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Resumen. La espectrometria de masa acoplada con cromatografia liquida de alta resolucién (UPLC-MS) es una herramienta analitica de preferencia para la deteccidn y cuantificacidon de téxicos en matrices ambientales gracias a sus

cualidades de sensibilidad y especificidad. Estamos desarrollando una capacidad para evaluar el impacto toxico derivado de la contaminacion ambiental con explosivos. Para ello es necesario desarrollar metodologias analiticas sensibles y
especificas para la identificacion y cuantificacion de los explosivos y sus productos de transformacion, que permitan evaluar el impacto toéxico in situ o en el laboratorio con muestras provenientes de los sitios contaminados. Estos ensayos
requieren poner a punto metodologias para la recuperacion eficiente de estos analitos desde muestras de suelos, agua y tejidos de organismos diana para evaluar toxicidad subletal y la absorcion de los explosivos envejecidos desde
muestras reales, teniendo en cuenta que cada suelo o agua modula cuali y cuantitativamente la composicion de la mezcla toxica.

Introduccion

La caracterizacion de los procesos toxicos requiere mediciones especificas y sensibles para identificar y cuantificar sustancias en matrices biologicas o
abioticas, como toxicos, productos de degradacion o metabolitos. La toxicologia analitica se enfoca en qué medir, donde y cuando, teniendo en cuenta la
complejidad ambiental de la contaminacidon, especialmente por sustancias explosivas liberadas durante la fabricacion y eliminacion de municiones. Estas
sustancias pueden afectar ecosistemas y la salud humana, contaminando aguas, suelos y aire. E|l objetivo de este trabajo es desarrollar una metodologia
analitica mediante cromatografia liquida acoplada a espectrometria de masa para la determinacion simultanea de explosivos como TNT, RDX y HMX,
mejorando su identificacion y cuantificacion en matrices complejas a bajos niveles de concentracion.

Experimental

Para el analisis de deteccion y cuantificacion de estos compuestos se empled un sistema de cromatografia liquida (ACQUITY UPLC, Waters), con una columna
AQUITY UPLC BEH C18 (1,7 pm x 2,1 mm, 50 mm) acoplado a un espectrometro de masa (Xevo TQ-XS, Waters) triple cuadrupolo, con ionizacion por
electrospray (ESI). Se empled acetonitrilo : acetato de amonio 5mM como fase moévil, temperatura de columna 35 eC y caudal 0,300 ml/min. Gradiente:
acetonitrilo : acetato de amonio 80:20 al inicio hasta 3,5 min; 2:98 respectivamente hasta 4,0 min y 80:20 respectivamente hasta 5 min. Tiempo total 5 min.
Volumen de inyeccion: 10 pL. Para la identificacion inequivoca de cada analito y su posterior cuantificacion se empled Monitoreo de Reacciones Multiples
(MRM). Flujo y temperatura del gas de secado (nitrégeno) en la fuente de ionizacion: 15 ml/min y 500 2C. Voltaje capilar, energia del fragmentador y energia
de colision fueron optimizados para cada analito. Los limites instrumentales de deteccion (LOD) y de cuantificacion (LOQ) se determinaron por métodos
estadisticos a 3 y 10 desvios estandares relativos respectivamente.

Compognd namfa:-TNT 130524 03 Smooth(Mn,2x2) F2:MRM of 7 channels ,ES-
Correlation coefficient: r = 0.999576, r"2 = 0.999153 Std TNT 0.5 ppb 226 >195.8
Calibration curve: 514.626 * x + -45.4908 TINT 4.205e+003 T T
Response type: External Std, Area 100+ 230 ] N
Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None 1 23'4 54
| |TNT
U TNT |
%_
| lon padre (m/z 226,0
| 411\ )
20000 2.90 3.34 3,51
2 2.68 ) 342
058 141 158 177 202 SIAK . s 5 ren .7
AN .
17500 N N A A e i A A A Fragmentacion de cuantificacion (/Z) 195,8
» 15000 130524_03 Smooth(Mn,2x2) F2:MRM of 7 channels ES-
Std TNT 0.5 ppb 226 >75.8
= Fragmentacion de confirmacion (m 76,0
5 ragmentacion de confirmacion 4 )
10000 fg:(i
] : 418 4.26
7500 - A I_O D ( /I ) 1 85
" Ue ,
5000 % . 4.33
4 483
| 471
LO | 6,09
] 0.37 106 135 1.96 249 2.842 99 3.63 ’
'Or||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||ppb O_Wmmmwmwmwmmmmmmmmmmmin
-0.0 25 5.0 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300 325 350 375 400 425 450 475 50.0 025 050 075 100 125 150 175 200 225 250 275 300 325 350 375 4.00 425 450 475

Figura 1. Curva de calibracion y cromatogramas para TNT, rango lineal 0 — 50 ppb (ug/l).
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Figura 2. Curva de calibracion y cromatogramas para RDX, rango lineal 0 — 50 ppb (ug/l).

Compound name: HMX 140524 _04 Smooth(Mn,2x2) F2:MRM of 7 channels ,ES-
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Figura 3. Curva de calibracion y cromatogramas para HMX, rango lineal 0 — 50 ppb (ug/l)

Conclusiones

El método analitico basado en cromatografia liquida acoplado a espectrometria de masa por ionizacién por electrospray fue aplicado exitosamente en el
analisis de los explosivos TNT, RDX y HMX. La separacion y cuantificacion de éstos fue posible mediante el estudio de los espectros de masa de los iones
formados en el modo de monitoreo de reaccion multiple obtenidos a partir de la estructura del ion precursor. Esta identificacion y cuantificacion de
explosivos es factible incluso en muestras con matrices complejas, con gran cantidad de compuestos coeluyentes y extensible a productos de
biodegradacion. Estas ventajas se utilizaran en estudios ambientales posteriores, para la determinacion e identificacion de productos de transformacion de
explosivos en sitios contaminados.
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