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I. INTRODUCCION

Una explosién se produce cuando una gran cantidad de
energia se libera de repente. Esta energia puede provenir de
una caldera de vapor sobre-presion, o desde los productos de
una reaccion quimica que envuelve materiales explosivos, o de
una reaccion nuclear la cual es incontrolada. Con el fin de que
ocurra una explosion tiene que haber una acumulacion local de
energia en el sitio de la explosiéon que se libera de repente.
Esta liberacion de energia puede disiparse en forma de ondas
de choque (o anda explosiva), la propulsion de escombros, o
mediante la emisién de radiacién térmica e ionizante [1]. Los
explosivos se clasifican como primario o secundario.
Normalmente, una pequefia cantidad de un explosivo primario
se utiliza en un detonador, mientras que grandes cantidades de
explosivos secundarios se utilizan como carga principal de un
dispositivo explosivo. Explosivos primarios son sensibles a
modestos estimulos de calor, chispa, o friccion; Los explosivos
primarios utilizados en los detonadores son tipicamente muy
sensibles, pero no particularmente poderoso; Los ejemplos
mds comunes son el fulminato de mercurio, azida de plomo, y
estifnato de plomo. Sin embargo, recientemente, triperéxido de
triacetona (TATP por sus siglas en inglés) se ha utilizado
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como explosivo primario (por ejemplo, zapato bomba de
Richard Reid), TATP es facilmente, aunque peligrosamente,
sintetizado a partir de acetona, peréxido de hidrégeno, y dcido
[2]. En general, explosivos secundarios (también conocidos
como explosivos de gran potencia) difieren de explosivos
primarios en que no pueden ser detonados facilmente por calor
o una descarga y son generalmente mas potente que explosivos
primarios. Explosivos secundarios son menos sensibles que los
explosivos primarios y pueden sélo ser iniciado a detonacion
por el choque (en inglés shock) producido por la explosion de
un explosivo primario [1].

La comunidad cientifica representada por sus centros de
investigacion de carécter publico o privado tienen gran interés
por desarrollar métodos rdpidos, confiables y econdémicos
para la deteccién e identificacién de sustancias explosivas,
agentes de amenazas quimicas y bioldgicas en entornos
militares de defensa y seguridad nacional. Desde el personal
que lucha contra el terrorismo, empleados encargados de
hacer cumplir la ley tales como laboratorios de ciencias
forenses, policias, funcionarios de seguridad en aeropuertos y
otros empleados del gobierno, la amenaza de entrar en
contacto con agente explosivo es muy probable. Los
explosivos siguen siendo el material amenaza de eleccidon por
los terroristas debido a su capacidad de destruccion, bajo
costo, facilidad de fabricacién a partir de materiales comunes,
y a la cantidad de fuentes gratis online (internet) para su
produccién y uso. La batalla contra las amenazas de
explosivos se extiende desde reuniones de inteligencias y
actividades de vigilancia, hasta la deteccién usando métodos
de contacto y/o no-contacto, para la neutralizacién del
material u objeto explosivo y la mitigacién de los efectos
explosivos si este llegara a detonar [3].

Muchas de las muestras recolectadas para la deteccién de
explosivo o material altamente energético (HEM, por sus
siglas en inglés) vienen desde matrices complejas que
contienen suciedad y tierra. Los suelos pueden estar
contaminados con explosivos en una serie de diferentes
actividades humanas, tales como: el uso de explosivos en
campos de entrenamiento, las zonas de impacto y campos de
tiro, como resultado de las guerras entre naciones, de aguas
usadas y residuos en laboratorios clandestinos, como resultado
de eventos terroristas atreves del uso de artefactos explosivos
improvisado. Segiin el Glosario Nacional Bésico General de
Términos de Accién Integral Contra Minas Antipersonal del
Programa Presidencial para la Accién Integral contra Minas
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Antipersona (PPAICMA), un artefacto explosivo improvisado
(AEI) es un artefacto explosivo elaborado de manera artesanal,
los cuales en Colombia son producidos y usados en forma
permanente por los grupos armados al margen de la ley, de
manera ilegal y en muchas ocasiones como minas antipersonal
[4]. Estos explosivos que estdn presentes en las muestras que
van hacer analizadas exhiben un amplio espectro de
compuestos energéticos que se distribuye de forma
heterogénea en la matriz de origen. Otras muestras comunes
que pueden ser de interés para la deteccion de HEM son
superficies de escombros después de una explosion, estas
superficies pueden ser metdlica, plastico, madera, cartdn, tela,

etc. Hexahidro-1,3,5-trinitro-1,3,5-triazina (RDX), 2,4,6-
trinitrotolueno  (TNT), 2,6-dinitrotolueno (2,4-DNT) vy
tetranitrato de pentaeritritol (PETN) son explosivos

secundarios y los mds usados en actividades militares,
terroristas y en la elaboracién de AEI. La mayoria de los
estudios que se han publicado en la deteccion de HEM se
basan en metodologias espectroscdpicas y cromatograficas [5-
11], con obtencién de limites de deteccion muy bajos. Sin
embargo, el uso de técnicas cromatograficas en aplicaciones
de campo ha sido muy limitado, debido a su no transferibilidad
de la instrumentacién, peso del instrumento, alto costo y en
ocasiones requieren algin paso de preparacién de muestra. En
los dltimos afios, las técnicas espectroscdpicas vibracionales,
tales como espectroscopia raman y espectroscopia infrarroja se
han utilizado con frecuencia para la deteccion de explosivos de
gran potencia, compuestos industriales toxicos y explosivos
caseros. En particular, el empleo de laser de cascada cudntica
(QCL por sus siglas en inglés) como fuentes de infrarrojo
medio mds poderosa han hecho posible que la espectroscopia
infrarroja tenga un papel Unico en la deteccién de explosivos
[12-15]. Por otro lado, las técnicas espectroscOpicas tienen la
ventaja de ser probada en aplicaciones de campo, para facilitar
la adquisicién de datos y tener informacion ripida, lo que
permitiria tomar decisiones basadas en resultados confiables,
lo que salvara numerosas vidas y/o reducird el nimero de
victimas [8,12].

Esta investigacion hace uso de la espectroscopia
vibracional de infrarrojo medio utilizando laser de casada
cudntica como fuentes de radiacién de luz infrarroja para la
deteccién directa e identificacion de trazas explosivos
secundarios (PETN, RDX y TNT) depositados sobre sustratos:
Aluminio, maleta, cartén y madera. Deteccién de DNT usando
cromatografia de capa delgada (TLC, por sus siglas en inglés)
acoplada a espectroscopia infrarroja como técnica
confirmatoria es evaluada. Por ultimo deteccién de explosivos
primarios TATP en fase gaseosa usando espectroscopia
infrarroja  con QCL también es mostrada. Modelos
multivariados fueron desarrollados a partir de datos
vibracionales registrados que permitan detectar y clasificar los
HEMs en superficies reales. Las herramientas quimiometria
que se aplicaron para analizar las caracteristicas espectrales
fueron: minimos cuadrados parciales (PLS) con el andlisis
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discriminante  (PLS-DA), y andlisis de componentes
principales (PCA) que se utilizaron para discriminar,
clasificar, y agrupar por similitudes espectrales. Los resultados
indican que la metodologia usada en este estudio puede ser util
para el andlisis y deteccion rdpida de los HEM.

II. MATERIALES Y METODOS

A. Reactivos 'y preparacion de muestras

Los reactivos utilizados en esta investigacién incluyen
materiales y disolventes. 2,4-dinitrotolueno (DNT) y 2.,4,6-
trinitrotolueno (TNT) fue adquirido de Chemservice, Inc.
(West Chester, PA). Triperoxido de triacetona (TATP); 1,3,5-
trinitroperhydro-1,3,5-triazina o  hexahydrotrinitrotriazine
(RDX) y tetranitrato de pentaeritritol (PETN) se sintetizaron a
escala micro en el laboratorio, siguiendo el procedimiento
descrito por Ledgard [16]. Metanol (99,9%, grado HPLC) y
acetona (99,5%, grado GC) fueron adquiridos de Aldrich-
Sigma Chemical Co. (Milwaukee, WI) y se utilizaron para
depositar las muestras de HEM sobre las diferente superficie a
evaluar. Las superficies a evaluar fueron aluminio, cartdn,
madera y maleta. La concentracion superficial de HEM sobre
los substrato fue alrededor de 0.2-25.0 pg/cm?. Para de
determinacién de TATP gaseoso, una pequefia cantidad de
TATP sélido fue colocado en un Erlenmeyer de 500mL, donde
una corriente de aire a temperatura ambiente fue usada para
arrastrar el vapor de TATP y conducido a una celda de
infrarrojo para gases. Hexano y tolueno fueron comprados en
Aldrich-Sigma Chemical Co. (Milwaukee, WI) y fueron
usados como fase mdvil para los desarrollos cromatogréficos.
Laminas de TLC de Gel de Silice F254 sobre aluminio fueron
adquirido desde Aldrich-Sigma Chemical Co. (Milwaukee,
WI) y fueron usados para desarrollar las manchas (spot) de
DNT.

B. Configuracion experimental

Los espectros vibracionales infrarrojo para la deteccién de
explosivos HEM sobre los sustratos ensayados, al igual que los
espectro tomados desde las ldminas de TLC, se llevaron a
cabo utilizando un LaserScan™ de Block Engineering, LLC,
Marlborough, MA. Para la deteccion de TATP se utiliz6 el
espectrometro LaserScope™ de Block Engineering, LLC,
Marlborough, MA. Estos instrumento utiliza una fuente IR de
siguiente generaciéon laser de casada cudntica (QCL)
ampliamente sintonizable. Este tipo de fuentes (laser) aumenta
la sensibilidad que son 6rdenes de magnitud mayor que los
sistemas de espectroscOpicos convencionales. Los espectros
infrarrojos se registraron en el rango espectral de 1000-1600
cm'l. Todos los espectros se tomaron con 2 CoAdiciones y 4
cm-' de resolucién. La Fig. 1, muestra la configuracién
experimental utilizada en esta investigacion, describe de forma
resumida los pasos realizado en esta investigacién: paso I,
seleccién y preparacion del sustrato; paso II, deposicién de
HEM; paso III, registro del espectro vibracional y paso IV,
andlisis multivariado de los datos espectrales.
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Fig. 1 Configuracién Experimental para la deteccion de HEM sélido o gaseoso depositado en diferentes superficies incluyendo cromatografia de capa fina.

III. RESULTADO Y DISCUSIONES

A. Identificacion espectral de HEM sobre Superficies

La Fig. 2 muestra los espectros de explosivos (HEM)
secundario tales como 2,4,6 TNT, PETN y RDX, y explosivos
primarios como TATP depositado sobre aluminio con una
concentracién superficial de alrededor de 25ug/cm? Los
espectros fueron tomados usando una geometria transfleccion
utilizando un espectrofotémetro QCL como fue ilustrado en
Fig. 1. Para obtener los espectros IR de HEM se tomé como
background el espectro de una ldmina de aluminio limpia. La
Fig. 2 también muestra los espectros FTIR de HEM tomados
en modo de transmisién a manera de espectros de referencia.
Podemos observar en la Fig. 2 que espectros tomados con
QCL tienen las bandas vibracionales IR caracteristicas de los
HEMs cuando son comparados con los espectros FTIR de los
mismo. Entre las bandas vibracionales IR mds importantes
observadas en la Fig.2 estdn para TNT (Fig. 2a) aquellas que

aparecen en 1024 cm’! asignado a deformacién del grupo
metilo, 1350 cm! asignado al estiramiento simétrico de los
grupos nitro (NO;), y 1551 cm™ asignado al estiramiento
asimétrico de los grupos nitro (NOy) [17]. Para PETN (Fig. 2b)
bandas IR caracteristicas estdn en 1038 cm™ (balanceo de
NO3), 1272 cm! (balanceo de ONO»), 1285 cm™! (estiramiento
de NO,), y 1306 cm! (balanceo NO») [18]. En RDX (Fig. 2c¢)
algunas vibraciones importante fueron detectada en 997 cm’!
(estiramiento de N-N), 1220 cm™! (estiramiento de C-N), 1270
cm! (estiramiento simétrico de los NOy), 1325 cm’!
(estiramiento simétrico de N-N), y 1570 cm’! estiramiento
asimétrico de los NOy) [19]. Finalmente banda IR observada
para TATP (Fig. 2d) en 1200 cm! se asign6 tentativamente al
estiramiento O-C-O y 1275 cm! debido al estiramiento C-O
siendo estas bandas las mas importante para la identificacién
de explosivos perdxidos en el rango espectral estudiado.

15" LACCEI International Multi-Conference for Engineering, Education, and Technology: “Global Partnerships for
Development and Engineering Education”, 19-21 July 2017, Boca Raton Fl, United States. 3



La Fig. 3 muestra los espectros IR de superficies de Adicionalmente, se muestran los espectros IR de HEMs
cartéon, madera y maleta sin explosivos (Fig. 3a). (TNT, PETN y RDX) sobre estas superficie (figura 3b-c)
usando espectroscopia laser de cascada cudntica en el rango
espectral de 980-1600 cm!. Los espectros de HEMs cuando
son tomados desde superficie no reflectiva e ideales como
superficies de aluminio presentan un perfil espectral diferente
al perfil presentado en la Fig. 2a-c, es decir bandas IR hacia
arriba, esto es debido a que las contribuciones de transmision

—24,6TNT-aCL (bandas IR hacia abajo) son poca o nula cuando se toman
—2,4,6 TNT-FTIR

espectros IR desde superficies no reflectiva, predominando las
(@) contribuciones del componente de reflectancia. Esto ocasiona
que los espectro de HEM en la figura 3b-c luzcan como
075 1075 1175 1275 1375 1475 1575 espectro de reflectancia, sin embargo las sefales caracteristicas
Wavenumber (cm™) de los nitro explosivo se pueden apreciar claramente alrededor
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Fig. 3 Espectros vibracionales IR de HEMs sobre diferentes superficies.
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Fig. 4 El modelo PCA y PLS-DA para discriminar HEMs en cartén.

A los datos espectroscépico IR obtenidos usando QCL
fueron aplicado herramientas de rutina de quimiometria tales
como andlisis de componentes principales (PCA) y andlisis
discriminantes con minimos cuadrados parciales (PLS-DA)
usando PLS Toolbox™ versién 6.5 (Eigenvector Research Inc.,
Wenatchee, WA, EE.UU.) para MATLAB ™ (The
MathWorks, Inc. Natick, MA, EE.UU.). 50 espectros fueron
tomados a cada sustrato a evaluar conteniendo un HEM
especifico con concentraciones superficiales que estaban
alrededor de 0.2-25pg/cm2, en el rango espectral de 1000-
1600 cm-1. Los datos vibracionales adquiridos se dividieron
en dos grupos: un grupo de calibraciéon y un grupo de
validacion. PCA fue aplicado a los datos espectrales con el fin
de agrupar los espectros IR segtn el tipo de explosivos y
permitir distinguir entre sustrato limpio y sustratos con
explosivos. PLS-DA fue aplicado a los datos espectrales con el
fin de discriminar los espectros IR segin el tipo de HEM
depositado.

La Fig. 4 muestra algunos resultados del andlisis
multivariado que se llevaron a cabo. Los resultados de PCA de
HEM sobre carton se muestran en las Fig. 4a, que representan
el mejores resultados obtenidos para los diferentes modelos de
PCA generados después de aplicar los pasos de
preprocesamiento. El modelo de PCA para los espectros QCL
de HEM en cart6n, cinco componentes principales (PC) fueron

necesarios para conseguir el 80% de la varianza total de los
datos espectrales. Sin embargo, dos PC con aproximadamente
70% de la varianza fueron suficientes para tener una
agrupacion espectral por tipo de HEM y sustrato limpio (Fig.
4a). En este modelo, los espectros de validaciéon (RDX-
Carton_Val, TNT-Cartén_Val y PETN-Cartén_Val) fueron
identificados de acuerdo a las -caracteristicas quimicas
establecidos con los espectros de calibracidon. Resultados
parecidos fueron logrados para HEM sobre maleta y madera.

El andlisis multivariado para la discriminacién por clase
de HEM sobre cartén usando PLS-DA se muestra en la Fig.
4b-c, donde se puede apreciar que tanto los espectros de
calibracién y de validacién fueron perfectamente clasificados.
Se requirieron cuatro variables latentes (LVs) para obtener el
mejor modelo de clasificacion multivariado. Para la
discriminacién de HEM sobre maleta y madera se obtuvieron
resultados parecidos. En general, los pasos de pre-
procesamiento de datos espectral para HEMs sobre los
sustratos ensayados fueron: primera derivada (15 puntos) y
mean centering para HEM depositados en cartén y maleta, y
primera derivada (15 puntos), SNV y mean centering para
HEM depositados en madera.
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B. Identificacion de TATP

Para las detecciones TATP en fase gaseosa un
espectrometro LaserScope™ IR (de block engineering) fue
utilizado para obtener la informacién espectral IR de las
muestras TATP con un detector MCT. Todos los experimentos
en modo activo se llevaron a cabo a temperatura ambiente (20
°C), 2 CoAdds y 4 cm! de resolucién. El rango espectral
utilizado fue de 830 a 1430 cm!. 35 espectros IR de aire y 30
espectros para TATP gas fueron adquiridos. Andlisis de
componentes principales fue realizado como criterios para
juzgar la calidad del método multivariado para diferenciar
espectro de aire y aire con TATP. La Fig. 5 muestra el
modelo de PCA para los espectros QCL de TAPT en aire, tres
componentes principales (PC) fueron necesarios para
conseguir el 80% de la varianza total de los datos espectrales.
Sin embargo, dos PC con aproximadamente 70% de la
varianza fueron suficientes diferenciar entre aire limpio y aire
con TATP.

s

_Scores on PC 2 (22.46%)
=

=

X 0
Scores on PC 1 (47.59%)
‘ ScoresonPC 2 (2246%) ¥ Air ——Air ¢ Air+TATP

Fig. 5 PC1 vs. PC2 para la deteccién de TATP usando QCL.

C. Identificacion de 2,4 DNT usando TLC-QCL

Para la deteccién de explosivos nitro-aromatico usando
TLC-QCL, la cantidad de explosivos transferido por mancha
sobre TLC estuvo entre: 12,5 y 100ug/10uL, utilizando una
micropipeta. El tamafio del didmetro de la mancha fue al redor
de 3-4mm antes del desarrollo cromatograficos y entre 5-6 mm
después del desarrollo cromatograficos. La fase moévil usada
fue Tolueno: Hexano (4:1). Las muestras TLC fueron
visualizadas utilizando una ldmpara UV y los valores de Rf
fueron calculados siendo 0,69. Finalmente, espectros de
reflectancia difusa usando QCL pudo der registrado para
determinar sefiales vibracionales caracteristicas del explosivo
que permitan su identificacion. La Fig. 6 muestra claramente
las sefiales de infrarrojos de 2,4-DNT sobre TLC de gel de
silice, cuando el espectro de reflectancia de gel de silice se
utiliza como background. Esto demuestra la capacidad del
sistema de TLC-QCL para determinar compuestos explosivos
en matrices complejas. Los espectros que se muestra en la
figura 6 demuestran que el método QCL-TLC puede ser fitil.
2,4-DNT a varias concentraciones (100 mg a 12,5 pg/mancha)
son muy similares al espectro de referencia 2,4 DNT (espectro
de color negro) y la relacién sefial: concentracién puede ser

seguido en 1350 cm! y 1530 cm! que son bandas
caracteristicas de 2,4-DNT. Los espectros fueron mds precisos
a concentraciones de 100 pug. sin embargo, en concentraciones
bajas como 12,5 pg podemos aun ver las bandas de IR a 1350
cm! la cual puede servir para identificar este tipo de explosivo

nitro-aromatico.
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Fig. 6 Espectro de 2,4 DNT sobre TLC usando espectroscopia de laser
de cascada cudntica.

IV. CONCLUSIONES

Un sistema basado en espectroscopia infrarrojo medio
usando como fuente emisora laser de cascada cudntica fue
usado para la deteccion de HEMs depositados en
concentraciones superficiales bajas en tres tipos de sustratos
no ideales: maleta, cartén, y madera. Los perfiles espectrales
de HEMs dependen de la reflectividad del sustrato. Para los
sustratos altamente reflectantes, tales como aluminio, los
espectros transfleccion son similares a los espectros de
transmisioén; para sustratos de baja reflectividad espectros
transfleccion son similares a los espectros de reflexion, donde
las bandas del grupo nitro prevalecen. Para el andlisis
multivariado de andlisis de componentes principales (PCA) y
analisis discriminantes con minimos cuadrados parciales (PLS-
DA) permitieron la identificacién de explosivos. En general,
hemos demostrado que espectroscopia laser de cascada
cudntica es util para el desarrollo de una metodologia rapida
para la deteccién y la discriminacién de explosivos incluyendo
TATP gaseoso presentes en aire y 2,4 DNT después de su
separacion usando una técnica cromatografia sencilla y
econémica como TLC.
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