumple las especi-
ficaciones de la pieza original. En el catdlogo se
puede consultar las piezas disponibles (check val-
ves, pistones, juntas, rotor seal, ldmparas, etc.) para
cada modelo de cromatégrafo.

En la web www.sugelabor.com se dispone de amplia infor-
macion, si precisa una aclaracién o informacién suplemen-
taria, no dude en ponerse en contacto con nosotros.
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SOCIEDAD ESPANOLA DE
CROMATOGRAFIA
Y TECNICAS AFINES

SECYTA

NORMATIVA DE CONCESION DE AYUDAS PARA
LAASISTENCIA A CONGRESOS Y/O REUNIONES

CONDICIONES PARA LA CONCESION DE AYUDAS PARA LA
ASISTENCIA A CONGRESOS / REUNIONES DE CARACTER
NACIONALE INTERNACIONAL (aprobadas por la Junta de Gobierno
de la SECyTA en sesion celebrada el 3 de Febrero de 2011)

1. Regquisitos generales para optar a una beca concedida por la SECyTA.
1.1. Ser miembro de la SECyTA.

1.2. Encontrarse realizando la Tesis Doctoral o un Trabajo de Investigacion de master o equivalente en un Centro de
Investigacion.

1.3. No ser miembro de la plantilla laboral permanente del Centro de Investigacion.

2. Para asistencia a Reuniones de la SECyTA.

2.1. Clausula adicional a las anteriores: Se podran conceder un maximo de 2 Becas por Investigador Senior (socio de la
SECyTA) inscrito en la Reunién.

2.2. Sélo se podra solicitar una ayuda por comunicacion presentada en la Reunion y/o Congreso.

3. Para asistencia a Reuniones Internacionales.
3.1. Ser miembro de la SECyTA con una antigiiedad superior a 1 afio.

3.2. Encontrarse realizando la Tesis Doctoral o Trabajo de Investigacién de Mdster o equivalente (como minimo, en su
segundo afio) en un Centro de Investigacion.
3.3. No haber disfrutado de otra beca semejante concedida por la SECyTA durante la realizacién del Trabajo de

Investigacion.

3.4. Enel caso que el solicitante sea Doctor, no debe haber transcurrido mas de dos afios después de la obtencion del
titulo.

3.5. Seestablece la necesidad de que se trate de Congresos relacionados con el fin de la SECyTA o bien que la SECyTA
figure como colaboradora o coorganizadora del Congreso.

3.6. El Solicitante al que se le conceda la ayuda contrae la obligacién de elaborar un informe (en espafiol y en inglés)
sobre el Congreso para su publicacién en el Boletin y en la Pagina Web de la Sociedad. Si se conceden mas de una
beca para la asistencia un mismo congreso se podra elaborar el informe de forma conjunta.




SOCIEDAD ESPANOLA DE
CROMATOGRAFIA
Y TECNICAS AFINES

SECYTA IMPRESO DE SOLICITUD DE AYUDAS PARA
ASISTENCIA A LAS REUNIONES CIENTIFICAS DE LA SECyTA

DATOS PERSONALES DEL SOLICITANTE:

Apellidos:

Nombre :

DNI o pasaporte: Correo electrénico:

Direccion postal del Centro de Trabajo:

Centro de Trabajo:

Calle o plaza: n%

Localidad: CP: Provincia:

Teléfono: Fax: :

DATOS DE LA COMUNICACION QUE SE PRESENTA:

Titulo y autores:

OTRAS SUBVENCIONES:

(Se han solicitado otras ayudas para la asistencia al Congreso?
a SI

Cite cuales:

a NO

DOCUMENTACION QUE SE ADJUNTA:

0 Carta del Director de Tesis, Proyecto o del Grupo de Trabajo, certificando los puntos 1.1. a 1.3 del Anexo.

En s de de201__

Fdo.:




SOCIEDAD ESPANOLA DE
CROMATOGRAFIA
Y TECNICAS AFINES

SECYTA IMPRESO DE SOLICITUD DE AYUDAS PARA
ASISTENCIA A LAS REUNIONES CIENTIFICAS INTERNACIONALES

DATOS PERSONALES DEL SOLICITANTE:
Apellidos: Nombre :

DNI o pasaporte: Correo electrénico:

Direccion postal del Centro de Trabajo:

Centro de Trabajo:

Calle o plaza: n%

Localidad: CP: Provincia:

Teléfono: Fax::

SOLICITA:
AYUDA para asistencia al CONGRESO/REUNION

organizado por

, que se celebraen

durante los dias de del 200_,

segun las condiciones que figuran en el Anexo.

DATOS DE LA COMUNICACION QUE SE PRESENTA:

Titulo y autores:

O Exposicién Oral O Exposicién Cartel

OTRAS SUBVENCIONES:

(Se han solicitado otras ayudas para la asistencia al Congreso?

a SI  Cite cudles:

a NO

DOCUMENTACION QUE SE ADJUNTA:

0 Carta del Director de Tesis, Proyecto o del Grupo de Trabajo, certificando los puntos 1.1. a 1.3 del Anexo.
a Justificante de aceptacion de la Comunicacion que se presenta al Congreso.

a Curriculum Vitae del solicitante.

0 Otros que considera de interés (especificar):

En s de de201

Fdo.:




Si desea hacerse socio de la SECyTA rellene y envie el siguiente boletin de inscripcion, acompanado
de la correspondiente autorizacion bancaria a:

Dr. F. Javier Santos

Departamento de Quimica Analitica

Facultad de Quimica, Universidad de Barcelona

Avda. Diagonal 647, 3* piso. 08028-Barcelona

E-mail: javier.santos@ub.edu

Cuota afio 2011: 30 €

« Sefale la casilla[] correspondiente a la direccién en la que desea recibir la correspondencia.

« Puede efectuar el pago de la cuota del primer afio mediante cheque bancario (adjuntandolo a esta solicitud)
o mediante ingreso/transferencia a la Cuenta Corriente de “la Caixa” 2100/3739/11/2200059715
(Sociedad Espafiola de Cromatografia y Afines). Debe figurar en el ingreso o transferencia: “ALTA
SECYTA +nombre y primer apellido del Socio”

- ; Autoriza a incluir su correo electrénico en la pagina Web de la SECyTA? SI NO
(Tache lo que NO proceda)

SOCIEDAD ESPANOLA DE CROMATOGRAFIA Y TECNICAS AFINES

HOJA DE INSCRIPCION

1Y 10131163 o) 1o TSP Provincia........ccceeeeeeieescieeniieeieeee e
Codigo postal .......ceveeevieenieeiieeneenen.
Teléfono .......oevvvvveuveveneenn. Correo electroniCo ........cooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeennns

1LY 10131163 o) 1o TSP Provincia........cccecveeeeieeeciieniieeiee e
Codigo postal .....c.ceveeveeeiieerieenieannen.
Teléfono .......oeeveveenveveeeennn. FAX oo, CorTe0 €leCtrONICO ...vvvveeeeeeeeeieeeeee e

Banco/Caja de ANOTITOS .......eiieuiiiieeeieeeieeectteeteete et e st e s te e e bt e st e eteeessaeessseeesseesnseeesseeanseeesssesnsseessseennsenans
N 11101 5721 RS RTS TR TRTRTRTT
DITECCION vt e et e e e e eaaaees Ciudad.......oooeiiviiiiiiiieeeeee
DD et e et ee e e ee——eeea——eeea———eeeea——aeea——aeeaatateeeataaeeatbaeeeatbeeeearaaeeatreeeats
CON AOMUCIIIO @1 ....ceiiiieeieeeeeeciiie e e eectte et e e eeeeetteeeeeeeeeeabaaeeeeeeeeataaeeeeeeeesasssaeeeeeeeeasreseeeeenssssseseeeesesnrrsseeeeenn

Y con cta. cte. /libreta de ahorrondm./_ _ _ _/_ _ _ [/ [/_ _ _ _ _ _ _ _ _ _ /
Entidad Oficina D.C. Numero de cuenta

en esta Sucursal, ruega a usted se digne dar las 6rdenes oportunas para que con cargo a dicha cuenta sean
abonados los recibos de mi cuota anual de socio que les serdn presentados al cobro por la Sociedad
Espafiola de Cromatografia y Técnicas Afines.

Atentamente le saluda,

3 s - TR (< (R de 2011

Firma:



Productos Analitica /
Sigma-Aldrich

Disefados especialmente para sus Aplicaciones Analiticas

Soportando todas sus necesidades de Analisis y Purificacion

e Columnas/Accesorios HPLC e Columnas/Liners/Purificadores en GC
e Tubos/Cartuchos/Manifolds SPE e Fibras/Soportes SPME

e Columnas/Rellenos Cromatografia Flash e Estandares Quimicos

e Reactivos Analitica e Productos para Valoraciones

Mas informacién, llamando al 900 101 376 / 91 657 20 65
o visitando en sigma-aldrich.com/analytical

’A@ SUPELCO

Analytical

‘l@ Fluka

Analytical

Sigma-Aldrich Quimica

Ronda de Poniente, 3
28760 TRES CANTOS

sigma-aldrich.com SIGMA-ALDRICH"™



TENEMOS ALGO QUE DECIR A QUIENES TODAVIA UTILIZAN METODOS HPLC.

BIENVENIDOS.

PRESENTAMOS EL ACQUITY UPLC® H-CLASS.
MAXIMAS PRESTACIONES PARA CUALQUIER LABORATORIO.

Registrese en la pgina waters.com/hclass y le prepararemos una demostracion del sistema

©2010 Waters Corporation. Waters, ACQUITY UPLC, y WO -I-e rS

The Science of What's Possible son marcas comerciales de Waters Corporation. THE SCIENCE OF WHAT'S POSSIBLE,"





