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NORMA MILITAR CONJUNTA 27.10.97

POLVORAS. DETERMINAC!@N DE ESTABILIZANTES Y OTROS NM
COMPONENTES DE LAS POLVORAS POR CROMATOGRAFIA DE LIQUIDOS P-2425 EMAG (1.2 R)
1 OBJETO

Esta Norma tiene por objeto describir un método para determinar cuantitativamente los estabilizantes y otros com-
ponentes organicos de las polvoras.

CAMPO DE APLICACION

Pélvoras de base nitroceluldsica, en las que se podran determinar, entre otros, los siguientes componentes mas
habituales:

2.1 Estabilizantes de base difenilaminica

— Difenilamina (DFA).

— N-nitrosodifenilamina (N-NO-DFA).

— Z-nitrodifenilamina (2-NO,-DFA).

— 4-nitrodifenilamina (4-NO,-DFA) (producto de degradacion de la DFA v la N-NO-DFA).

2.2 Estabilizantes basados en la urea

— Dietil-difenilurea simétrica (Centralita I).

2.3 Estabilizantes basados en ¢l uretano

- Etilfeniluretano (EFU).
----- Difeniluretano (DFU).

2.4 Plastificantes basados en ésteres del dcido ftilico
~— Ftalato de dibutilo (DBF).

2.5 Componentes energéticos

— 2, 4-dinitrotolueno (2,4-DNT).
— 2,6-dinitrotolueno (2,6-DNT).

Asi como otros compuestos encuadrados en estos tipos citados y que son menos frecuentes en la composicion de
las péivoras.

FUNDAMENTO DEL ENSAYO

Este método se basa en la distribucion de los componentes de una mezcla entre dos fases: una fase estacionaria y una
fase movil liquida que percola a través de ella. La separacion de los componentes se produce cuando difieren sus
parametros de solubilidad en las dos fases, aunque no se descarta que también puedan existir fendmenos de adsor-
cidn-desorcidn.

En este tipo de cromatografia se pueden distinguir dos subtipos: “en fase normal” y “en fase inversa”. En la croma-
tografia en fase normal, la fase estacionaria es polar (silice, alumina, etc.) y la fase movil es apolar (diclorometano,
acetato de etilo, tetrahidrofurano, etc.), quedando los componentes tanto mas retenidos cuanto mayor es su polaridad.
En la cromatografia en fase inversa, la fase estacionaria es apolar (grupos fenilo, octilo, octadecilo, etc., unidos a
silice) y la fase movil es polar (metanol, acetonitrilo, agua, etc.), quedando los componentes tanto mas retenidos
cuanto menor es su polaridad.

En el método de ensayo que describe la presente Norma se aplica tnicamente la cromatografia en fase inversa.

ENSAYO

4.1 Aparatos y materiales
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— Cromatografo de liquidos de alta eficacia.

- Balanza analitica.

-— Centrifugadora de al menos 15.000 x G.

— Matraces de 100 ml.

—- Probetas de 50 ml.

— Filtros, de teflon o nailon, de 0,5 pm de luz, como maximo.
— Viales de 2 ml.

4.2 Reactivos

— Acetona, calidad HPLC.
— Agua desionizada.

— Difenilamina.

— N-nitrosodifenilamina.
— Centralita 1.

Y, en general, cualquier otro componente de los citados en el capitulo 2 de la presente Norma.

4.3 Analisis cualitativo previo.— En el andlisis cualitativo previo se asignarn los picos cromatograficos a com-
puestos concretos, siguiéndose habitualmente dos criterios:

a) Comparacion de los tiempos de retencion de los distintos componentes con los tiempos de retencién de patro-
nes, habiéndose adquirido éstos, previamente, en las mismas condiciones cromatograficas.

b) Comparacion de los espectros ultravioleta de los componentes con los espectros ultravioleta de los patrones,
habiéndose adquirido éstos, previamente, en el mismo sistema cromatografico.

Este ultimo criterio viene condicionado por la existencia de un detector de red de diodos en el sistema cromato-
grafico, detector que permite la adquisicién instantdnea del espectro ultravioleta completo de los componentes
que atraviesan, en un momento dado, la célula de deteccion.

En el caso de que la asignacion no fuera satisfactoria tras seguirse estos criterios se procederia a los siguientes:

— Meétodo de adiciones.
— Meétodo de desplazamiento.

4.4 Preparacion de Ia muestra.~ Se dispondra de una cantidad de pélvora (entre 500 mg y 2 g, pesada con una pre-
cision de 0,1 mg, dependiendo de la concentracion prevista del componente o componentes a analizar), y se la
somete a una disolucién seglin el procedimiento descrito en la norma NM-P-2778 EMA.

4.5 Preparacion de la composicién patrén.— La composicion patrdn se prepara disolviendo los correspon-
dientes componentes identificados en el analisis cualitativo, junto con el patron interno en una mezcla de ace-
tona/agua, 50/15.

4.6 Patron interno.— El patron interno se afiade tanto a la muestra como a la composicion patrén con objeto de refe-
rir los valores de 4rea de cada componente al valor de area del patron interno y evitar asi el error inherente a la
falta de uniformidad en las inyecciones. Como patrén interno se elegira una sustancia que cumpla los siguientes
requisitos:

a) No formar parte de la muestra que se va a analizar.

b) No interaccionar ni quimica ni fisicamente con los componentes de la muestra que se va a analizar.

¢) Proporcionar un pico bien resuelto en las condiciones cromatograficas empleadas, siendo el valor de la reso-
lucién de al menos 1,5, y que tenga un tiempo de retencidn tal que sea intermedio respecto a los tiempos de
retencion de los componentes de la muestra.

d) Tener una concentracidn tal que su area esté comprendida entre la del componente més diluido y la del mas
concentrado que se vayan a cuantificar.

Después de la adicion del patrén interno a la muestra se realiza un anélisis semicuantitativo para comprobar la
adecuacién del patron interno elegido y de su concentracion.

4.7 Condiciones cromatograficas

Columna: Silice con fase “fenilo” u “octadecilo™ (C,8) quimicamente ligada.

Fase movil: Composicion uniforme o variable (gradiente) de agua/metanol, agua/acetonitrilo o agua/
metanol/acetonitrilo. En muestras muy degradadas es preferible esta Gitima fase moévil.

Temperatura: Variable (generalmente entre 28-35 °C).

A de deteccion:  Variable en funcidn de la concentracion de cada componente y de sus concentraciones relati-
vas. A modo orientativo, entre 210 y 230 nm.
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4.8 Determinacion de la concentracién de cada componente.— La concentracién de cada componente (x), expre-
sada en porcentaje, es el resultado de los calculos siguientes:

Cx: ApiP . AxM K
Aep Apz'M
siendo
Wep W, .
K= xP piM | 100

Woip ™ M
féormulas en las que:

A,,p = Area del patron interno en la disolucién patron
Ayp = Area del componente x en la disolucion patron
Area del componente x en la muestra
Apipy = Area del patron interno en la muestra
W.p = Peso del componente x en la disolucion patrén, en mg
Wyip = Peso del patron interno en la disolucion patrén, en mg
Wy = Peso del patron interno en la muestra, en mg
= Peso de la muestra, en mg

DESIGNACION DEL MATERIAL

Polvoras. Determinacion de estabilizantes y otros componentes de las polvoras por cromatografia de liquidos.
NM-P-2425 EMAG (1.2 R).

NORMAS PARA CONSULTA
NM-P-334 EM (1.2 R) “Pdlvoras. Preparacion de las muestras para analisis.”

NM-P-2778 EMA “Polvoras de base nitroceluldsica. Disolucion para analisis de componentes. Método de
acetona/agua.”

CORRESPONDENCIA CON OTRAS NORMAS

La presente Norma se corresponde:

STANAG 4117 (Draf Ed. 3) ~ “Explosives, stability test procedures and requirements for propellants stabilized
with diphenylamine, ethyl centralite or mixtures of both.”

OFICINA ENCARGADA DE LA ELABORACION DE LA PRESENTE NORMA

La ntmero 15 del Servicio de Normalizacién del Ejército.






