Reproduccién prohibida.—Servicio de Normalizacién del Ejército.—Alcala, 51 - 28014 Madnd

NORMA MILITAR CONJUNTA 6.7.98

POLVORAS DE BASE NITROCELULOSICA Y EXPLOSIVOS. NM
ANALISIS CUALITATIVO DE SUS COMPONENTES
POR CROMATOGRAFIA DE CAPA FINA (C.CF) P-2392 EMAG (1.2R)

1 OBJETO

Describir e material, reactivosy método operativo necesarios para la aplicacion de la técnica de cromatografia de
capa fina (C.C.F.) al as pélvoras y explosivos. Esta tecnicaesta fundada en la diferente capacidad de ser absorbidos
los ingredientes de unamezcla cuando se les pone en contacto con una sustancia absorbente y porosa, y en € coefi-
ciente de reparto de las sustancias en cada disolvente.

CAMPO DE APLICACION

Esta Norma se aplicard al analisis cualitativo de los componentes orgénicos de las pdlvoras de base nitrocelulosica
y explosivos, con las siguientes exclusiones: acanfor, nitrocelulosa, nitroguanidina, vaselinay ceras.

DEFINICIONES

3.1 Adsorbente. Sustancia que posee la capacidad de retener a otras sustancias en su superficie,
3.2 Adsorcidn.- Retencion de una sustancia en disolucion por la superficie de un sélido

3.3 Capa fina.— Fase estacionaria constituida por un material finamente pulverizado, distribuido de manera uni-
forme sobre un soporte adecuado, y de espesor comprendido entre 8,1 y 0,5 mm.

3.4 Cromatografia.— Método fisico-quimico empleado paraseparar y caracterizar mezclas de sustancias, en el que
los componentes se distribuyen entre dos fases, una estacionariay otramavil, que se infiltra a través de aquélia.

3.5 Cromatografia de capa fina.— Separacion cromatografica que se lleva a cabo sobre unadelgada capa de adsor-
bente finamente pulverizado (espesor de lacapa: de 0,1 a 0,5 mm; diametro de las particulas, 50 fim).

3.6 Cromatograma.— Resultado visualizable del proceso cromatografico.

3.7 Cromatoplaca.— Soporte mecanico sobre el que se va arealizar € praceso cromatografico; es plano, de vidrio,
aluminio o0 plastico, recubierto en una de sus caras por una fina capa uniforme de adsorbente.

3.8 Fase estacionaria.— Capa de material poroso, con gran actividad capilar, através de lacual se desplaza lafase
movil con la que interacciona.

3.9 Fase mévil.— Medio fluido, constituido por uno o varios componentes, que se desplaza scbre la fase estaciona-
ria, con lacual interacciona, y que actiia como disolvente y medio de transporte.

3.10 Frente.~ Linea de avance de la fase mévil, visible durante ¢l desarrollo cromatografico; limite entre la parte
secay laparte mojada del cromatograma.

3.11 Eluyente~ Fase fluida constituida por uno o varios componentes, que forma la base de la fase movil, em-
pleada para la migracién de la muestra.

3.12 Placas preparadas.— Cromatoplacas, disponiblesen el mercado, sobre las que ya esta extendido €l adsorbente.
3.13 Reactivo revelador.~ Sustancia que, pulverizada sobre |a cromatoplaca, una vez finalizado € desarrollo cro-

matografico, produce la visualizacién de las sustancias mediante reacciones coloreadas.
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3.14 Valor de Ry~ Relacion entre la distancia recomda, desde € origen, poi una determinada sustanciay la reco-
rrida por lafase maovil.

R = Distanciadel centro de la manchaal origen
= Distanciadel frente al origen

Los valores de Ry no son aditivos.

4 ENSAYO

4.1 Materiales y aparatos:

— Placas preparadas de 20 x 20 cm.

— Tubos de ensayo provistos de tapén de corcho, nuevos.
— Micropipetasde 10 pl (graduadas en estas unidades).
— Punzén devidrio.

— Desecador (de gel de silice).

— Céamara de vidrio neutro, provista de tapa.

— Pulverizadores inatacabl es por los reactivos reveladores.
— Vitrina con extractor.

— Lémpara de luz ultravioleta(U.V.).

— Guiao plantillade grabar.

— Estufa de secado.

4.1.1 Placas preparadas.— Se recomienda el uso de placas preparadas comerciales de “Silicagel G tipo 60, con
indicador de fluorescencia UV, F,s4, con €l fin de evitar los problemas inherentes a una preparacién personal.
Estas placas se conservaran en desecador hasta su utilizacién.

4.1.2 Cémara de vidrio neutro.~ La camara cromatografica estd constituida por una cubeta estrecha, de cristal
transparente, de fondo plano y que puede ser tapada hermeticamente. La cdmara dehe poder acomodar placas
de 20 x 20 cm.

4.1.3 Guia O plantilla de grabar.— Tabla de plastico transparente, que colocada a moedo de puente sobre |a croma-
toplaca, facilitael grahado de los puntos de origen para aplicacién de las muestras; permite determinar con exac-
titud la posicion para el trazado de la linea de maxima migracion de la fase mévil, y una vez finalizado el
desarrollo del cromatograma se emplea paraladeterminacion del Re

4.2 Reactivos.— Los reactivos eluyentesy reactivos reveladores seran de purezaparaanalisis. En el caso de tratarse
de eluyentes, estos no deberan haber sido empleados anteriormente en otras pruebas.

4.2.1 Disolventes:

— Acetona

4.2.2 Eluyentes:

— Tolueno.
— Acetato de etilo/éter de petroleo (1:3).
— Tolueno/metanol/acido aceticolacetonilacetona (90:16:8:1).

4.2.3 Reveladores:

— Sulfate de Cerio: Un gramo disuelto en 15 ml de agua destilada. Afiadir 85 m! de acido sulfurico (d= 1,84),
enfriando.

— Reactivo de Muraour: Cinco gramos de dicromato de potasio disuelto en 100 ml de acido acetico glacial y
150 ml de acido sulfurico (d = 1,84), diluido en agua en la proporcion 1:2.

— 1,3-bencenadiol; (Resorcina): Solucién al 10 por 100 en acido sulfurico (4 = 1,84).

— Clorkidrato de Hidroxilamina: Solucién al 5 por 100 en una solucién de hidréxido de potasio al 10 por 100
en agua destilada.

— Clorurode hierro (I11); Solucién al2 por 100 en una solucidn clorhidrica 2N.
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— Sulfato de hierro (1) y amonio: En solucibn acuosaal 5 por 100.

— Fuchsina: En solucibn acuosa al 0,005 por 100.

— Tiocianato de sodio ¢Sulfscianuro sddico): En solucibn acuosaal 0,1 por 100.

— Hexacianoferrato (I} de potasio trihidratado (Ferrociunuro potasico): En solucion acuosa al 5 por 100.
— Difenilamina: Solucién alcohblicaal5 por 100.

4.3 Toma de muestra.— Se utilizan 0,5 g de muesha, disueltos en 10 ml de acetona. De esta solucion se toman 5 pl
paracada unade las aplicaciones.

4.4 Método de ensayo.— La cromatografia en capa fina es un procedimiento fisicoquimico de separacion. La capa
sobre la cual se lleva a cabo la separacibn (fase estacionaria) esta constituida por una delgada capa de material
finamente pulverizado.

Lamezclaa separar se deposita sobre la capafinaen forma de un pequeiiocirculo (origen). La cromatoplaca, asi
preparada, se introduce en una camara cerrada que contiene un medio liquido adecuado (fase mévil) en su fondo.
El disolvente fluye por capilaridad vy arrastra las diversas sustancias con diferente velocidad (desarrollo).

Acabado € desarrollo, los compuestos que dan seiial esincol oras se transforman en manchas visihles mediante
proceso de revelado.

4.5 Procedimientooperatorio

4.5.1 Preparacién de los tubos de ensayo.— Se lavan los tubos de ensayo, antes de su empleo, con un detergente
enérgico, acompaiiado de un fuerte frotamiento. A continuacion, y despues de un enjuagado con abundante agua
corriente, se aclaran con agua destilada o desmineralizada, terminando con un ligero enjuague con alcohol de 96"
Una vez limpios, se introducen en estufaa 100 °C, donde permanecerin hasta su perfecto secado.

Antesde su empleo inmediato, se someten a un ligero enjuague con el disolvente empleado para disolver lamuestra.

4.5.2 Preparacién dela cdmara cromatografica de elucion.— Paralalimpieza de la camara se seguiréd un proce-
dimiento semejante al descrito para los tubos (vease apartado 4.5.1).

Puesto que una misma camara puede utilizarse para distintos eluyentes, antes de verter uno nuevo o de distinta
naturaleza, e operador debera cerciorarse de que no quedan indicios del anterior, asi como de que no existe hume-
dad alguna que proceda de los lavados previos.

El eluyente o medio de desarrollo se coloca en e fondo de la camara, de tal manera que constituya una capa de
liquido de unos 10 mm de espesor, que sera la profnndidad necesariaparala inmersion de la cromatoplacaen el
medio de desarrollo. Los eluyentes se cambiaran todos los dias.

4.5.3 Preparacién de la cromatoplaca (origen o punto de partida).— A unadistanciade 2 cm del borde inferior
de la cromatoplaca se marcaran, con un punzon de vidrio, tantos puntos (origen) como muestras se quieran ana-
lizar. La separacibn minima entre puntos, seiialados en el parrafo anterior, seran de 2 cm, debiendo quedar asi-
mismo 2 cm, como minimo, entre la ultimamarcay € borde lateral. Estos puntos deberan marcarse de forma tal
que no se deteriore la superficie del lecho de la fase estacionaria. A diez o quince centimetros, segun los casos,
de los puntos antes mencionados, y paralelamente a los mismos, se trazara una linea, que servira para controlar
la maxima migracibn de la fase mdvil cuando se proceda a realizar el ensayo cromatografico.

45.4 Muestrasproblema
4.5.4.1 Preparacion

4.5.4.1.1 Pélvoras.— Las muestrasde pélvoras a analizar se pueden presentar en forma de laminillas o en cualquier
otra forma de grano. Cuando la longitud maxima del mismo sea del orden de 2 mm, se tratardn para su extrac-
cibn tal como se presentan. Cuando, por €l contrario, Sea superior, se someteran a una molienda para lograr una
dimensibn igual o inferior alaantes seiidlada. Como disolvente y tamaiio de muestra se emplearan los seiialados
en los apartados 4.2.1 y 4.3.
El tiempo que una pélvora ha de permanecer en digestion con & disolvente no serainferior a veinticuaho horas.

Las muestras, una vez tratadas, Se conservaran y utilizaran durante un periodo no mayor de treinta dias.

4.5.4.1.2 Explosivos.— Los explosivos, para su ensayo por cromatografia de capa fina, no tienen que estar necesa-
riamente pulverizados previamente; bastara con que tengan € tamaifio de grano adecuado para poder introducir-
los en un tuho de ensayo.

Como disolvente y tamafio de muestra, véase |0 seiidladoen los apartados 4.2.1y 4.3.
(Continua)
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4,5.4.2 Colocacion de las muestras problema en |a eromatoplaca.- Se tomaran 5 {1l de la muestra problemay se
depositaran en cualquiera de los puntos marcados en la cromatoplaca, como se dijo en 4.5.3.

Esta operacion se repetira tantas veces como se desee mientras |o permita la placa, teniendo la precaucion de
reservar algunos puntos para las muestras testigo.

455 Muestras testigo

455.1. Preparacidon.— Con uno de los disolventes seiidladosen 4.2.1, se preparan muestras testigo de cada una de
las sustancias puras que se sospecha componen la muestra problema, y que serviran de control a la hora de iden-
tificar los componentes de dicha muestra.

Las muestras testigo preparadas contendran 4 mg, aproximadamente, de la sustancia pura en cuestién en 10 ml
de disolvente.

4552 Colocacidon de la muestra testigo.— Se toman 5 pl de la mismay se depositan sobre la cromatoplaca, en
alguno de los puntos seiidlados en 4.5.3 y distintos de los utilizados para la colocacion de la muestra problema.

4.5.6 Introduccion delacromatoplacaen lacamara cromatografica.— Una vez colocadala muestra en la cromato-
placa, se precede a abrir ligeramentela tapa de la camara cromatografica, se depositavertical y suavementela cro-
matoplaca, debiendo quedar las muestrasen la parte inferior de la camara, y se cierra inmediatamente. Se cuidara
que € nivel de eluyente quede por debajo de la linea de aplicacionde las muestras, aproximadamentel cm.

457 Desarrollo— El desarrollo se verificadejando que @ liquido se desplace, por capilaridad, atraves de la capa,
hasta una distanciade 100 ¢ 150 mm desde €l origen.
El desarrollo se da por terminado unavez que d frente alcance lalinea horizontal de maximamigracion marcada
en la cromatoplaca, y que es paralela ala de aplicacion de las muestras.

Todo & proceso se efectiia a temperatura ambiente.

45.8 Revelado del cromatograma.— Terminado € desarrollo cromatografico, se precede al revelado del cromato-
grama para la visualizacion de las sustancias, pulverizandolo uniformemente en toda su superficie con un reac-
tivo adecuado y desde una distanciade 40-50 cm aproximadamente. Esta operacidn se deberealizar en unavitrina
con muy buena aireacion. En ciertos casos (nitroglicerina, nitroglicol, ftalatos), despues del revelado se precisa
el concurso de la luz ultraviol eta para preceder al reconocimiento delas manchas. En los casos expuestos se sefia-
lara en los resultadosla longitud de onda de la luz ultravioleta utilizada.

ANALISIS DE POLVORAS

Las tablas que se exponen a continuacion seiidlan € sistema cromatografico de determinacion de los compuestos
organicos aptos para poder ser determinados por cromatografia de capa fina. Entre ellos se seiiaan:

5.1 Estabilizantes depdlvoras y sus derivados nitrados.
5.2 Plastificantes depdlvoras

5.3 Modificadores de velocidad de combustion depdlvoras
5.4 Explosives integrantes de la composicidn de pélvaras.

Norta |: Laaltura de elucién utilizada en las tablas que se exponen a continuacion sera de 100 mm, a excepeion de los
constituyentes comprendidos en € apartado 5.3, cuya altura de elucion empleada en este case sera de 150 mm.
NoTta 2: Las composiciones de los reveladores que se citan en adelante, son las seiidladas en el apartado 4,2.3.

5.1 Estabilizantes de polvorasy sus derivados nitrados

5.1.1 Estabilizantesy sus derivados nitrados de las polvoras de simple base y simple base con dinitrotolueno

Sustancia Eluyente Revelador R: (gprox.) Coloracién
Difenilamina (DFA) Tdueno Sulfato de Cerio 0,70 Azul
2-Nitro-DFA 065 Rojo-violeta
N-Nitroso-4-Nitro-DFA 0,48 Azul-vicleta
N-Nitroso-DFA 0,47 Azul
2,4-Dinitro-DFA 042 Amarillo-ocre
4-Nitro-DFA 0,31 Azul-violeta
2, 2-4-Tnnitro-DFA 0,29 Amaillo
2, 4, 4-Trinitro-DFA 0,23 Amaillo
4.4’.Dinitro-DFA 0,09 Gris-amarillo
Centrdita 0,02 Rgo
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OBSERVACIONES: Si la pélvora contuviese uretanos, se utilizara como revelador el reactivo de Muraour; en caso
contrario, pueden quedar enmascarados los derivados nitrados comprendidos entre 4,4'-dinitro-DFA y el 2,2'4-
trinitro-DFA, ambos inclusive. Caso de emplear el reactivo de Muraour, la pulverizacién ha de ser lo mas ligera
posible, con objeto de no enmascarar los componentes que presentan coloracién amarilla

5.1.2 Estabilizantes y sus derivados nitrades de las pélvoras de doble y triple base

Sustancia Eluyente Revelador (aprox.) Coloracién Observaciones
N-Nitroso- N-Etilanilina Acetato de etilo/éter | Sulfato de Cerio 0,64 Amarrilo
de petrdleo
Centralita [ * “ 0,35 Rojo
N-Nitroso-4-Nitro-N- “ *
etilanilina 0,25 Marrén-violeta

Centralita 1T “ “ 0,18 Rojo

4-Nitro-N-ctil anilina “ “ 0,12 Amarillo

4-Nitro-Centralita I “ “ 0,11 Rojo

2,-4-Dinitro-Centralita I “ * 0,08 Amariflo

44" -Dinitro-Ceniralita 1 “ * 0,03 Gris-violeta

Difeniluretano * “ 0,10 Rojo La coloracién desaparece
instantdneamente,

Etilfeniluretano * “ 0,07 Azul La coloracion desaparcce
instantaneamente,

Metilfeniluretano “ “ 0,04 Rojo La coloracién desaparece
instantineamente.

Otra forma de reconocer los uretanos consiste en revelar la placa con mezcla sulfonitrica en agua en la propor-
cién 1:1:1. A continuacion, se calienta la cromatoplaca a 110 °C, en estufa, durante treinta minutos. Después se
deja enfriar y se pulveriza con solucion alcoholica de difenilamina, obteniéndose las siguientes coloraciones:

Sustancia R; (aprox.) Coloracién
Difeniluretano 0,10 Amarillo
Etilfeniluretano 0,07 Rojizo
Metilfeniluretano 0,04 Verdoso
5.2 Plastificantes
5.2.1 Ftalatos
Sustancia Eluyente Revelador Ry (aprox.) Coloracién U.V. 365 nm
Ftalato de dioctilo Tolueno Resorcina 0,7 Amaritlo-verdoso Verde
Ftalato de dibutilo “ “ 0,5 Amarillo-verdoso Verde
Ftalato de dietilo * * 04 Amarillo-verdoso Verde
Ftalato de dimetilo * “ 0,2 Amarillo-verdose Verde

OBSERVACIONES: La migracion de los flalatos produce arrastre, por 1o que sus manchas no son circulares, sino alar-
gadas, observandose una mayor concentracién en la parte superior, lugar que se toma como referencia para la

medida del Ry.

5.2.2 Triacetina

Sustancia

Eluyente

Revelador

R; (aprox.)

Coloracién

Triacetina

Tolueno

Clorhidrato de hidroxilamina
y Cloruro de hierro (I1I}

0,2

Ocre oscuro

OBSERVACIONES: Para el revelado se usa, en primer lugar, clorhidrato de hidroxilamina. Se deja secar esta pulve-
rizacidén y se revela de nuevo, a continnacién, con cloruro de hierro (III). Las manchas producidas por la triace-
tina suelen ser mas o memos alargadas, dependiendo de su concentracion.

(Contintia)




NM-P-2392 EMAG (1.2 R) P#6

53 Sales organometilicas, modificadoras delavelocidad de combustién

Sustancia Drlnsgléterrge Eluyente Revelador (aolrl(f)x y| Coloracién

2-Etilhexcato cedamo | Didoromdano Tolueno/metanol/ Tiodaneto cesodioy Fudhdna | 0,63 Amarillo-rosiceo
Ac. acético/Acetonilacetona
{90:16:8:1)
Estearato ¢ damo Ac. acético 96 % Fudhdna 0,70 Rjo
Salicilato c domo Sulfato ce higro (II) y amonio | 0,57 Violeta
Resoralato de oo Sulfato cehierre (II) y anorio | 0,36 Violeta
Sialato monaesioo Sulfato cehierro (I) y anorio | 0,57 Vicleta
ckcobre
Resoralato de cobre Sulfato e higro (1) y amoiio | 0,26 Violeta
Cation b Tiodinato de sodio *) Rojo-violeta
Cdion Qu Ferrocianuro potasico ) Violeta
OBSERVACIONES:

8 En el caso de determinacién de sales organo-metalicas, |a linea de maximo recomdo del frente de eluyente se
situaraa 15 cm de los puntos de aplicacion de las muestras.

b) End caso del revelado del 2-etilhexoato de plomo, se pulveriza, en primer lugar, € tiocianato de sodio; acon-
tinuacion se somete |a placa a vapores amoniacal es durante quince minutosy se pulveriza con fuchsina Dehe
cuidarse que en la cuheta, que en este caso contiene solucion amoniacal 15 N, la cromatoplaca no entre en
contacto con la solucién amoniacal.

¢) Puesto que los resorcilatosde plomo y cobre, asi como los salicilatos, tienen lamismacoloraciony Ry, paradis-
tinguirlos sera preciso realizar un cromatogramaparaidentificar la parte anionicay otro parala parte cationica.

54 Explosivos integrantes de|a compasicién de pélvoras

541 Determinacién de componentes de base de caricter explosivo no nitrocelulésico

. Coloracion
R .

Sustancia Eluyente Revelador ¢ (8prox.) con luz UV. 365nm
Nitroglicerina Tolueno Difenilamina 0,43 Veade oliva
Nitroglicol 0,37 Vade dliva
2, 4-Dinitrotolueno 0,40 Amaillo
2, 6-Dinitrotolueno 0,38 Amarillo

OBSERVACIONES:

a) LaN-nitroso-DFA puede aparecer con coloracion azul verdosa, que puede confundirse con la nitroglicerina.
Para obviar este problema, en polvoras que contengan N-nitroso-DFA se utilizara como revelador una solu-
cion acetica al 1 por 100 de e-naftilamina y acido sulfanilico; en este caso no aparece |a N-nitroso-DFA y si
la nitroglicerina. con un color amarillo verdoso sucio.

b) La2-nitro-DFA puede interferir en la determinacién de los dinitrotoluenos. Para las pdlvoras que contengan
aquel compuesto, se utilizaracomo revelador una solucion alcohdlica de hidroxido de sodio al 5 por 100, con
lo que el 2,4-dinitrotolueno toma coloracion rojiza, y el 2,6-dinitrotolueno, coloracion amarilla oscura.

6 ANALISIS DE EXPLOSIVOSROMPEDORES

Sustancia Eluyente Revelador (aolr{(gx.) Coloracién U.V. 365 nm
Trilita Tolueno Difenilamina 0,66 Anaranjado-ocre Anaranjado-ocre
Pentrita 0,58 Gris-verdoso
Tehdeno “ 0,40 Amarillo-pardo Amarillo-pardo
Terdita “ 0,35 Pardo-rojido Pardo-rojizo
Hexogeno “ 0,07 Gris-azulado
Octogeno “ 0,05 Gris-azulado
Ac. Pierico “ — Amaillo Amaillo

OBSERVACIONES: Puesto que el tetraleno es una mezcla de distintos derivados nitrados del naftaleno, no se pro-
duce una tinica mancha, sino varias, siendo la de mayor R; la correspondiente al tetranitronaftaleno. El acido
picrico no tiene reaccidén de coloracion con la difenilamina, pero su propio color amarillo lo identifica plena-
mente, ya que, ademas, no tiene migracion apreciable, utilizando tolueno como eluyente.

{Contintia)
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7 DESIGNACION DEL MATERIAL

Pélvoras de base nitrocelulosicay explosivos. Analisis cualitativo de sus componentes por cromatografia de capa fina
(C.CF). NM-P-2392EMAG{l.2R).

8 OFICINA ENCARGADA DE LA ELABORACION DE LA PRESENTE NORMA

Lanfimero 15 del Servicio de Normalizacion de} Ejercito.




