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Resumen

Seimplementdy validé un método para la identificacion de explosivos por medio de cromatografia
de gases acoplada a un detector de espectrometria de masa (GC-MS) y por cromatografia de
gases de doble columna acoplada a dos detectores de fésforo-nitrégeno (GC-NPD). El método
establecido incluyd el andlisis de sustancias explosivas (analitos )de diferente naturaleza
guimica)como TNT, TNB, 2,4-DNT, 2,6-DNT, 2-NT, 3-NT, 4-NT, PETN, NG, RDXy tetril, entre otros.
Se evalud para cada analito el limite de deteccion, la variabilidad en el tiempo de retenciéon en
términos de repetibilidad y precision intermedia, en ambas técnicas cromatogréficas. Utilizando
GC-MS las correlaciones encontradas entre los espectros de masas de los patrones y los de
los analitos fueron superiores al 90 % para la mayoria de los nitrotoluenos y los estabilizantes
de pdlvora libre de humos. El andlisis por GC-NPD se presenté como método alterno para la
identificacion de los mismos analitos que se determinan por GC-MS, exceptuando el PETN vy
el 1,3,5-TNB. Los limites de deteccion fueron inferiores en uno o dos 6rdenes de magnitud en
relacion con los alcanzados por GC-MS vy la precision de los tiempos de retencion resultd ser
satisfactoria para un anélisis cromatografico. Finalmente, se probo la veracidad y la efectividad
de los métodos mediante el anélisis de indicios post-explosion obtenidos de las explosiones
controladas de seis artefactos explosivos improvisados con cargas explosivas de composicion
conocida. Los procesos de extraccion de las muestras mediante solventes, seguidos por el
analisis preliminar de las muestras por TLC y el analisis por GC-MS y GC-NPD permitieron
realizar la identificacion de al menos un componente explosivo en el 83 % de los casos.
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Abstract

Methods for the identification of explosives by means of Gas Chromatography Mass Spectrometry
(GC-MS) and Gas Chromatography with Nitrogen Phosphorus Detectors (GC-NPD) were
implemented and validated. The methods established included the analysis of the following
explosive substances: TNT, TNB, 2,4-DNT, 2,6-DNT, 2-NT, 3-NT, 4-NT, PETN, NG, RDX and
tetril. For each analyte, the detection limit, the variability in retention time for each analyte, in
terms of repeatability and intermediate precision were evaluated by using both chromatography
techniques. By means of GC-MS the correlations found between the mass spectrum of the
standards and those of the analytes went over 90% for the majority of the nitrotoluenes and for
some stabilizers of smoke-free gunpowder. The GC-NPD analysis is an alternative method for
the identification of the same analytes done by using GC-MS, with the only exceptions of PETN
and 1,3,5 -TBN. The detection limits of these two compounds were inferior with respect to the
ones reached by GC-MS. Finally, veracity and effectiveness for both methods were proven
by analysing post-explosion samples of six explosive materials. All the explosion events were
developed under controlled situations. The samples were extracted through organic solvents;
then they were analysed by TLC, GC-MS and GC-NDP. This methods allowed the identification
at least of one explosive component in the majority of the samples (83%).



Tecnologia en Marcha, ‘
Vol. 33, N.° 3, Julio-Setiembre 2020 IMR |27

Introduccion

Segun Akhavan [1] y Meyer et &/ [2], los explosivos son sustancias quimicas puras o mezcladas
que por la accion de un estimulo externo experimentan un cambio quimico sin una fuente externa
de oxigeno, con liberacion de grandes cantidades de energia y evolucion de gases calientes,
todo en un tiempo muy breve. Meyer et &l [2] y Beveridge [3] sefialan que la capacidad de un
explosivo para descomponerse obedece a reordenamientos internos favorecidos termodinamica-
y entropicamente, considerando la Akhavan [1] divide el proceso de explosion en tres tipos:
explosiones fisicas, explosiones atdmicas y explosiones quimicas.

En relacién a las explosiones quimicas, Venugopalan [4] considera explosiva una sustancia
guimica que tiene una alta energia potencial y puede liberarla en un periodo muy corto de
tiempo. Venugopalan [4] y Urbanski [5] atribuyen las propiedades explosivas quimicas a un
fendmeno molecular. Warey [6] agrupa los exploséforos en categorias como Nitro (Ej.: 2,4,6
trinitrotulueno, TNT), Nitroester (Ej.: nitroglicerina), Clorato (Ej.: clorato de potasio), Perclorato (Ej.:
perclorato de amonio), Acetiluro (acetiluro de cobre), Perodxido (triperéxido de triacetona) y Azida
(fulminato de mercurio).

Segun la Encyclopedia of Analytical Chemistry [7] la importancia del analisis de los explosivos
radica principalmente en su uso legal, por ejemplo, en la industria o el ambito militar, segun
la coyuntura gubernamental de cada pals. El uso de explosivos es ilegal en el terrorismo y en
la actividad criminal. Peterson [8] indica que en los camposmilitar e industrial los explosivos
se analizan de forma rutinaria después de su produccion, para el control de calidad, siendo
relevante no solo el analisis cualitativo, sino también la cuantificacion de las sustancias explosivas
e impurezas.

Con respecto al impacto ambiental de los explosivos, Hewitt [9] sefiala que la Agencia de
Proteccion Ambiental de los Estados Unidos, US Environmental Protection Agency (EPA, por sus
siglas en inglés), ha establecido algunos métodos para el andlisis de explosivos en suelos y en
aguas a través de técnicas cromatograficas y de inmunoensayos, como las siguientes [10-171]:
8515/EnSys RIS (método de deteccion colorimétrico), 8510/EnSys RIS (método de deteccion
colorimétrico), 4050/D TECH (inmunoensayo), 4051/D TECH (inmunoensayo), 8330A y 8330B
(HPLC), 8095 (cromatografia de gases) y 529 (cromatografia de gases y espectrometria de
masas). Entre algunos analitos que se puede analizar con las técnicas anteriores estan los
siguientes: TNT 2,4,6 trinitrotolueno, TNB: 1,3,5-trinitrobenceno, DNB: dinitrobenceno, DNT:
dinitrotolueno, RDX: ciclotetrametilentrinitramina, HMX: ciclotetrametilentetranitramin, PETN:
tetranitrato de pentaeritrita, NQ: nitroguanidina, NC: nitrocelulosa, NG: nitroglicerina y NT=
nitrotolueno.

Schade [18] y Varga [19] indican que existen diferentes técnicas utilizadas para el analisis de
explosivos, algunas de las cuales se usan para el andlisis in situ 'y deteccion de explosivos en
tiempo real. Respecto a las técnicas analiticas Byall [20] Royds [21], Garrido [22] y Rhykerd
[23] sefalan las siguientes: cromatografia de gases acoplada a un analizador térmico de energia
(GC-TEA), cromatografia liquida de alta eficiencia, ultravioleta, acoplada a un detector con arreglo
de diodos (HPLC-UV o DAD), cromatografia de gases acoplada a detector selectivo de masas
(GC-MS), y cromatografia liquida acoplada a un detector selectivo de masas (LC-MS). Entre los
tipos de explosivos que se puede analizar con estas técnicas los autores mencionados indican
algunos grupos: halégenos, peroxidos, quinonas y compuestos del grupo nitro, organicos,
plastificantes y estabilizantes, e inorganicos.

El proyecto de investigacion que aqui se presenta tuvo como objetivo la identificacion quimica
de los explosivos de tipo organico mas comunmente utilizados en las composiciones explosivas
(principalmente en los explosivos propelentes y los explosivos militares) utilizando las técnicas
de analisis de cromatografia de gases acoplada a detector selectivo de masas (GC-MS) y
cromatografia de gases acoplada a detector de fésforo-nitrogeno (GC-NPD), con el fin de
verificar cual es mas eficiente en funcion de los diferentes parametros de desempefio evaluados.
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Metodologia
Equipos analiticos

Cromatdgrafo de gases con detector selectivo de masas (GC-MSS)

Se utilizd un cromatoégrafo de gases, marca Agilent Technologies, modelo 7890A, el cual cuenta
con un automuestreador y autoinyector marca Agilent Technologies, modelo 7693, acoplado a
un detector de espectrometria de masas inerte con un cuadrupolo, marca Agilent Technologies,
modelo 5975C. Se utilizé una columna HP-5MS (de bajo sangrado, 5 % de fenilpolisiloxano y 95
% metilpolisiloxano) de 30 m de longitud, 0,25 mm de didmetro interno y una pelicula enlazada
de 0,25 um de espesor, marca Agilent Technologies J&W. En el puerto de inyeccion, el equipo
posee un liner tipo Split, de 4 mm de diametro interno, con lana de vidrio desactivada y septa
Advance Green. El gas de arrastre utilizado fue helio, de ultra alta pureza (UAP), proveniente de
un cilindro marca Praxair de The Balbach Company.

Cromatdgrafo de gases con doble detector de nitrégeno-fosforo (GC-NPD)

Se utilizé un cromatégrafo de gases, marca Agilent Technologies 6890+Plus; el equipo
cuenta con un automuestreador y autoinyector marca Agilent Technologies, modelo 7693. El
cromatdgrafo cuenta con doble columna; la primera de ellas es una columna capilar HP- 5MS
de 30 m de longitud con una pelicula enlazada de 0,25 um y didmetro interno de 0,25 mm,
marca Agilent Technologies, acoplada al detector NDP2 A, y la segunda es una columna capilar
J&W 122-0732 [(14 % cianopropil-fenil)-metilpolisiloxano (DB-1701)] de 30 m de longitud con
una pelicula enlazada de 0,25 pm x 0,25 mm de diametro, acoplada al detector NPD1 B; cada
detector de nitrogeno y fosforo (NPD) es de la marca Agilent Technologies.

Los gases utilizados fueron hidrégeno y helio, de ultra alta pureza (UAP), provenientes de un
cilindro marca Praxair de The Balbach Company; nitrdgeno proveniente de un generador marca
Dominick Hunter, modelo G2-110W, y aire procedente de un generador marca Dominick Hunter,
modelo UHP-35ZA-S. El puerto de inyecciéon posee un liner splitless de 4 mm de diametro
interno, con lana de vidrio desactivada y septa Advance Green.

Reactivos quimicos

Los siguientes son los reactivos y productos quimicos utilizados: acetato de etilo (grado
pesticida, Fisher Scientific), acetona (grado HPLC, Merck), acetonitrilo (grado HPLC, Merck),
etanol (calidad A.C.S, J.T. Baker), hidroxido de potasio (calidad A.C.S, J.T. Baker), reactivo de
Griess, tricloroetano (Merck) y una mezcla de hidroxido de potasio en etanol al 5 % en volumen.

Materiales de referencia

Los siguientes son los materiales de referencia utilizados: 1,3,5-trinitrobenceno 1000 pg/
mL en acetonitrilo ( SUPELCO), 2,4,6-trinitrotolueno 1000 pg/mL en acetonitrilo (SUPELCO),
2,4-dinitrotolueno 1000 pg/mL en acetonitril (SUPELCO), 2,6-dinitrotolueno 1000 pg/mL en
acetonitrilo (SUPELCO ), 2-nitrotolueno 1000 pg/mL en metanol:acetonitrilo (1:1) (AccuStandard
), 3-nitrotolueno 1000 pg/mL en metanol:acetonitrilo (1:1) (AccuStandard ), 4-nitrotolueno 1000
pug/mL en metanol:acetonitrilo (1:1) (AccuStandard), HMX 1000 ug/mL en metanol:acetonitrilo
(1:1) (AccuStandard ), nitroglicerina al 1 % en masa (Merck), PETN 1000 pyg/mL en acetonitrilo
(Cerilliant), RDX 1000 pg/mL en metanol:acetonitrilo (1:1) (AccuStandard) y tetril 1000 pg/mL en
acetonitrilo (SUPELCO.).
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Curva de calibracion

Se prepararon disoluciones madre a una concentracion de 200 mg/L de cada analito, utilizando
acetonitrilo grado HPLC como disolvente. Ademas, se prepararon seis disoluciones a partir
de las disoluciones madre de 200 mg/L de cada analito para ser utilizadas en el GC-MS,
segun criterios tomados al inyectar individualmente cada analito y conociendo los tiempos de
retencion.

Las mezclas se establecieron de la siguiente forma:

- Mezcla GC-MS-1: 2,4-dinitrotolueno, 2,6-dinitrotolueno, nitroglicerina, etilcentralita,
difenilamina, N-NO-difenilamina, 4-amino-2,6-dinitrotolueno y 2-amino-4,6-dinitrotolueno,
en acetonitrilo. Se prepararon calibradores a las siguientes concentraciones: 4 mg/L, 6
mg/L, 8 mg/L, 10 mg/L y 15 mg/L.

- Mezcla GC-MS-2: TNT, 2-NT, 3-NT, 4-NT, 4-amino-2,6-dinitrotolueno y 2-amino-4,6-
dinitrotolueno, en acetonitrilo. Se prepararon calibradores a las siguientes concentraciones:
4 mg/L, 6 mg/L, 8 mg/L, 10 mg/L y 15 mg/L.

- Mezcla GC-MS-3: RDX y 4-amino-2,6-dinitrotolueno, en acetonitrilo. Se prepararon
calibradores a las siguientes concentraciones: 75 mg/L, 100 mg/L, 125 mg/L y 150 mg/L.

- Mezcla GC-MS-4: TNB y 4-amino-2,6-dinitrotolueno, en acetonitrilo. Se prepararon
calibradores a las siguientes concentraciones: 75 mg/L, 100 mg/L, 125 mg/L y 150 mg/L.

- Mezcla GC-MS-5: PETN y 4-amino-2,6-dinitrotolueno, en acetonitrilo. Se prepararon
calibradores a las siguientes concentraciones: 75 mg/L, 100 mg/L, 125 mg/L y 150
mg/L. Mezcla GC-MS-6: Tetril y 4-amino-2,6-dinitrotolueno, en acetonitrilo. Se prepararon
calibradores a las siguientes concentraciones: 75 mg/L, 100 mg/L, 125 mg/L y 150 mg/L.

También, se prepararon dos mezclas a partir de las disoluciones madre de 200 mg/L de cada
analito para ser utilizadas en el GC-NPD, separadas de la siguiente forma:

- Mezcla GC-NPD-1: 2,4-dinitrotolueno, 2,6-dinitrotolueno, nitroglicerina, etilcentralita,
difenilamina, N-NO-difenilamina, 4-amino-2,6-dinitrotolueno y 2-amino-4,6-dinitrotolueno,
en acetato de etilo. Se prepararon calibradores a las siguientes concentraciones: 4 mg/L,
6 mg/L, 8 mg/L, 10 mg/L y 15 mg/L a partir de las disoluciones madre preparadas en
acetonitrilo. Fueron preparadas con un contenido de un 10% en volumen de nitrégeno
como méaximo, para que no interfiriera en el andlisis.

- Mezcla GC-NPD-2: TNT, 2-NT, 3-NT, 4-NT, Tetril, RDX, 4-amino-2,6-dinitrotolueno vy
2-amino-4,6-dinitrotolueno, en acetato de etilo. Se prepararon calibradores a las siguientes
concentraciones: 4 mg/L, 6 mg/L, 8 mg/L, 10 mg/L y 15 mg/L, considerando el mismo
porcentaje maximo en volumen de nitrégeno que la mezcla GC-NPD-1.

Separacién cromatografica

Para el andlisis de los materiales explosivos mediante el GC-MS, se tomd como referencia las
condiciones cromatograficas de operacion descritas por la US Enviromental Protection Agency
[17] en el método 529: “Determination of explosives and related compounds in drinking water
by solid phase extraction and capillary column gas chromatography/mass spectrometry” (GC/
MS). Una de las diferencias mas importantes entre el método utilizado y el método 529 de EPA
es la ausencia de un sistema de inyeccién con temperatura de vaporizacion programada (PTV),
que permite modificar la temperatura durante la inyeccion de la muestra e inyectar volumenes
superiores a los 10 pL en el cuerpo de PTV, con el fin de concentrar las muestras al ingresar a
la columna [29]. La otra diferencia importante es la temperatura inicial del inyector; el método
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529 de EPA [17] recomienda una temperatura del inyector baja debido a que algunas de las
sustancias explosivas son muy termolabiles, pero en el equipo utilizado la temperatura minima
recomendada es de 150 °C, ya que normalmente opera en un rango de 200 °C a 300 °C. Por
otra parte, es importante mencionar que, ademas del método en modo splitless recomendado,
se probd el método con las mismas condiciones, pero en modo splitless pulsado, el cual habia
dado buenos resultados con otro tipo de analitos; sin embargo, en el caso de los explosivos
en el estudio no hubo mejora alguna, por lo tanto, se decidié continuar con el método en modo

splitless.

El mismo método se utilizd para el analisis mediante el GC-NPD; no obstante, se ajustaron las
condiciones de algunos parametros con expertos en toxicologia. En este método si se utilizé en
modo splitless pulsado, para empujar los analitos a la columna y evitar su permanencia en el
liner. Las condiciones utilizadas se detallan a continuacion.

Condiciones instrumentales de analisis

En los siguientes cuadros se detallan las condiciones instrumentales de analisis mediante el

GC-MS y el GC-NDP.

Cuadro 1. Condiciones instrumentales de anélisis mediante el GC-MS

Modo: splitless

Volumen de inyeccion: 1,00 pL
Temperatura inicial: 150 °C
Presion: 12,691 psi

Flujo total: 64,542 mL/min
Purga del septum: 3 mL/min

Gas auxiliar: 16,4 mL/min
después de 4 min

Purga de flujo al split vent. 60
mL/min a los 2 min

Tipo de gas: helio, grado UAP
Tiempo total: 29,0 min

Temperatura maxima: 325 °C
Tiempo de equilibrio: 1 min
Programacion de
temperatura: 45 °C por 3,3
min, luego una rampa de 10
°C/min hasta 210 °C por O
min y una rampa de 20 °C/
min hasta 250 °C por 7,2 min

Tiempo de corrida: 29 min

Agilent 19091S-433HP-
5MS 5% Phenyl Methyl
Silox 30 m x 250 pm X
0,25 pL

Flujo: 1,54 mL/min
Presion inicial nominal:
12,691 psi

Velocidad promedio:
45,138 cm/s

Tiempo de espera:
1,32 min

Retraso de disolvente:
4,50 min

Gain Factor: 1

Voltaje EM resultante:
segun archivo de
sintonizacion autotune

Rango de deteccion de
masa: de 42 a 420 uma

Umbral: 150

MS cuadrupolo: 150 °C
MS fuente: 230 °C
Modo: scan

Validacion de los métodos establecidos por GC-MS y GC-NPD

Los paréametros de desempefio evaluados para los métodos cromatogréficos establecidos
fueron el limite de deteccion, asi como a variabilidad en el tiempo de retencion para cada
analito, en términos de repetibilidad y precision intermediaa. La estimacion del limite de
deteccion instrumental en los métodos por GC-MS y GC-NPD para los analitos evaluados, se
realizd6 mediante el método de Miller & Miller, segun la siguiente ecuacion [24]:

Donde

y =Yg + 3 S, (Ecuacion 1)

y = concentracion que genera la sefial en el instrumento

yg = la ordenada en el origen de la recta de calibrado

S, = la desviacion estandar de la recta de calibrado



Modo: splitless
pulsado
Volumen de
inyeccion: 2,00
ul
Temperatura
inicial: 150 °C
Presion: 18,11
pSi

Presion
pulsada: 25,00
psi

Tiempo
pulsado: 0,50
min

Flujo de purga:
50,0 mL/min
Tiempo de
purga: 1,50 min
Flujo total: 56,1
mL/min

Gas auxiliar:
encendido

Corte de
solvente: 5,00
min

Tipo de gas:
helio
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Cuadro 2. Condiciones instrumentales de analisis mediante el GC-NPD.

Temperatura
inicial: 55 °C
Tiempo inicial:
3,30 min
Temperatura
maxima: 310 °C
Tiempo de
equilibrio: 1,00
min
Programacion
de temperatura:
rampa de 7
°C/min hasta
210°C por 0
min y rampa de
20 °C/min hasta
250 °C por 5,56
min
Temperatura
posterior a la
corrida: 70 °C
Tiempo
posterior a la
corrida: 0 min

Tiempo de
corrida 33 min

Modelo: Agilent
19091S-433HP-
5MS 5 % Phenyl
Methy! Siloxane
30 m x 250 pm x
0,25 pL

Modo: flujo
constante
Temperatura
maxima: 325 °C
Flujo inicial: 1,7
mL/min

Presion inicial
nominal: 18,11
psi

Velocidad
promedio: 37,0
cm/s

Modelo: JW
122-0732 (14 %
cianopropil-fenil)-
metilpolisiloxano
30 m x 250 pm x
0,25 pL

Modo: flujo
constante
Temperatura
maxima: 300 °C
Flujo inicial: 1,7
mL/min

Presion inicial
nominal: 18,11
psi

Velocidad
promedio: 37,0
cm/s

Temperatura:
320 °C

Flujo de
hidrogeno: 3,0
mL/min

Flujo de aire:
60,0 mL/min
Modo: columna
constante con
cambio de flujo
Flujo
combinado: 7,0
mL/min

Cambio de flujo:

encendido
Gas auxiliar:
nitrogeno (5,3
mL/min)
Tiempo de
equilibrio: 5,00
min

M ;:

Temperatura:
320 °C

Flujo de
hidrogeno: 3,0
mL/min

Flujo de aire:
60,0 mL/min
Modo: columna
constante con
cambio de flujo
Flujo
combinado: 7,0
mL/min
Cambio de
flujo: encendido
Gas auxiliar:
nitrégeno (5,3
mL/min)
Tiempo de
equilibrio: 5,00
min

Para determinar el limite de deteccion, en tres fechas diferentes, se prepararon y se inyectaron
los patrones para establecer las curvas de calibracion de cada analito (durante 6 meses para
el GC-MS y 11 meses para el GC-NPD). En cada fecha se inyectd la curva por quintuplicado
a diferentes concentraciones, dependiendo del analito (ver cuadros 3y 4). El célculo del limite
de deteccion se realizd con una hoja de célculo en el programa Microsoft Excel®88, con base
en el método de Miller & Miller [24].

Para la comprobacion del limite de deteccion y de acuerdo a lo recomendado por Skoog [25], se
verifico la relacion sefial/ruido en el calibrador de concentracion més cercana a la concentracion
estimada del limite de deteccion. Se determiné la variabilidad en el tiempo de retencion para
cada analito, en términos de repetibilidad y precision intermedia. Para determinar la repetibilidad
en tres diferentes fechas, se inyect6 la curva de calibracién de cada analito (durante 6 meses
para el GC-MS y 11 meses para el GC-NPD), en cada fecha por quintuplicado, a diferentes
concentraciones dependiendo del analito (cuadros 3y 4). Se realizd un promedio de los tiempos
de retencion de cada analito; se determinaron las desviaciones estandar y los coeficientes
de variacion de los tiempos de retencion para cada analito en cada una de las tres fechas.
Finalmente la estimacion de la precision intermedia, se evalué como el limite de repetibilidad
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entre las tres corridas, utilizando ecuaciones (2 y 3) que consideraran la desviacion estandar de
la repetibilidad y las desviaciones estandares de los tres eventos (tres corridas).

Sr=(S2+S,2+8.2/3)" (Ecuacion 2)
Limite de Sr = 2,8 x Sr (Ecuacién 3)
Donde:
Sr = Desviacion estandar de la repetibilidad
S, = Desviacion estandar en el primer evento

S, = Desviacion estandar en el segundo evento

S, = Desviacion estandar en el tercer evento

Cuadro 3. Concentraciones y numero de réplicas de cada analito para el calculo del limite de deteccién en el
GC-MS, mediante el método de Miller & Miller

1,3,5-trinitrotolueno 15 75, 100, 125, 150
2,4,6-trinitrotolueno 15 4,6, 8, 10, 15
2,4-dinitrotolueno 15 4 6,8, 10, 15
2,6-dinitrotolueno 15 4,6, 8, 10, 15
2-nitrotolueno 15 4,6,8,10, 15
3-nitrotolueno 15 4,6, 8, 10, 15
4-nitrotolueno 15 4,6, 8, 10, 15
Difenilamina 15 4,6, 8,10, 15
Etilcentralita 15 4,6, 8,10, 15

Nitroglicerina 15 75, 100, 125, 150

PETN 15 75, 100, 125, 150

RDX 15 75, 100, 125, 150

Tetril 15 75, 100, 125, 150

Detonaciones

Se realizaron 6 detonaciones de pequefias cantidades de material explosivo de diferente
naturaleza, bajo condiciones controladas. A los Artefactos Explosivos Improvisados (IED) que
se utilizaron en las pruebas de campo, se les asignaron las identificaciones internas EXPLO-1-
PE, EXPLO-2-PE, EXPLO-3-PE, EXPLO-4-PE, EXPLO-4-PE, EXPLO-5-1 y EXPLO-6-PE
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Cuadro 4. Concentraciones y nimero de réplicas de cada analito para el célculo del limite de deteccion en el
GC-NPD, mediante el método de Miller & Miller

2,4 6-trinitrotolueno 15 4 6, 8,10, 15
2,4-dinitrotolueno 15 4 6,8, 10, 15
2,6-dinitrotolueno 15 4,6, 8,10, 15

2-nitrotolueno 15 4,6, 8, 10, 15
3-nitrotolueno 15 4,6, 8,10, 15
4-nitrotolueno 15 4,6, 8, 10, 15
Difenilamina 15 4.6, 8,10, 15
Etilcentralita 15 4,6, 8, 10, 15
Nitroglicerina 15 4,6, 8, 10, 15

RDX 15 4,6, 8,10, 15

Tetril 15 4,6, 8,10, 15

Recoleccion de los indicios post-explosion:

En la recoleccion de la muestra se sigui6 lo recomendado por Akhanan [1] y Thurman [26]. El
material recolectado se almacend en una bolsa de papel kraft debidamente identificada, para
ser trasladado de esta forma al laboratorio para su posterior analisis.

Analisis cromatografico de las muestras por GC-MS y GC-NPD

Se realizaron anélisis de cada una de las muestras cuestionadas, empleando controles positivos
y negativos, asi: a) al iniciar la secuencia de inyeccion, se colocaron al menos tres blancos
instrumentales de acetato de etilo para verificar la limpieza del sistema; b) se colocaron dos
blancos instrumentales de acetato de etilo previamente a cada muestra cuestionada, a cada
control negativo y a cada control positivo; c) se les dio prioridad de inyeccion a los controles
negativos, seguidamente a las muestras cuestionadas y por Ultimo a los controles positivos,
para que estos no contaminaran las muestras cuestionadas ni los controles negativos, y d) se
colocaron al menos tres blancos instrumentales de acetato de etilo al final de la secuencia para
verificar la limpieza del instrumento.

Resultados

Por GC-MS

En la figura 1 se muestra la separacion cromatografica obtenida de la mezcla GC-MS-1 a una
concentracion de 10 mg/L, compuesta por 2,4-dinitrotolueno, 2,6-dinitrotolueno, nitroglicerina,
etilcentralita, difenilamina, N-nitrosodifenilamina, 4-amino-2,6-dinitrotolueno y 2-amino-4,6-
dinitrotolueno. La separacion cromatogréafica de la mezcla GC-MS-1 presentd una distribucion
de picos cromatogréficos bien resueltos de todos los componentes, que aparecieron primero
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13 minutos después de dar inicio la corrida y continuaron apareciendo hasta antes de
completar los 21 minutos, ubicandose hacia la parte media de la duracion total de la corrida
cromatografica. Como se muestra en la figura 1, se logré una separacion cromatografica de
cada uno de los analitos incluidos en la mezcla GC-MS-1, segun sus tiempos de retencion,
excepto de la difenilamina y la N-nitrosodifenilamina porque ambas sustancias coeluyen y las
bibliotecas espectrales utilizadas identifican la sefial obtenida Unicamente como difenilamina.
Con base en estos resultados se descartd la N-nitrosodifenilamina como analito. La sefial con
alta abundancia entre los 13,5 y los 14,0 minutos corresponde a la nitroglicerina; no obstante se
recomienda la busqueda por iones para confirmar la presencia de este compuesto.
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Figura 1. Cromatograma de iones totales de la mezcla GC-MS-1 a 10 mg/L, en cada componente

La figura 2 muestra la separacion cromatografica obtenida para los analitos que componian
la mezcla GC-MS-2. Es evidente que fue posible resolver adecuadamente las sefales para
los diferentes analitos, por lo tanto, la separacién cromatogréfica de la mezcla GC-MS-2
presentd una distribucion de picos cromatograficos adecuadamente resueltos de todos los
componentes, que aparecieron primero a los 10 minutos después de iniciar la corrida, y
continuaron apareciendo hasta antes de completar los 22 minutos, ubicandose en la parte
media de la duracion total de la corrida cromatografica. El comportamiento de la separacion
cromatogréfica de la mezcla GC-MS-2 fue muy similar al de la mezcla GC-MS-1. Los tiempos
(min.) de retencién estimados de los analitos de la mezcla GC-MS-1 en orden de elucién fueron
nitroglicerina (13,807), 2,6 dinitrotolueno (15,137), 2,4 dinitrotolueno (16,037), difenilamina
(17,059), etilcentralita (20,013), 2-amino-4,6-dinitrotolueno (20,943) y 4-amino-2,6-dinitrotolueno
(20,488). En el caso de la mezcla GC-MS-2, los tiempos (min) de retencion de los analitos en
orden de elucion fueron 2-nitrotulueno (10,939), 3-nitrotulueno (11,432), 4-nitrotulueno (11,755)
y 2,4 ,6-trinitrotolueno (18,023).

Segun los datos de tiempo de retencion, se tiene que el analito RDX exhibi6é una pecualiaridad
que no se manifestd en los otros analitos, debido a la aparicion de una sefial constante a 19,8
minutos. Esto pudo ser debido a que el mecanismo de descomposicion térmica del RDX no esta
del todo clarificado. Estudios de Underill y Bardon [27] indican que inicialmente debe ocurrir
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una pérdida de HNO? y la formacion de un doble enlace entre el carbono y el nitrégeno. Los
limites de deteccion (mg/L, valor de la concentracion del analito en el extracto o la cantidad
de nanogramos de analito inyectados en un pL de extracto) estimados para los analitos en
estudio por GC-MS, calculados bajo el método de Miller & Miller fueron 1,3,5-trinitrobenceno
(58), 2,4,6-trinitrotolueno (0,99), 2,4-dinitrotolueno (1,31), 2,6 dinitrotolueno (0,86), 2-nitrotolueno
(0,32), 3-nitrolueno (0,35), 4-nitrotolueno (0,61), difenilamina (3,3), etilcentralita (1,8), nitroglicerina
(2,4), PETN (5,7), RDX (92) y tetril (14).
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Figura 2. Cromatograma de iones totales de la mezcla GC-MS-2 a 10 mg/L, en cada componente.

La repetibilidad del tiempo de retencion se determind midiendo la variabilidad de los tiempos de
retencion dentro de cada una de las tres corridas que se realizaron, para cada una de las cuales
se determinaron las desviaciones estandar y los coeficientes de variacion de los tiempos de
retencion de cada analito. La precision del tiempo de retencion de cada analito dentro de una
misma corrida fue bastante buena, y se obtuvieron coeficientes de variacion entre 0,0012 % y
1,6 % para todos los analitos, como se aprecia en el anexo |. Esto contrasta con la variabilidad
entre corridas, pues se obtuvieron coeficientes de variacion entre 0,0028 % y 2,4 % (expresados
como limites de repetibilidad). Las precisiones alcanzadas en estas condiciones se utilizaron
para establecer las ventanas de deteccion ampliadas como + 2 veces la desviacion estandar
entre las tres corridas, tal como se muestra en el anexo |. Estos resultados satisfacen lo que
tradicionalmente es aceptado como variabilidad maxima en este tipo de determinaciones (+
2 % 0 0,1 min) [12] considerando que durante el periodo en estudio se realizaron cambios
de columna, cortes en columna y procesos de mantenimiento general. Con respecto a la
precision intermedia, esta mide la precision de un método realizando un analisis sobre una
misma muestra en el mismo laboratorio y con el mismo método, pero con distinto analista o en
diferentes corridas con periodos distantes entre ellas. En este caso, debido a que no se contd
con datos generados por otros analistas, se estimo la precision intermedia como un limite de
repetibilidad entre las tres corridas realizadas.
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Por GC-NPD

Respecto a los resultados obtenidos mediante el método GC-NPD, en la figura 3 se muestran
los cronogramas respectivos. Segun la figura, el cromatograma con sefales obtenidas con el
detector NPD1 B, acoplado a una columna capilar J&W 122-0732 con una polaridad de media a
baja, presentd una mayor resolucion de los picos cromatograficos y en mayor abundancia, pero
a la vez produjo dos traslapes: el primero entre el 2,4-dinitrotolueno y la nitroglicerina, y luego
entre la etilcentralita y el TNT, el segundo traslape fue de mayor importancia. En el caso de la
respuesta cromatografica para el detector NPD2 A, acoplado a una columna capilar HP-5MS
no polar, presentd una mejor separacion de los picos cromatograficos; no existieron traslapes
entre los analitos evaluados, pero también presentd menor abundancia en comparacion con la
columna con mayor polaridad. Los tiempos de retencion obtenidos para los analitos de la figura
3 se detallan en el cuadro 5.
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Figura 3 Arriba: Cromatograma para una mezcla de analitos a 10 mg/L en el detector NPD1 B, con una columna
capilar J&W DB-1701. Abajo: Cromatograma para una mezcla de analitos a 10 mg/L en el detector NPD2 A, con una
columna capilar HP-5MS.

En el cuadro 6 se muestran los limites de deteccion estimados para los analitos en estudio,
calculados bajo el método de Miller & Miller, para el procedimiento por GC-NPD.

Segun el cuadro 6, si se comparan los resultados de los limites de deteccion instrumental por
el método establecido para los patrones de referencia evaluados por GC-MS, se observa que
los valores de los limites de deteccion son muy diferentes entre el GC-MS y el GC-NPD. Por el
método utilizado se obtuvieron limites de deteccién mas altos con el detector MS que con el NPD,
que presentd limites de deteccion mucho menores debido a su alta selectividad. En los cuadros
[I'y Il de la seccidén de anexos, se muestran los resultados obtenidos para la repetibilidad de
los analitos evaluados mediante los dos sistemas cromatograficos del GC-NPD. Al igual que
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en el GC-MS, las variabilidades alcanzadas con el método propuesto en el detector GC-NPD
demostraron la capacidad que tienen los métodos utilizados para mantener unos resultados
concordantes y préximos entre si, con referencia a su valor medio, bajo las mismas condiciones
de laboratorio y método y por el mismo analista, en una misma corrida o entre corridas.

Cuadro 5. Tiempos de retencién promedio estimados por el método establecido para los analitos evaluados por
GC-NPD, con doble sistema de columna cromatografica

2-nitrotolueno 14,053 11,781

3-nitrotolueno 14,927 12,465

4-nitrotolueno 15,381 12,864

2,6 dinitrotolueno 20,897 17,545

Nitroglicerina 21,026 15,765

2,4 dinitrotolueno 22,240 18,827

Difenilamina 22,689 20,243

RDX 24,462 24,486

Etilcentralita 25,955, 24,328

2,4.6 trinitrotolueno 26,107 21,781

Tetril 30,614 26,920
4-amino-2,6 dinitrotolueno 29,750 No se determind.
2-amino-4,6 dinitrotolueno 30,695 No se determiné.

Cuadro 6. Limites de deteccion instrumental por el método establecido en GC-NPD para los analitos evaluados, en
ambos sistemas cromatograficos

2,4 ,6-trinitrotolueno 0,05 (0,10) 0,81 (1,62)
2,4-dinitrotolueno 0,03 (0,06) 0,01 (0,02)
2,6-dinitrotolueno 0,04 (0,08) 0,04 (0,08)
2-nitrotolueno 0,38 (0,76) 0,03 (0,06)
3-nitrotolueno 0,06 (0,12) 0,05 (0,10)
4-nitrotolueno 0,09 (0,18) 0,05 (0,10)
Difenilamina 0,12 (0,24) 0,01 (0,02)
Etilcentralita 0,02 (0,04) 0,02 (0,04)
Nitroglicerina 4,00 (8) 4,00 (8)
RDX 0,17 (1,34) 0,04 (0,08)
Tetril 3,21 (6,42) 3,06 (6,12)

a Corresponde al valor de la concentracion del analito en el extracto o la cantidad de nanogramos de analito inyectados en2pL
de extracto.

b Los limites de deteccion se estimaron segun Miller &Miller, excepto para la NG que se establecié segun la relacién sefal/
ruido.
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Anélisis de muestras reales

Para evaluar el desempeno del método establecido tanto en el proceso de extraccion como
en la identificacion de los componentes explosivos en los indicios post-explosion, se procedid
a realizar seis detonaciones de artefactos explosivos improvisados. Para la verificacion de la
eficiencia en la identificacion de los explosivos por GC-NPD, se seleccionaron solo algunas de
las muestras que se habifan utilizado por GC-MS. En el cuadro 10 se presentan los resultados de
dichos analisis (GC-MS) para el artefacto EXPLO-3-PE. El resto de los resultados se muestran
en el anexo V. Para el artefacto EXPLO-1-PE, no se detecté el RDX, al igual que por GC-NPD,
lo cual, segun Borusiewiez [28], podria estar relacionado con la eficiencia de la detonacion,
de manera que la cantidad de los residuos de los explosivos sin detonar que dejo la explosion
del artefacto estuviera por debajo de los niveles de deteccion, dependiendo de una serie
de parametros como la forma de la carga, las propiedades y la posicion del detonador. No
obstante, la condicion de mejores limites de deteccion encontrados por GC-NPD permitio la
identificacion de RDX en una de las muestras post-explosion del artefacto EXPLO-2-PE (en
los dos detectores), mientras que en otra de las muestras solo se detectdé RDX en la columna
conectada al detector NPD2 A, cuyo limite de deteccion de RDX fue de un orden de magnitud
menor con respecto al del sistema cromatografico que tiene el detector NPD1 B.

Cuadro 7. Resultados del andlisis de indicios post-explosion por GC-MS

2,4-DNT 15,851 97
TNT 17,880 90
4-amino-2,6-DNT 20,342 97
2,6-DNT 14,944 76
2,6-DNT 14,949 98
2,4-DNT 15,851 98
TNT 17,964 90
4-amino-2,6-DNT 20,324 99
TNT 17,866 90

PETN 2,6-DNT 14,944 90
SELOAED T 2,4-DNT 15,851 91
TNT 17,880 90
4-amino-2,6-DNT 20,355 97
2,6-DNT 14,949 98
2,4-DNT 15,841 96
TNT 17,858 91
2,6-DNT 14,949 90
2,4-DNT 15,851 98
TNT 17,897 90
2,6-DNT 14,975 90
2,4-DNT 15,886 96
TNT 17,827 87

and: no detectable
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En una de las muestras analizadas por GC-NPD derivadas del explosivo EXPLO-6-PE se verificd
la existencia de TNT, cuando en realidad este artefacto explosivo no contenia dicho compuesto;
fue la segunda ocasion en este estudio en que se observd una contaminacion con TNT, que
estuvo como componente mayoritario en las cargas de tres de los seis artefactos explosivos
utilizados en esta investigacion. Respecto a los resultados obtenidos (algunos se muestran en
el cuadro 7 y el anexo |V, respectivamente), se tiene que la totalidad de los analisis realizados
indican que fue posible la identificacion definitiva de al menos uno de los componentes
explosivos en el 66,7 % de los artefactos explosivos detonados (EXPLO-3-PE. EXPLO-4-PE,
EXPLO-5-PE y EXPLO-6-PE), tanto por GC-MS como por GC-NPD (doble separacion) y TLC.
En un 16,7 % de los casos (EXPLO-2-PE) se pudo dar una identificacion tentativa, pues solo se
contaba con dos resultados de pruebas ortogonales realizadas (GC-NPD con doble sistema de
separacion y deteccion), y finalmente en un 16,7 % de las pruebas no fue posible detectar en
los restos post-explosion el explosivo utilizado. De esta manera, en un 83 % de los experimentos
se demostro la eficacia de la bateria analitica utilizada en este caso, como conjunto de pruebas
que, con una dependencia de la técnica, pueden sostener un resultado de identificacion
guimica por si mismas de forma independiente, 0 bien complementarse entre ellas para obtener
una categorizacion de la sustancia explosiva.

Conclusiones

La separacion cromatografica (procedimiento por GC-MS) de la mezcla GC-MS-1 presenté una
distribucion de picos cromatogréficos bien resueltos para todos lIos componentes; su aparicion
se inicié a los 13 minutos y continud hasta antes de completar los 21 minutos; los picos se
ubicaron hacia la parte media de la duracion total de la corrida cromatogréfica.

Mediante el método por GC-MS se logré una separacion cromatogréafica de cada uno de
los analitos incluidos en la mezcla GC-MS-1, segun sus tiempos de retencion, excepto de la
difenilamina y la N-nitrosodifenilamina, porque ambas sustancias coeluyen y las bibliotecas
espectrales utilizadas identifican la sefial obtenida unicamente como difenilamina.

Los limites de deteccion instrumental por el método establecido para los patrones de referencia
evaluados por GC-MS oscilan en el rango de 0,32 mg/L a 58 mg/L. El menor limite de deteccion
corresponde al analito 2-nitrotolueno y el mayor limite de deteccion a RDX.

Mediante el método por GC-MS se obtuvo una precision del tiempo de retencion bastante
buena para cada analito dentro de una misma corrida y los coeficientes de variacion de los
analitos se ubicaron en un rango de 0,0012% a 1,6%".

Respecto al método por GC-NPD, el cronograma con sefiales obtenidas con el detector NPD1
B, acoplado a una columna capilar J&W 122-0732 con una polaridad de media a baja, presentd
mayor resolucion de los picos cromatograficos y mayor abundancia de estos con respecto al
detector NDP2 A.

Los valores de los limites de deteccion fueron muy diferentes entre el GC-MS y el GC-NPD. Se
obtuvieron limites de deteccion mas altos con el MS que con el NPD, que presento limites de
deteccion mucho menores debido a la alta selectividad de este detector.

De forma similar que por el GC-MS, la variabilidad alcanzada con el método propuesto por
el GC-NPD demostré la capacidad de los métodos utilizados para mantener unos resultados
concordantes y proximos entre si con referencia a su valor medio, bajo las mismas condiciones
delaboratorio y método y por el mismo analista, en una misma corrida o entre corridas.

Para el caso particular de la muestra real EXPLO-1-PE, no se detecté RDX (mediante las
técnicas GC-NPD y GC-MS), lo cual pudo estar relacionado con la eficiencia de la detonacion,
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de manera que la cantidad de los residuos de los explosivos sin detonar que dejo la explosion
del artefacto estuviera por debajo de los niveles de deteccion.

La condicién de mejores limites de deteccién encontrada en el método por GC-NPD permitié
la identificacion de RDX en una de las muestras post-explosion del artefacto EXPLO-2-PE (en
los dos detectores), mientras que en otra de las muestras solo se detectd RDX en la columna
conectada al detector NPD2 A, cuyo limite de deteccion de RDX fue de un orden de magnitud
menor con respecto al del sistema cromatografico con el detector NPD1 B.

La totalidad de los andlisis realizados indican que fue posible la identificacion definitiva de al
menos uno de los componentes explosivos en el 66,7 % de los artefactos explosivos detonados
(EXPLO-3-PE. EXPLO-4-PE, EXPLO-5-PE y EXPLO-6-PE), tanto por GC-MS como por GC-NPD
(doble separacion).

En un 16,7 % de los casos (EXPLO-2-PE), se pudo realizar una identificacion tentativa, pues
solo se contaba con dos resultados de pruebas ortogonales (por GC-NPD con doble sistema
de separacion y deteccion). En un 16,7 % de las pruebas (por ambos métodos) no fue posible
detectar en los restos el explosivo utilizado.

La bateria analitica establecida para la determinacion de explosivos por GC-MS y GC-NPD,
resultd bastante eficaz en el anélisis de los indicios post-explosion (83 %), en la identificacion
de al menos un componente explosivo en las muestras derivadas de la detonacion controlada
de artefactos explosivos improvisados con cargas detonantes o deflagrantes de composicion
conocida.
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