DEPARTAMENTO DE CIENCIAS FORENSES PROCEDIMIENTO DE
ORGANISMO DE INVESTIGACION JUDICIAL (01J) OPERACION NORMADO
PODER JUDICIAL, COSTA RICA ESPECIFICO

IDENTIFICACION DE POLVORA LIBRE DE P-DCF-ECT-FIS-41
HUMOS POR GC/MS

VERSION: 01

Rige desde: 09/01/2018 PAGINA: 1 de 18

Elaborado o modificado por:

M.Sc. Steven Vargas Ramirez

Revisado por Lider Técnico:

M.Sc. Steven Vargas Ramirez

Perito Judicial 2, Seccion de Pericias Lider Técnico de ,Seccion/ Unidad de

Fisicas

Licda. Ariana Ordéiez Olivares

Perito Judicial 2, Seccién de Pericias

Fisicas

Polvora\y Explosivos

Visto Bueno Encargado de Calidad:

Bach. Ivannia Solis Blanco

Aprobado por:

Licda. Kattia Saborio Chaverri

Encargada de Calidad Seccion de Pericias Jefatura, Seccion de Pericias Fisicas

Fisicas

CONTROL ,DE CAMBIOS A LA DOCUMENTACION

Fecha de Fecha de Descripcion del Cambio SCD | Solicitado
Version | Aprobacién’/| Revision por
01 Version Inicial del Procedimiento 01-18 KSC

09/01/2018

ESTE PROCEDIMIENTO ES UN DOCUMENTO CONFIDENCIAL
PARA USO INTERNO DEL DEPARTAMENTO DE CIENCIAS FORENSES
SE PROHIBE CUALQUIER REPRODUCCION QUE NO SEA PARA ESTE FIN

La version oficial digital es la que se mantiene en la ubicaciéon que la Unidad
de Gestion de Calidad defina. La version oficial impresa es la que se encuentra
en la Unidad de Gestion de Calidad. Cualquier otro documento impreso o
digital sera considerado como copia no controlada




DEPARTAMENTO DE CIENCIAS FORENSES VERSION 01 PAGINA: 2 de 18

IDENTIFICACION DE POLVORA LIBRE DE HUMOS POR P-DCF-ECT-FIS-41
GC/MS

1 Objetivo:

Establecer el método para la identificacion cualitativa de particulas de poélvora libre de humos
parcialmente deflagradas o sin deflagrar, mediante GC/MS.

2 Alcance:

Este PON permite la determinacion cualitativa de los constituyentes de la pdlvora libre de humos
(nitroglicerina, difenilamina, etilcentralita, ftalatos de dimetilo, dietilo y de dibutilo, entre otros),
mediante cromatografia de gases con detector de masas.

Esta metodologia es aplicable a:
* Muestras o soportes que contengan residuos de disparo organi€es, siempre que existan
granulos detectados mediante revelado de Griess.
* Muestras relacionadas con materiales de decomiso e indicios postexplosién siempre
que se hayan detectado y caracterizado microscopicamenter granulos que se sospeche
correspondan a poélvora libre de humos.

La metodologia se encuentra validada segun informe de.validacion 016-FIS-VAL-2014,

Las indicaciones dadas en este PON corresponden aselementos basicos que no tienen como proposito
incluir todos aquellos aspectos y observaciones derivadas de los procesos de validacion instrumental y
de entrenamiento de los usuarios del equipo, y tampoco tienen como propdsito sustituir los manuales
del equipo de GC/MS.

3 Referencias:

3.1 American Society for Testing,and/Materials, ASTM standard E 2999-17: Standard Test
Method for Analysis oftf=@rganic Compounds in Smokeless Powder by Gas
Chromatography-Mass Spectromety and Fourier Transform Infrared Spectroscopy (2017)

3.2 Bradley, K.S. Determination of Elemental Sulfur in Explosives and Explosive Residues by
GasChromatography-Mass Spectrometry. J Forensic Sci 2005, 50 (1), 1-8

3.3 Chang, K.A.; (Yew, C.H.;Abdullah, A.F.L. Optimization of Headspace Solid-Phase
Microextraction ;TEchnique for Extraction of Volatile Smokeless Powder Compounds in
Forensic Applications. J Forensic Sci 2014,59 (4), 1100-1108.

3.4 Goldberger, B.A.; Huestis, M.A.; Wilkins, D.G. Commonly Practiced Quality Assurance
Procedures for Gas Chromatography/Mass Spectrometry Analysis in Forensic Urine Drug
Testing Laboratories. En: Forensic Science Review 9 (2), 1997. Consultado en
http://www.borkensteincourse.org/faculty%20documents/Goldberger FSR.pdf, 08 de
octubre 2014

3.5 Informe de validacién 016-FIS-VAL-2014

3.6 Magnuson, M.; Satzger, R; Alcaraz, A.; Brewer, J.; Fetterolf, D.; Harper, M.; Hrynchuk,
R.;McNally, M; Montgomery, M.; Nottingham, E.; Jpeterson, J.; Rickenbach, M.; Seidel,
J.; and Wolnik, K. Guidelines for the Identification of Unknown Samples for
Laboratories Performing Forensic Analyses for Chemical Terrorism. J Forensic Sci
2012, 57 (3,) 636-642

3.7 MacCrehan, W.A.; Patierno, E.R.; Duewer, D.L., Reardon, M.R. Investigating the effect of
changing ammunition on the composition of organic additives in gunshot residue (OGSR).
J Forensic Sci 2001,46(1),54-9.
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3.8 MacCrehan, W.A.; Reardon, M.R. A qualitative comparison of smokeless powder

3.9

measurements. J Forensic Sci 2002, 47(5),1-5.

MacCrehan, W.A.; Reardon, M.R.; Duewer, D.L. Associating gunpowder and residues
from commercial ammunition using compositional analysis. J Forensic Sci 2002,47(2),
260-266.

3.9.1 Manual para el uso y manejo del cromatdgrafo de gases con detector de espectrometria

3.10

3.11

3.12

3.13

3.14

de masas 5975C y autoinyector de la serie 7693 (Seccién de Quimica Analitica)

Meng, H.H.; Caddy, B. Gunshot Residue Analysis-A Review J. Forensic Sci 1997, 42(4),
553-570.

Pérez, 1.]J.; Flanigan, P.M.; Brady, J.J., Levis, R.]. Classification of Smokeless Powders
Using Laser Electrospray Mass Spectrometry and Offline Multivariate Statistical Analysis.
Anal. Chem. 2013, 85, 296—302.

Procedimiento para la caracterizacion morfoldgica de pdlvora libre de humos mediante
microscopia de luz, versidn vigente

Reardon, M.R.; MacCrehan, W.A.; Rowe, W.F. Comparing the additive composition of
smokeless powder and its handgun-fired residues. J\Forensic Sci 2000,45(6),1232-8.

Smokekess Powders Database. University of\€entral Florida, Web versién 2006
http://www.ilrc.ucf.edu/powders/ (accesado, €l"08 de octubre del 2014)

4 Equipos y Materiales:

4.1 Equipo:
+ Capilla de extraccion de gasesy
» Cromatografo de gases marea Agilent con detector de masas modelo 5975C, junto con
un auto inyector de la serie 7693.
 Columna capilar comylas'siguientes especificaciones:
Parametro Valor
Tipo,de‘columna HP-5MS
Fase‘estacionaria 5% Fenilsiloxano y 95% Metilsiloxano
Longitud 30m
Pelicula enlazada 0,25 um
Diametro interno 0,25 mm
* Vortex
4.2 Materiales

» Anteojos de seguridad

* Basurero para materiales punzocortantes

» Beaker de vidrio o plastico de diferentes capacidades

« Filtros para jeringa, de GHP (polipropileno hidrofilico), de 0,2 um de poro y de 13 mm de
didmetro, nuevos

» Formulario de analisis de residuos de disparo en ropas y superficies varias, version vigente

» Formulario de anélisis quimico de explosivos, version vigente
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* Gabacha

» Gradilla para viales

» Guantes plasticos desechables (latex, nitrilo)

» Inserto para viales, de vidrio, con capacidad hasta de 250 pL.

 Jeringas sin aguja de 3 mL, o similar

* Marcador para rotular

* Micropipeta de volumen ajustable entre 10-100 pL

* Micropipeta de volumen ajustable entre 100-1000 pL

» Papel blanco o papel kraft nuevo, en ldaminas

* Puntas descartables para micropipeta de 10-100 pL

* Puntas descartables para micropipeta de 100-1000 pL

» Tapas con séptum para vialesde 2 mLy 4 mL

* Uniforme

* Viales de vidrio para el GC-MS, de 2 mL y 4 mL de capacidad con rosca

« Viales de vidrio de 2 mL con tapa utilizados para el levantamienté y almacenamiento de los granulos
de aparente pdlvora

5 Reactivos y Materiales de Referencia:
5.1 Reactivos

* Acetato de etilo, grado cromatografico
» Acetona, grado cromatografico

» Agua desionizada

» Agua del grifo

+ Carbon activado

+ Detergente comercial

+ Diatomita

* Helio, grado UHP, Cilindro para GC/MS

5.2 Material de referéncia

* Polvora libre déshumos de base doble extraida de municion marca Federal, calibre .357
Magnum, u.etka de composicion similar

6 Condiciones Ambientales:

Las condiciones de temperatura y humedad en el cuarto de instrumentos donde se ubica el
equipo cromatografico no son criticas en los resultados analiticos; sin embargo, es deseable el
uso de un sistema de aire acondicionado para mantener fresca la temperatura del cuarto donde
esta el equipo (alrededor de 20-25 °C aproximadamente) para asegurar un buen desempefo
general del equipo electronico.

La podlvora libre de humos proveniente de los residuos de la descarga de un arma de fuego,
constituye evidencia fisica organica no biodegradable y no se descompone en condiciones
ambientales tipicas del laboratorio.
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7 Procedimiento:

7.1
7.1.1

7.1.2

7.1.3

7.1.4

7.1.5

7.1.6

7.1.7

7.1.8

7.1.9

Preparacion de muestras

Coloque en la capilla de extraccién de gases una lamina de papel blanco o papel kraft
nuevo y sujétela con cinta adhesiva para tener un lugar de trabajo limpio.

Lleve a la capilla los materiales requeridos para la preparaciéon de controles, blancos vy
muestras, a saber: viales de 2 mL y de 4 mL de los que se utiliza en el automuestreador
del GC/MS, las respectivas tapas con séptum, insertos, acetato de etilo, acetona,
beaker, micropipetas, puntas para la micropipeta y gradilla para viales.

Disuelva en acetona las particulas de aparente pdlvora, recolectadas segun el
“Procedimiento para la caracterizaciéon morfologica de pélvora libre de humos mediante
microscopia de luz”, en cada uno de los viales donde esta(n)/ contenida(s), o bien,
proveniente del examen microscopico de indicios postexplosion o materiales de
decomiso relacionados con explosivos bajos.

Utilice como minimo 50 pL de acetona (1 gota) para.disolver cada particula deflagrada
(de tamafio tipico de 0,2 mm a 0,6 mm). Dependiendo de la cantidad de particulas
utilizadas para realizar la extracion, su tamano’y el ‘grado de deflagracién, puede usar
hasta aproximadamente 100 uL (o dos gotas){pok particula.

Agite el vial utilizando vortex.
Abra el vial y deje evaporar la acetena‘er’la capilla de extraccién de gases.

Reconstituya con acetato de etilo,utilizando un volumen minimo de 50 pL y un volumen
maximo de 100 pL por cada+particula disuelta. Agite manualmente.

Nota 1: Se debe utilizar un, volumen entre 50 uL y 100 uL por particula de tamafio
regular, ya que al aplicarsmayores diluciones usualmente no es posible la identificacion
definitiva de las particulas como pdlvora libre de humos (ver Informe de validacion 016-
FIS-VAL-2014)

Deje reposaft el‘vial por al menos media hora.
Mientras tanto, rotule los viales de 2 mL para GC-MS, con el nimero de caso e indicio.

Coloque los viales asi rotulados en la gradilla e introduzca en cada uno de ellos un
inserto de vidrio (de 250 L de capacidad).

7.1.10Después de haber reposado el vial, revise el liquido supernatante y en caso de

observarse material suspendido, filtre la totalidad de la muestra utilizando una jeringa
con filtro de membrana de 0,2 pm. Dependiendo del volumen de muestra puede ser
requerido el lavado del filtro con 100-200 pL de acetato de etilo para completar la
extraccion (el filtrado se recoge en el inserto de vidrio dentro del vial correspondiente).
Tape el vial con la respectiva tapa con septum. Descarte la punta de la micropipeta.

7.1.11Cuando el liquido supernatante no tenga material suspendido, tome una alicuota (con

micropipeta) entre 50 y 250 pL maximo para trasladar al inserto dentro del vial
correspondiente. Tape el vial con la respectiva tapa con septum. Descarte la punta de
la micropipeta.
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Nota 2: El inserto tiene capacidad para contener hasta 250 uL, pero no debe usarse con
volimenes por debajo de los 50 uL pues se corre el riesgo que el inyector no logre
succionar la muestra

7.1.12Prepare al menos un control positivo de pdlvora, siguiendo los pasos 7.1.3 al 7.1.11, a
partir de granulos obtenidos de la carga propelente de cartuchos para arma de fuego
(material de referencia). Se recomienda usar como controles positivos, granulos de la
carga propelente de cartuchos Federal, calibre .357 Magnum y/o municion Winchester®
AA Super Handicap Smokeless Propellant (Hodgdon Powder Company, Shawnee, KS),
sin descartar que puedan utilizarse otras cargas propelentes o materiales de referencia
que tengan la mayor cantidad de los constituyentes tipicos de las pdlvoras libres de
humos.

Nota 3: Para compuestos poco comunes en las pdlvoras libres de humos (por ejemplo,
metilcentralita), en caso de ser necesario, prepare patrones individuales en acetato de
etilo (e.g. 10 mg/L) si se cuenta con los mismos.

7.1.13Prepare un control negativo de la misma forma quesdassmuestras (7.1.3 al 7.1.11), pero
sin la adicion de particulas de pélvora.

7.1.14 Prepare al menos un blanco de disolvente llehando un vial de 2 mL con acetato de etilo,
luego de lo cual se cierra con la respectivastapa con septum. De este blanco o blancos
deben realizarse las inyecciones precediéndora la inyeccion de cada muestra o control
para evitar el arrastre como se indica en %.2.3.

7.1.15Para los lavados de la jeringa del'sistema cromatografico prepare diez viales de 4 mL
con tapa con septum llenos comacetato de etilo, y cinco viales de 4 mL con tapa de
rosca sin el septum, sin disolvente y con una capa delgada de carboén activado cubriendo
el fondo del vial.

7.1.16Traslade al cuarto de instrumentos la gradilla o portaviales con las muestras, blancos y
controles.

7.2 Analisis cromatografico:

7.2.1 Proceda como/indica el Manual para el uso y manejo del cromatdgrafo de gases con
detector de espectrometria de masas, para el encendido del cromatégrafo, la
estabilizacion del cromatografo con las condiciones del método, la autosintonizacién
“tuning”, la creacion de la secuencia de andlisis, el acondicionamiento del método y
obtenciéon de los cromatogramas para los blancos del sistema cromatografico, los
controles y las muestras.

Nota 4:

* Consulte al encargado del equipo sobre la periodicidad del cambio de
consumibles como séptum y liner del puerto de inyeccion, asi como el lugar para
el almacenaje de los registros del tuning.

* En caso de ser requerido, apligue un método cromatografico de limpieza, en
funcion de los andlisis que previamente se hubieran realizado en el mismo equipo
y/0 el resultado de los blancos preliminares.
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7.2.2 Abra el archivo correspondiente al método EPA 0529 EXPLOSIVOS - editado 12012016 y

7.2.3

7.2.4

7.2.5

revise las condiciones generales de trabajo del equipo las cuales se detallan en el Anexo
01.

La secuencia de analisis en el autoinyector debe iniciar con tres blancos de acetato de
etilo (tres inyecciones a partir de un mismo blanco de disolvente), luego con el control
negativo, las muestras con al menos tres inyecciones de blanco de disolvente entre
ellas, y el control o controles positivos, con al menos dos inyecciones de blanco de
disolvente entre ellos. Termine con dos inyecciones de blanco de disolvente.

Para los blancos de acetato de etilo entre muestras y controles, indique en la secuencia,
que corresponden al blanco de sistema cromatografico. Aseglirese que el volumen de
inyeccion indicado sea de 1 pL.

En la barra de estado superior del programa, seleccione el<comando Sequence, seguido
de Run Sequence para que el equipo corra la secuencia.

7.3 Procesamiento de los cromatogramas

7.3.1

7.3.2

7.3.3

7.3.4

7.3.5

Abra el comando GC-MS5973i Data Andlisis¢ JEn"la barra de estado superior del
programa despliegue la opcidon Method, sequido‘de Load Method, seleccionar la carpeta
con el método EPA 0529 EXPLOSIVOS — editddo 12012016.

En la barra de estado superior del prégrama despliegue la opcién File seguido de Load
Data File. En la ventana que se despliega abra el icono Change Path, seleccione la
carpeta del archivo que se desea obtener e inmediatamente en la ventana se observa la
vista preliminar del cromatograma de ion total y la informacién de la muestra, patrén o
blanco (N© de vial, identificacién de la muestra e informacién miscelanea). Presione OK
y se desplegara el cromategrama en la pantalla de TIC del Data Analisis.

En la barra de estado™superior despliegue la opcidn Chromatogram, seguido de
Integrate and LabelnPeak Areas, para que sefiale el tiempo de retencién (los) pico(s). En
el anexo 02 se préséntan algunos cromatogramas tipicos.

Compare los tiempos de retencién de los picos que aparezcan en los cromatogramas de
las muestras {con al menos una relaciéon sefal-ruido de 3) con los de los picos
registrados en los cromatogramas de la(s) polvora(s) de referencia o controles
positivos. La diferencia en el tiempo de retencién de un pico en el cromatograma de la
muestra, en relacion con el del respectivo pico en el cromatograma del control positivo,
NO debe exceder un = 2% (ver referencia 3.4 y ventanas de los tiempos de retencién
en Anexo 03).

Nota 5: Para aquellos picos correspondientes a compuestos poco frecuentes que
puedan aparecer en los cromatogramas de las polvoras de ciertas municiones, para los
cuales no se cuente con materiales de referencia para verificar tiempo de retencion
(e.g. 3,4-dinitrotolueno; 2,3-dinitrotilueno; 2,4-di-tert-butilfenol, etc.), la identificacion
del componente individual asociable con la pdlvora libre de humos se realizaria de forma
tentativa (se establece consistencia) a partir del espectro de masas cuando la
comparacion espectral con la base de datos cumpla con lo especificado en 7.3.5.

Al posicionarse sobre cada pico en el TIC seleccidnelo e inmediatamente se desplegara
el espectro de masas en la ventana que estd por debajo del TIC. Para obtener un
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7.3.6

7.3.7

7.3.8

7.3.9

espectro mas puro, reste una porcion del cromatograma de TIC donde no haya sefial
(solo ruido). Al resultado de la sustraccion, realicele la buUsqueda de la posible
sustancia que lo origind mediante la opcién Search. Se desplegaran los resultados de
los posibles compuestos segun las bases de datos que se hayan seleccionado (e.g.
C:\Database\EXPLOSIVOS.L, C:\Database\NIST08.L) indicando un namero de
referencia, peso molecular y un Match Quality.

Nota 6: Los Match Quality con correlaciones mayores a 90, son considerados muy
buenos, mientras que aquellos inferiores a 50 sugieren diferencias sustanciales entre la
muestra y el espectro de referencia (ver Referencia 3.2). Los indices de correlacion
entre los espectros de masas de los componentes en las muestras y patrones con
respecto a los de las librerias del equipo (con valores entre 0 y 100) deben ser
superiores a 50. En el caso de la nitroglicerina, se aceptan cocrelaciones inferiores, ya
qgue la comparacién con espectros de las librerias suele dar_corrélaciones muy bajas,
pues el patron de fragmentacion de la nitroglicerina solo tiefie dos iones importantes: el
de mayor abundancia con m/z 46 (grupo NO;) y otro tmenes abundante, de m/z 76
(correspondiente al fragmento de composicion CH2NO3).

Imprima los resultados de las blsquedas espectrales y asociaciones con la base de
datos (correlaciones) para cada uno los compuestos de interés con sefiales en el
cromatograma.

Imprima los cromatogramas TIC de los “bBlancos, muestras y controles de la siguiente
forma: en la barra superior del programa\despliegue la opcién File, seguida de Print, se
desplegard una pequefia ventana gn la-cual seleccione la opcidon Select Window, y se
indica el nimero de ventana que se ,desea imprimir.

En caso de realizar la busqueda por iones, proceda a realizar la obtencion de los
diferentes perfiles (cromatogramas de ion extraido, EIC). Para ello, en la parte superior
derecha de la ventana desplegada, se encuentra un icono identificado como m/z,
seleccidnelo, se desplegara una ventana en la cual se deben indicar los iones con
relacion carga/masa, (m/z) de interés para generar cada perfil. Para los diferentes
analitos, los iones'sé especifican en el Anexo 04.

Luego de téner-desplegado el cromatograma con los iones con relacion carga/masa
(m/z) de interés para generar el perfil, se deben tener los iones sobrepuestos; si esta
opcion no esta activada, proceda a seleccionarlo en la barra superior del programa:
despliegue la opcidén File, seguido de Chromatogram, Display Ion Chromatograms in
Merged Format.

7.3.10Imprima el cromatograma de iones (EIC), adjunte al respectivo legajo pericial, el

cromatograma TIC (y el de iones si fuera el caso) del material de referencia, del blanco
y de la(s) muestra(s).

7.3.11Con base en el resultado de la identificacién por GC-MS (positivo/negativo, composicién

guimica/identificacion definitiva o tentativa de cada componente), complete el
Formulario de analisis de residuos de disparo en ropas y superficies varias o el
Formulario de analisis quimico de explosivos (segun corresponda) para las muestras en
cuestion.
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7.3.12Una vez finalizado el analisis, deje evaporar el contenido de los insertos en la capilla de
extraccion de gases y luego descarte los insertos en el basurero para materiales
punzocortantes, al igual que los viales.

8 Criterios de Aceptacion o Rechazo de Resultados:

No. Criterio de Valor Limite Correccion Aplicable
Aceptacion
* Revisar estado de los
o reactivos (posibilidad
Anilés'srgge?::;os de contaminacién)
que p No debe generarse + »~Repetir el control
cada muestra y : .
! errortipoI (ao negativo
control negativo o . s
1 falso positivo) * Repetir analisis
debe dar resultado .
. aumentando cantidad
negativo -
de lavados de jeringa,
blancos de disolvente,
dilucién de muestras.
Analisis de No debe generarse .
. - » Revisar estado de los
controles positivos un error tipo II (B o . .
. reactivos y condiciones
(patrones) debe falso negativo) N
2 de analisis
dar resultado . L,
- » Repetir la preparacion
positivo o
del control positivo
Los picas de los compuestos de
interés_debén tener una sefial de al
menos\tres veces la sefial del ruido en
el{FIC o EIC.
La® diferencia en el tiempo de
retencion de un pico en el
cromatograma de la muestra, en
relacion con el del respectivo pico en
L el cromatograma del patron, NO debe « Repetir la preparacion
Analisis de o
exceder un = 2%. de la muestra
muestras
. R, concentrando o
3 (identificacion de - . ; \
Debe verificarse la presencia de al diluyendo, segun
compuestos ) . L .
T menos los tres iones mayoritarios criterio del perito
individuales)

esperados para cada analito.

Los indices de correlacion entre los
espectros de masas de los
componentes en las muestras vy
patrones con respecto a los de las
librerias del equipo (con valores entre
0 y 100) deben ser superiores a 50.
En el caso de la nitroglicerina, se
aceptan correlaciones inferiores

encargado
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9 Calculos y evaluacion de la incertidumbre:

Este procedimiento no requiere de calculos ni de evaluacién de incertidumbre, ya que el
alcance establecido es de tipo cualitativo.

10 Reporte de Analisis y Resultados:

Parametro Resultado

Identificacion definitiva en la cual la * Identificaciéon de un éster nitrado (NG)

metodologia en si misma es capaz de y de al menos un estabilizante (EC,

confirmar o demostrar la identidad quimica de DPA, AK II),

una particula como poélvora libre de humos, + Hallazgo de componentes exclusivos de

con la morfologia de la particula como los residuds. de"disparo o explosivos

elemento de juicio adicional. (por ejemplo, la EC 0 los
dinitretoluenos).

La identificacion tentativa es aquella que e Idéntificacion por GC-MS de solo un

requiere el apoyo en otras pruebas componente no especifico de la pdlvora

ortogonales (e.g. micro FT-IR, TLC, SEM- libre de humos (e.q. DPA,

EDX), o en valoraciones morfoldgicas plastificantes).

derivadas de la revision microscopica

11 Medidas de Seguridad y Salud Ocupacional:

11.1 En relacidon con la preparacién y) el manejo de muestras, controles y disolventes se
requiere:

11.1.1 El uso de gabacha, guantes‘descartables y lentes de seguridad.

11.1.2Cualquier remanentend€ acetato de etilo utilizado en la preparacion de las muestras se
debe descartar por evaporacion en capilla.

11.2 En relacion con el equipo cromatografico:

11.2.1El mayor peligrio asociado con el uso de los cilindros de gas que utiliza el equipo (He) es
la sofocacion; por lo que se debe revisar constantemente en busca de fugas, ventilar
regularmente el area. Este gas no es explosivo ni combustible.

11.2.2E| inyector es una zona que permanece caliente y cuando no se utiliza el autoinyector
esta zona se encuentra expuesta, por lo tanto debe prevenirse el contacto con la
misma.

12 Simbologia:

AK-II Abreviatura para metildifenilurea, Akardita II
BL: Blancos de sistema cromatografico

DBP: Abreviatura para Ftalato de dibutilo

DCF: Departamento de Ciencias Forenses

DEP: Abreviatura para Ftalato de dietilo

DNT: Abreviatura para dinitrotolueno

DMP: Abreviatura para Ftalato de dimetilo
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DPA: Abreviatura para Difenilamina
EC: Abreviatura para Etilcentralita, 1,3-dietil, 1,3-difenilurea
EIC: Extracted ion chromatogram
FT-IR: Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier
GC: Cromatodgrafo de gases
GC/MS: Cromatodgrafo de gases con detector de masas
He: Simbolo quimico del helio
m/z: Relacién masa carga
N/A: No aplica
NC: Abreviatura para Nitrocelulosa
NG: Abreviatura para Nitroglicerina
PON: Procedimiento de Operacion Normado
SCD: Solicitud de cambio documental
SEM-EDX: Microscopia de barrido electréonico acoplada a analizador'de“energia dispersiva de rayos
X
SGC: Sistema de Gestién de la Calidad
TIC: Total ion chromatogram
TLC: Cromotografia de capa fina
UHP: Ultra alta pureza

13 Terminologia:

Blanco de solvente: Es un tipo de control que s&’incluye en una corrida analitica para limpieza
y demostracion que no existen contaminaciones por arrastre de analitos entre muestras cuando
se utiliza sistemas de introduccion de muestras.y’ separacion cromatografica.

Control negativo: Es una disolucion gueyse prepara de igual manera que las muestras, pero sin
la adicion de muestra. Un control«negativo ayuda a detectar los falsos positivos (por ejemplo
contaminacion con el analito pordlesiteactivos utilizados, por el ambiente o por la cristaleria y
materiales usados en la preparacion.de las muestras).

Deflagrar: Arder una sustanciaisubitamente con Illama y sin explosion.

Material de referendia: YMaterial o sustancia con una o mas propiedades cualitativas o
cuantitativas que son Suficientemente homogéneas y bien establecidas como para ser utilizadas
en la calibracién de _instrumentos, la evaluacion de un método analitico y la asignacion de
valores a materiales.

Pélvora libre de humos: Mezcla explosiva utilizada en la fabricacion de cartuchos para armas
de fuego. Esta puede ser clasificada en tres clases dependiendo de su composicidn:
+ Pdlvora de base simple: compuesta por nitrocelulosa, estabilizantes, plastificantes y
otros aditivos.
+ Polvora de base doble: compuesta por nitrocelulosa, nitroglicerina estabilizantes,
plastificantes y otros aditivos.
+ Polvora de base triple: compuesta por nitrocelulosa, nitroglicerina, nitroguanidina,
estabilizantes, plastificantes y otros aditivos.

Splitless: Sistema de inyeccion usado en cromatografia de gases en el cual la muestra es
introducida en el puerto de inyeccidn, donde solo el disolvente es vaporizado (el analito no).
Una pequena cantidad del disolvente fluye dentro de la cabeza de la columna que esta
relativamente fria y se recondensa; luego el analito es concentrado en el disolvente que se
recondenso6. Después de que ha transcurrido un periodo de tiempo (conocido como tiempo de
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muestreo o sampling time), se abre el split permitiendo que el exceso de vapor de disolvente
se elimine y que se inicie el programa de temperatura de la columna.

Total Ion Chromatogram (TIC): Es un cromatograma creado por la suma de las intensidades
de todos los picos del espectro de masas que pertenecen al mismo barrido (scan). EI TIC
incluye el ruido de fondo asi como los componentes de la muestra.

14 Anexos

No. de Anexo

Nombre del Anexo

01 Parametros cromatograficos del método EPA 0529 EXPLOSIVOS - editado
12012016

02 Cromatogramas tipicos de polvoras libres de humos

03 Tiempos de retencidon de los componentes tipicos ‘'dé polvora libre de humos
segln condiciones del método EPA 0529 EXPLOSIVOS - editado 12012016 y
columna HP5MS

04 Componentes mas comunes en las pdlveras libres de humos, incluyendo sus

iones mayoritarios segun su relacionfmasa/carga (m/z)
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Parametros

ANEXO NUMERO 01:

cromatograficos del método EPA 0529 EXPLOSIVOS - editado 12012016

Moédulo Variables instrumentales/ parametros establecidos
Modo: Splitless
Temperatura: 150 °C
Presion: 12,691 psi
Flujo total: 64,542 mL/min
Gas saver: ON, 16,4 mL/min, After 4 min

Inyector Purge flow to split vent: | 60 mL/min at 2 min
Tipo de gas: Helio
Volumen de inyeccion: 1L

) Vial A preinyeccidn 3 lavad@sy.postinyeccion 0 lavados
Sistema de lavado en la - - — - —
inyeccién de muestras Vial B preinyeccion 3 lavados, postinyeccion 6 lavados
Sample pumps: 2
Tiempo de equilibrio: 1 min
Temperatura inicial: 45 °C
Tiempo inicial: 3,3 min
Velocidad rampa 1: 10 °C/min
Temperatura final: 210 °C
Horno Tiempo final: 0 min

Velocidad rampa 2: 20/0C/min
Temperatura final: 250.°C
Tiempo final: 7,2imin
Tiempo de corrida: 29/min
Post run: 0,1 mina 45°C
Presidn inicial: 12,691 psi
Flujo inicial nominal: 1,5417 mL/min
Velocidad promedio: 45,138 cm/s

Columna Holdup time: 1,1077 min
Flow Program: ON, 1,5417 mL/min for 0 min
Rundime: 29 min
Post Run: 1,3251 mL/min por 01 min
Heater: 280 °C, Camara: 230 °C (maximo 250 °C), Quadrupolo 150 °C (maximo 200 °C),

Detector Tip0O ionizacion: Electron ionizacion (EI). Modo: scan, m/z menor 42, m/z mayor 420; Solvent

delay 4,50 min
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ANEXO NUMERO 02:

Cromatogramas tipicos de podlvoras libres de humos
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Figura 1. Cromatograma de ion total de un granulo de pélvora libre de humos sin deflagrar
obtenido de municion IMI 9X19mm, disuelto en acetato de etilo.
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Figura 2. Cromatograma de ion total de un granulo de pdlvora libre de humos sin deflagrar
marca Winchester® AA Super Handicap Smokeless Propellant (Hodgdon Powder Company,

Shawnee, KS), disuelto en acetato'de etilo.
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ANEXO NUMERO 03:

Tiempos de retencion de los componentes tipicos de polvora libre de humos segun condiciones
del método EPA 0529 EXPLOSIVOS - editado 12012016 y columna HP5MS

Analito Tiempo de
(componentes de PO Desviacion Coeficiente de Ventana de
; retencion . . h .
particulas de . estandar variacion deteccion* (min)
. promedio : o
polvora no (min) (min) (%)
deflagrada)
NG 13,762 0,118 0,86 13,526-13,998
DMP 14,908 0,181 1,21 14,546-15,270
2,6-DNT** 14,94** 0,046** 0,31** 14,800-15,075%**
2,4-DNT 15,943 0,167 1,05 15,609-16,277
DEP 16,602 0,180 1,09 16,242-16,962
DPA 16,936 0,184 1,09 16,568-17,304
EC 19,883 0,197 0,99 19,489-20,277
DBP 20,450 0,170 0,83 20,110-20,790
2-nitro-DPA 20,565 0,179 0,87 20,207-20,923
Ak-II 20,899 0,284 1,34 20,331-21,467
4-nitro-DPA 22,552 0,213 0,94 22,126-22,978
*Corresponde a la variabilidad observada para el andlisis de las mismas muestras en un periodo

comprendido entre enero 2013 y, agoesto 2014, durante el cual el equipo fue objeto de mantenimientos
(0OQ-PV’s), cambios de columna Y recortes de columna. La amplitud del intervalo estd basada en dos
desviaciones esténdar.

**No se cuenta con sufiCientes resultados para la estimacidon de la precision intermedia, por lo que se
reportan datos basados'en la validaciéon y resultados de pruebas de competencia del afo 2016 (FTS-16-
EXP). La amplitud del intervalo esta basada en tres desviaciones estandar.
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ANEXO NUMERO 04:

Componentes mas comunes en las poélvoras libres de humos, incluyendo sus iones mayoritarios
segln su relacion masa/carga (m/z)

Iones mayoritarios

Compuesto Féormula Funcidn o
(0]
m/z abundancia
Base dé N i N i
o Ox @ 46 100%
| |
o ° Base de 76 15%
Nitroglicerina /\[ °
a propelente
I
AN 43 13%
Supresor de
N/No2 flash
. - (cominmente . .
Nitroguanidina /g\ no es de interés | NO aplica No aplica
HN™ NH, en ciencias
forenses)
H 169 100%
|
N Estabilizante y
Difenilamina ©/ \© antioxidante 84 10%
51 7%
@ 120 100%
i 148 81%
0. N Estabilizante y
Etilcentralita T ~ antioxidante
@ N 268 46%
; Estabilizante y Para Akardita II los
Akardita
rd o /@ antioxidante iones son:
R: H (Akardita ) R o1 13%
R: CHs (Akardita II) @
o)
R: CH,CH; (Akardita III) 169 100%
226 12%
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Ftalatos de: Ftalato de dimetilo
R: CHs (dimetilo) 163 100%
92 10%
0 77 20%
R: CH,CH; (dietilo) ot Ftalato de dietilo
o Plastificante 149 100%
SR 177 26%
o 105 7%
Ftalato de dibutilo
R: CH.CH,CH,CHs; (dibutilo) 149 100%
223 6%
205 5%

Control de.la 165 100%

velgcidad de 89 50%
qUemado y

2,4-dinitrotolueno
supresor de

flash 63 27%

velocidad de

CHs,
NO,
CH;
165 100%
O,N NG} Control de la
h o NO:
o8

2,6-dinitrotolueno quemado y 89 48%
supresor de

flash 63 48%
Producto de la 214 100%

. e nitracién de la
2-nitrodifenilamina difenilamina, 167 82%
estabilizante 180 379
H Producto de la 214 100%

. N . nitracion de la
4-nitrodifenilamina NO difenilamina, 167 83%

estabilizante 184 26%






