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RESUMEN

En los Ultimos afios se viene incrementando progresivamente el uso de armas de fuego
con fines delictivos en el Peru, generando dafos en las personas y aumentando el indice
de mortandad. Los Residuos de disparo (GSR) son de interés forense, debido a que nos
dan informacion de orificios de entrada, distancias de disparo y el tipo de municién
empleada, por ese motivo es muy importante desarrollar estudios que mejoren su

identificacion no-destructiva.

Este trabajo muestra los estudios de 5 tipos de municiones: 4 de ellas de calibre 9 mm

usado para pistola y una municién de calibre 380 AUTO usado para revolver.

Estas municiones se estudiaron a través del propelente y en funcién del contenido de
nitrocelulosa (NC), el cual es uno de los componentes principales de los propelentes
empleados en las municiones. La NC pura fue estudiada por espectroscopia Raman e
infrarroja (FTIR) y fueron identificadas las bandas caracteristicas de la NC (1633, 1273,
823, 746 y 680 cm™).

Posteriormente, se analizaron los propelentes por espectroscopia Raman y FTIR. La
espectroscopia Raman permitié identificar tres de los cinco propelentes estudiados,
quedando dos propelentes sin identificar mediante esta técnica debido a que estos
presentaron fluorescencia. Por otro lado, la espectroscopia infrarroja permitié identificar

los cinco propelentes y los GSR, al presentar las bandas caracteristicas de la NC.

Finalmente se realiz6 el analisis multivariante por andlisis de componentes principales
(PCA) para discriminar los propelentes y GSR entre si. Los resultados por PCA
evidenciaron que los GSR se agrupan junto a los scores del propelente con el que habia
sido disparado. Por tanto, se puede concluir que la espectroscopia FTIR es Util para
identificar distintos propelentes y correlacionar los GSR con el propelente original

mediante el uso del andlisis multivariante.

Palabra claves: Espectroscopia Infrarroja por transformada de Fourier (FTIR),
Residuos de disparo (GSR), Nitrocelulosa (NC), Analisis de componentes principales

(PCA), Propelentes, Espectroscopia Raman.
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ABSTRACT

In recent years, the use of firearms for criminal purposes in Peru has progressively
increased, causing damage to people and increasing the death rate. Gunshot residues
(GSR) present a great forensic interest, because they give us information of input holes,
firing distances and the type of ammunition used in the firing, for that reason it is very

important to develop studies that improve their non-destructive identification.

This work shows the studies of 5 types of ammunition: 4 of them of 9 mm caliber used
for guns (the most used caliber), and an ammunition of 380 AUTO caliber used for

revolver.

These ammunitions were studied based on the nitrocellulose (NC) content, which is one
of the main components of the propellants used in ammunition. The pure NC and the
propellants of all ammunitions were analyzed without any treatment by Raman and
Infrared spectroscopy (FTIR) and the characteristic bands of the NC were identified
(1633, 1273, 823, 746 y 680 cm™).

Subsequently, the propellants were analyzed by Raman spectroscopy and FTIR. Raman
spectroscopy allowed to identify three of the five propellants studied, leaving two
propellants unidentified by this technique because they showed fluorescence. On the
other hand, infrared spectroscopy allowed to identify the five propellants and the GSR,

all of them presented the characteristic bands of the NC

Finally, multivariate analysis was performed by principal component analysis (PCA) to
discriminate propellants and GSR among each other. The results by PCA showed that
the GSR are grouped together with the scores of the propellant with which it had been
fired. Therefore, it can be concluded that FTIR spectroscopy is useful for identifying
different propellants and correlating GSRs with the original propellant by using

multivariate analysis

Keywords: Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), Gunshot residues (GSR),
Nitrocellulose (NC), Principal components analysis (PCA), Propellants, Raman

spectroscopy
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CAPITULO |

INTRODUCCION

1.1 GENERALIDADES

En los Ultimos afios se viene incrementando progresivamente el uso de armas de fuego
con fines delictivos en el Perl, en los cuales la cantidad de pistolas y revolveres
incautados ocupan el primer y segundo lugar respectivamente. Ademas, en cuanto a las
pistolas incautadas, se advierte una tendencia creciente en los Ultimos afios, con 41%
(1536) en el afio 2014, 42% (1669) en el afio 2015 y 45% (1688) en el afio 2016.

Un estudio realizado por el Instituto Nacional de Estadistica e Informatica (INEI) de
noviembre del 2016 a abril del 2017, revela que en el ambito urbano el 26,4% de la
poblacion con mas de quince afios han sido victimas de un hecho delictivo, de los cuales
el 10,4% de las victimas mencionadas anteriormente fueron atacadas con arma de
fuego, siendo ello un indicador de aumento en 3 puntos porcentuales respecto al afio

anteriorl2,

Ante este problema, y con el fin de esclarecer un hecho delictivo se vienen desarrollando
métodos analiticos que permitan identificar un residuo de disparo (GSR), esto debido a
que provee valiosa informacién forense para estimar distancias de disparo, identificar
orificios de balas y determinar si una persona ha estado en contacto con una superficie

expuesta a GSR3.

Los estudios de GSR para fines forenses abarcan una serie de tareas relacionadas con
el uso de un arma de fuego. Los examenes fisicos y quimicos de los GSR dan lugar a
la solucién de una serie de problemas, uno de ellos establece la recoleccién de los GSR
tomados de un sospechoso o de la victima y lo relaciona con cierto tipo y calibre de
municién y por lo tanto de un determinado tipo de arma de fuego®. Un GSR es una
mezcla compleja de residuos organicos que se originan del propelente y lubricantes del
arma, tomando la forma de particulas del propelente quemadas y parcialmente
guemadas y algunos subproductos de combustion. Ademas de los inorganicos como los
nitritos, nitratos y particulas metdlicas originadas del fulminante, como la carcasa del

proyectil y también del propio cafién del arma>—".

Durante muchos afios se ha estudiado y establecido la identificacion de los

componentes inorganicos del fulminante (Ba, Sb y Pb) a partir de un GSR, siendo el
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microscopio electrénico de barrido junto con la espectrometria de energia dispersiva de
rayos x (SEM-EDS) el mas aceptado, enfocando el estudio en la morfologia de las
particulas y su composicion quimica porcentual, siendo este tipo de analisis no
destructivo de la muestra®°. Sin embargo, en la formulacién actual y futura se vienen
elaborando municiones “verdes” (libres de Pb) y como el valor probatorio de los GSR se
basan en la identificacion de los tres elementos (Pb, Sb y Ba), estos estudios podrian
empezar a reportar falsos negativos con este tipo de municiones*%-15, Para hacer
frente a ese problema la comunidad cientifica ha enfocado el estudio de la parte
organica de los GSR, centrandose en el analisis de los componentes del

propelente®1214,
¢ Qué es un propelente?

El propelente, también conocido como pdlvora sin humo, es una mezcla de varios
componentes de los cuales la Nitrocelulosa (NC) es uno de los principales. Son
comunmente usados en municiones de uso militar y civil, clasificAndose en poélvoras de
base simple (contiene NC principalmente), pélvora de base doble (contiene NC y
Nitroglicerina (NG)) y pdlvora de base triple (contiene NC, NG y Nitroguanidina
(NQ))**>16, Estos propelentes también contienen estabilizantes como difenilamina,

etilcentralita y metilcentralita, plastificantes y grafito entre otros componentes®’,

Las técnicas empleadas en el estudio del propelente como la cromatografia de liquidos
junto con la espectrometria de masas son muy Utiles para identificar componentes
organicos®!8, Lamentablemente estos métodos resultan ser destructivos con la muestra

y no se pueden realizar estudios posteriores!?*?,

Ante ello se ha reportado recientemente la aplicacion de la espectroscopia Raman junto
con avances estadisticos en el andlisis y diferenciacion de GSR basado en los
propelentes, enfocando el andlisis en las particulas de color claro, debido a que las
particulas oscuras generan una fuerte fluorescencia. Esta técnica es no destructiva de
la muestra, donde requiere minima o nula preparacion de la misma, brindando
informacion inmediata y Gtil, constituyéndose una técnica complementaria a las actuales
para GSR31119,

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) con reflectancia total
atenuada (ATR) es otra técnica no destructiva, rapida, facil de usar y relativamente de
bajo costo, ademas que requiere poca cantidad de muestra para el andlisis’. En cuanto
a los estudios relacionados con los GSR por FTIR se basan en la composicion quimica
cualitativa y determinacion de distancias de disparo®. Adicionalmente estudios recientes

han elaborado métodos de identificacion y diferenciacibn de GSR obteniendo
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informacién de los espectros FTIR, a través de las bandas relacionadas con las
vibraciones de los grupos nitro (NO) caracteristicos de la NC. Estos estudios se
desarrollaron a partir del andlisis de las particulas de propelentes y GSR sin importar la
morfologia, el color, contribucion de fluorescencia, siendo ello una ventaja a los analisis

realizados mediante espectroscopia Raman?®.

1.2 JUSTIFICACION DE LA INVESTIGACION

Las técnicas usadas actualmente para el andlisis de GSR como la Absorcién atbmica y
microscopia electrénica de barrido acoplado con energia dispersiva de rayos X (SEM /
EDX), donde se determina la morfologia, estructura y cantidad de los elementos
inorgénicos presentes en los GSR tales como Pb, Sb y Ba; son técnicas elementales y

presentan dificultades con la incorporacion de municiones no toxicas o libres de plomo.

Aunque en el Pert estas municiones aun no son frecuentes, en un futuro seria un
inconveniente porque al no tener la presencia de plomo, en los analisis actuales podrian

reportar falsos negativos.

La cromatografia de gases cromatografia de gases (GC) y cromatografia liquida de alto
rendimiento (HPLC) acoplados a espectrometria de masas (MS), se usa también en la
investigacion forense con el fin de complementar los estudios de GSR, haciendo un
andlisis de los componentes organicos. Sin embargo, esta técnica resulta ser destructiva
con la muestra porque requieren que los componentes organicos sean volatiles o que

estén disueltos y que se ionicen facilmente.

Asimismo, para los procesos judiciales es necesario hacer los estudios de GSR, de tal

forma que sean resultados confiables y en el menor tiempo posible.

Ante este problema de investigacion, la espectroscopia Raman resulta ser una técnica
complementaria, debido a que es posible identificar los componentes organicos de los
GSR y por sus caracteristicas pueden ser relacionados mediante el andlisis
multivariante con la municién de origen, motivo por el cual la espectroscopia Raman
seria un gran aporte a la inclusién de elementos no téxicos o libres de plomo; siendo
una técnica no destructiva en la que solo se requiere hacer la recoleccion de la muestra,

desarrollar el tratamiento de extraccion adecuada y realizar el analisis.

Sin embargo, uno de los problemas que presenta la espectroscopia Raman es el andlisis
de los componentes muy grafitados como es el caso de algunos propelentes de las

municiones ademas de los diferentes aditivos que presentan de acuerdo con la marca
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de las municiones. Esto conlleva habitualmente la obtencion de ruido y fluorescencia en
sus espectros Raman. Por ese motivo para llevar a cabo los estudios de GSR con
espectroscopia Raman, es necesario realizar una extraccién del grafito antes de realizar

los andlisis.

Ante este inconveniente la espectroscopia infrarroja es una ventaja cuando se desea
analizar los propelentes y GSR, porque no es necesario realizar un tratamiento a las
muestras debido a que el grafito no es activo en el infrarrojo, con lo cual el contenido de
grafito de las municiones y de los GSR no es un problema. Por ello la espectroscopia
Infrarroja, ademas de ser una técnica no destructiva de muestra, de analisis rapido y de

bajo costo, presenta esta ventaja en comparacién con Raman.

Finalmente, el analisis multivariante por PCA es el primer analisis exploratorio que se
realiza de los datos obtenidos y permite discriminar los propelentes y GSR a través de
la comparacion estadistica de sus respectivos espectros FTIR, y relacionarlos en funcién
al contenido de NC que presentan los diferentes propelentes, ya que el andlisis
estadistico permite encontrar pequefias pero significativas diferencias espectrales, que

muchas veces no son considerados en el cotejo mediante el examen visual.

1.3 HIPOTESIS

Dado que las espectroscopias Raman y FTIR permiten detectar compuestos quimicos
organicos como la NC y NG, entre otros, por medio de sus vibraciones moleculares, y
dado que la NC es uno de los componentes principales en los propelentes con
vibraciones caracteristicas de sus grupos nitro (NO) y C-H; nuestra hipétesis es que
propelentes con pequefias diferencias en su composicidon quimica proporcionaran
ligeras diferencias en sus espectros Raman y/o FTIR, lo que permitira identificar y
discriminar los propelentes entre si, incluso a pesar de que todos ellos estén
compuestos mayoritariamente por NC. La presencia o ausencia de algin componente
minoritario (como estabilizantes, etc.) y/o la diferente proporcion de NC en los
propelentes, que puede variar entre el 85 y el 98 % en propelentes de simple y doble
base, es probable que produzca pequefios cambios en los espectros IR y Raman. Estas
diferencias en los espectros, a veces son dificiles de detectar a simple vista, pero se

espera que sean detectables aplicando un andlisis multivariante como PCA.

Por ultimo, sabiendo que los GSR presentan trazas de particulas quemadas y no
guemadas del propelente original (con su composicién quimica caracteristica), nuestra

hipotesis es que el uso de las técnicas vibracionales en combinacion con el analisis
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multivariante, permitira identificar los GSR y correlacionarlos con el propelente original,

mejorando asi la metodologia de la investigacion criminalistica.

1.4 OBJETIVOS

1.4.1 Objetivo General

v Desarrollar un método de Identificacién no destructivo de propelentes y residuos de
disparo de municiones empleadas en el 90% de los hechos delictivos de Perq,

empleando técnicas espectrosciopicas Raman e Infrarroja.

1.4.2 Objetivos especificos

v’ Identificar propelentes por espectroscopia Raman y SERS, por medio de su
comparacion y validacion con un estandar de nitrocelulosa pura.

v ldentificar propelentes por espectroscopia IR sin tratamiento de muestra, por medio
de su comparacién y validacién con un estandar de nitrocelulosa pura.

v' ldentificar residuos de disparo impregnados en telas, en disparos realizados con una
municién y a dos distancias de disparo diferentes.

v Evaluar la correlaciéon entre los GSR y la municion empleada por medio de andlisis

multivariante por PCA.
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CAPITULO Il

FUNDAMENTO TEORICO

2.1 ESTADO DEL ARTE

Durante muchos afios, se vienen realizando andlisis de residuos de disparo (GSR) a
causa de los incidentes relacionados con la descarga de arma de fuego, con el fin de

esclarecer los hechos delictivos.

Lépez menciona que el uso de técnicas de andlisis para la deteccioén e identificacion de
GSR se ha convertido en una practica comun en investigacion de la escena del crimen

moderno®.

Varias técnicas analiticas se han desarrollado para confirmar la presencia de GSR
mediante la busqueda especifica de metales pesados dejados por los componentes de

la municién?.

Actualmente se han desarrollado métodos de analisis basados en los componentes
inorgénicos (plomo, antimonio y bario) provenientes del fulminante de una municion, la
microscopia electronica de barrido junto a energia dispersiva de rayos x, son los
comunmente usados desde finales de 1970. La principal forma de analizar GSR es
identificando los componentes inorganicos, junto con la morfologia de las particulas

individuales??,

Sin embargo, este método presenta sus limitaciones a causa de los problemas
mencionados anteriormente, centrdndose las nuevas investigaciones en los
componentes organicos de las municiones y sus respectivos GSR a fin de complementar

los estudios ya establecidos.

Crawford'" indica que el componente organico de los GSR no se ha utilizado durante
el analisis hasta ahora. La cromatografia con espectrometria de masas se ha
propuesto como una forma de identificar los componentes organicos, pero esto resulta
ser una técnica destructiva, por lo que no habria manera de identificar si los

componentes inorganicos estan presentes después de este examen!ti72L,

A continuacion, se hace una revisibn de estudios actuales relacionados con la
espectroscopia Raman e Infrarroja como métodos no destructivos de muestra, siendo
capaz de identificar componentes organicos y producir un espectro caracteristico de

cada uno.
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Lopez-Lépez® analiz6 mediante espectroscopia Raman dos tipos de propelentes de
composicion diferentes, donde pudo determinar que las diferencias entre ambos
estaban en funcién del contenido de estabilizante. Un grupo contenia etilcentralita en

su composicién principal, mientras que el otro contenia difenilamina.

Asi mismo demostré que los propelentes y los GSR analizados presentaron una gran
similitud en los espectros Raman diferencidndose Unicamente en el contenido del
estabilizante. Aunque se observaron algunas diferencias en cuanto a las intensidades
de algunas bandas, probablemente debidas a los distintos pardmetros como la
recoleccién de la muestra, grado de quemadura de algunas particulas producto del
disparo, homogeneidad en los granos de los propelentes, los GSR conservan la

identidad de la municién con la cual se dispar6 el arma?®.

Demostré también que es posible discriminar un GSR de otros componentes que
podrian encontrarse en la escena del crimen tales como: tinta negra de lapicero,
particulas de arena y sangre seca. Todos ellos fueron analizados por espectroscopia
Raman y comparados con los GSR, obteniendo como resultado que los GSR presentan
todas las bandas caracteristicas de la NC (componente principal de todas las

municiones) y es totalmente diferente a las otras sustancias analizadas®.

Por lo que la espectroscopia Raman representa una técnica interesante debido a que a
partir de los componentes de los GSR encontrados en la escena del crimen se podria
determinar el origen de la municién con la que se realiz6 el disparo, demostrando
también que los propelentes y sus respectivos GSR conservan su identidad, por lo que
la espectroscopia Raman se convierte en una herramienta poderosa cuando se quiere
desarrollar un andlisis rapido donde se requiere poca o ninguna preparacion de la

muestra para el andlisis de GSR®.

Sin embargo en un escenario real, el efecto memoria de un arma de fuego juega un rol
importante cuando se desea comparar un GSR con la municion de origen, debido a que
el arma podria estar contaminada con disparos previos haciendo uso de diferentes

municiones*.

Ante este problema Lépez investigd dos tipos de municiones con composicion diferente

las cuales se diferencian por el contenido de etilcentralita y difenilamina®®.

Luego de que se realizaran una serie de 20 disparos, analizé los GSR en los tiros 1, 3,
9 y 20 que fueron disparados con la municién que contenia etilcentralita; y usé

difenilamina en los tiros intermedios para generar un escenario real y de esa manera
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ver la contribucion de la difenilamina sobre las municiones con etilcentralita por la banda

1342 caracteristica.

Al ser analizados por espectroscopia Raman los propelentes sin disparar y los GSR, y
haciendo uso de un analisis discriminante se pudo determinar que solo un GSR del
noveno tiro fue identificado como la municién que contenia difenilamina, mientras que
los demés conservaban sus caracteristicas con la municién empleada en el disparo. Por
otro lado la varianza de los espectros demuestra que aunque habia una pequefia
contaminacién por parte de los disparos previos con la municion que contenia
difenilamina, se considera que el efecto memoria de un arma de fuego no tiene influencia
significativa cuando se analiza por espectroscopia Raman un GSR y se relaciona con la

municién de origen*4.

Los GSR se encuentran a concentraciones pequefias y podria haber ciertos parametros
que interfieren en las intensidades de los espectros Raman?®, ademas de que la
espectroscopia Raman manifiesta un problema con la intensidad de la sefal que llega
a la muestra. A fin de mejorar estos inconvenientes, la dispersion Raman de superficie

mejorada (SERS) nace como una alternativa para hacer frente a este problema.

Stiles?? describe un mecanismo de radiacion electromagnética donde explica que las
superficies rugosas o las nanoesferas de los metales pueden causar una mejora de las
intensidades espectrales ya que la nube de electrones de cada uno de los atomos que
forman parte de esa superficie interaccionan con la radiacién producida por el laser del
Raman y genera un campo eléctrico mas intenso que la radiacion incidente, motivo por
el cual la polarizabilidad de las moléculas gana amplitud y con ello aumentan las

intensidades de los espectros Raman.

Lu? sintetizd nanoparticulas de plata con forma de flor mediante la reduccién de nitrato
de plata (AgNQOs) con acido ascorbico como reductor, polivinilpirrolidona (PVP) como
agente estabilizante, con agitacion vigorosa; dichas nanoparticulas fueron ensayadas
como sustratos para la dispersion SERS, logrando una alta sensibilidad para la
deteccién de Rodamina 6G (R6G), incluso a una concentracion tan baja como 10”7 mol
/ L, lo cual indica que las nanoparticulas de plata en forma de flor pueden actuar como

sustratos SERS para una deteccion ultrasensible.

Crawford!! mencioné que la espectroscopia Raman es una técnica que resulta ser no
destructiva ya que, concluido el analisis, la muestra puede ser recuperada para otros
tratamientos complementarios a la investigacién. Las recientes mejoras en la
espectroscopia Raman incluyen detectores para el aumento de las funciones de

sensibilidad y software de mapas que son capaces de escanear una muestra e
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identificar los materiales sobre una gran area de superficie mejorada. Estas habilidades

ayudan a superar los problemas mencionados anteriormente.

Por otro lado, Bueno?'® realiz6 estudios de GSR haciendo uso de la espectroscopia FTIR
con accesorio de Reflectancia Total Atenuada (ATR), para andlisis e identificacion de
GSR producidos por tres armas y municiones diferentes. La identificacion de los GSR
fue posible en base a las bandas caracteristicas de la NC en la regién de vibraciones de
los grupos nitro (400-1800 cm™).

Sin embargo, de acuerdo con el tipo de municién, el contenido de NC y demas
componentes, el espectro podia variar, pudiéndose manifestar algunas ligeras
diferencias en cuanto a la intensidad relativa de las bandas y desplazamientos. Esas
diferencias pudieron ser representadas mediante el uso del analisis discriminante de
minimos cuadrados parciales (PLS) de acuerdo a la agrupacién de los datos producidos
por los espectros reportados de los GSR?. Mediante estos estudios pudieron ser
mostradas las diferencias espectrales de acuerdo con las tres municiones de distinto

calibre?®.

Asi, las recientes investigaciones muestran cédmo se han venido desarrollando los
estudios de GSR utilizando técnicas no destructivas, como son la espectroscopia
Raman e Infrarroja; asi como estudios de analisis multivariante para la discriminaciéon

de los propelentes y GSR.

2.2 MARCO TEORICO

A continuacion, se describen los fundamentos en el campo de los propelentes, residuos
de disparos, las técnicas de espectroscopia infrarroja, espectroscopia Raman y el
andlisis multivariante. Asimismo, se hace una breve introduccion a la teoria

electromagnética de la luz.

2.2.1 Propelentes, municién y residuos de disparo

2.1.1.1. Historiay evolucién de los propelentes
En la actualidad existe una gran variedad de propelentes dependiendo del uso que se
les dé. Sin embargo hace unos siglos solo se contaba con la pélvora negra como unico
explosivo, pélvora que ahora se usa en pirotecnia®*?®. Tanto los propelentes como los
pirotécnicos se encuentran clasificados dentro de la familia de los explosivos como
explosivos bajos o de baja energia (Figura 1)?. A continuacion, se detallan conceptos

importantes de la pélvora, los propelentes y finalmente de los residuos de disparos.
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[ EXPLOSIVOS ]

[ EXPLOSIVOS BAJOS ] [ EXPLOSIVOS ALTOS ]

l PIROTECNICOSI PROPELENTES EXPLOSIVOS EXPLOSIVOS

PRIMARIOS SECUNDARIOS

EXPLOSIVOS EXPLOSIVOS

MILITARES INDUSTRIALES

Figura 1: Clasificacién de los explosivos de acuerdo a su composicion y rendimiento?®,

» Pdélvora negra

Cuando se habla de pélvora se suele referir a la polvora negra. Fue el primer explosivo
gue se descubrid, a mediados del siglo IX, cuando los alquimistas chinos realizaban
experimentos con el objetivo de crear oro y el elixir de la vida. Desde ese entonces, se
ha utilizado la pdlvora negra en la fabricacién de los petardos para fuegos artificiales y

sefales chinos?*2,

Segun la literatura este explosivo se sintetiz6 como una mezcla de azufre, carbédn
vegetal y nitrato de potasio, con una composicion de 10, 15 y 75% en peso
respectivamente?’. Posteriormente este conocimiento se extendié por Asia y Europa
donde se desarrollaron diversas modificaciones en las concentraciones con la finalidad
de aumentar su poder explosivo. Es por eso que desde el siglo XlII hasta el siglo XIX se
uso también la pélvora negra como propulsor de cafiones y armas de fuego en todo el
mundo. Este tipo de poélvora produce un humo excesivo con residuos sélidos que

ensucian el cafién del arma, pudiendo obturarla?*2s.

En la actualidad su uso se centra principalmente en mezclas pirotécnicas, fuegos

artificiales y como propulsor en algunas armas de fuego antiguas?+%.
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» Propelentes

Los propelentes, también conocidos como pélvora sin humo, se desarrollaron a finales
del siglo XIX para reemplazar a la pélvora negra. El término “sin humo” se refiere al

residuo minimo que queda en el cafién del arma después de su uso?’?8,

El reemplazo de la pélvora negra se dio con el descubrimiento del acido sulfarico y acido
nitrico. Con estas dos sustancias era posible nitrar muchos compuestos, creando otros

nuevos, que con frecuencia eran muy inestables y explotaban®,

En el afio 1846 se descubrié la Nitrocelulosa (NC), cuando Christian Friedrich Schénbein
(1799-1868) derrama accidentalmente acido sulfurico con &cido nitrico sobre la mesa,
mientras se encontraba trabajando con ambos &cidos. Inmediatamente limpié la mesa
con un trapo de algodoén y lo dej6é secar cerca del horno. Después de un tiempo, la

plataforma se encendi6é espontdneamente.

Schonbein habia preparado fortuitamente NC mediante la nitracién de la celulosa

(compuesto quimico que se encuentra > 90% en la tela de algod6n)?.

Posteriormente se desarrollaron diferentes composiciones explosivas a base de NC y
fue en el afio 1884 cuando Paul Marie Eugene Vieille (1854-1934) inventa la primera
pélvora sin humo para armas de fuego a base de NC. Esta era mas potente que la

poélvora negra y no dejaba residuos sélidos ni humo durante su combustién??.

En 1847 Ascanio Sobrero (1812-1888) descubri6 la nitroglicerina (NG) cuando realizaba
estudios con su maestro T. J. Pelouze sobre la transformacion de la celulosa con acido
nitrico, probd el acido nitrico con diferentes compuestos organicos, incluido la glicerina,
y asi obtuvo la NG?*. En 1861 Alfred Novel construyé una pequefia planta para la
fabricacion de Nitroglicerina, un liquido de naturaleza explosiva, extremadamente

sensible capaz de detonar con el menor estimulo?*28,

La NC y la NG son las bases energéticas para los propelentes, sin embargo, la NC se
encuentra en todas las mezclas: propelente de base simple (contiene NC), mientras que
un propelente de base doble (contiene NC y NG). La nitroguanidina (NQ) también se
puede incluir como una tercera base, siendo un propelente de base triple aquel que

contiene en su composicion a estos tres componentes (NC, NG y NQ)?+2>:28,

Luego, los cientificos de todo el mundo desarrollaron otras sustancias explosivas

importantes, como el trinitrotolueno y el nitrato de amonio?.

Debido a la gran variedad de explosivos desarrollados se hizo necesario clasificarlos

por grupos: Explosivos primarios, Explosivos secundarios y las poélvoras (polvora negra
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y propelentes). Estos explosivos se encuentran clasificados de acuerdo a sus
propiedades (combustion, estabilidad, rendimiento y uso), tal como se ha mostrado

anteriormente en la Figura 122,

2.1.1.2. Composicion de una municién

Las municiones que se estudian en el presente trabajo son de base doble (contiene NC
y NG) como componentes principales, ademas de aditivos y estabilizantes dependiendo
de la marca. Estdn compuestas por el proyectil o bala, el casquillo o vaina, el propelente,

y el fulminante, asi como se muestra a continuacion en la Figura 2.

4 PROYECTIL O BALA—»

PROPELENTE O CARGA

¢ CASQUILLO O VAINA ey C
DE PROYECCION

FULMINANTE O MEZCLA INICIADORA |

Figura 2: Partes de una municién2®
> PROYECTIL O BALA: Es el material que dispara un arma de

fuego y estd compuesto por plomo o una aleaciéon con antimonio recubierto de una

aleacion cobre/zinc o una aleacion de cobre/niquel o acero (aleacién de hierro y
carbono)®.

> CASQUILLO O VAINA: Es el material cuya parte metélica suele
ser de latén (70% cobre y 30% zinc, aproximadamente) aunque también puede ser de
acero o aluminio. Recubre al propelente, aloja en la parte inferior al fulminante y en la

superior sujeta a la bala?®%.

> FULMINANTE: Se encuentra en el interior del anillo o culote (parte
inferior de la municién) y tiene como funcion iniciar la reaccion explosiva, cuando recibe
un golpe de la aguja percutora. Este fulminante proporciona la energia necesaria para
encender el propelente y estd compuesta por a) El sensibilizador, aumenta la
sensibilidad del fulminante al choque o efecto mecanico con la aguja percutora, b) El
combustible, se encarga de regular la longitud de la llama durante un tiempo necesario
para que el propelente se encienda, d) oxidante, suministra el oxigeno necesario para

facilitar la combustion, siendo los mas comunes el nitrato de bario, el nitrato de plomo,
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clorato potasico y el didéxido de potasio?*.

> PROPELENTE: también llamados polvora si humo o basadas en
nitrocelulosa. Se encuentra en el interior de la vaina y es el que ocupa la mayor parte.
Esta compuesto solo de material organico capaz de encenderse, produciendo gases
como: diéxido y mondxido de carbono ( CO2, CO), hidrogeno (H.), nitrégeno (N2) y vapor
de agua que generan la presion necesaria para la expulsion de la bala hacia el

objetivo?9=°,

2.1.1.3. Residuos de disparos (GSR)

Cuando se dispara un arma de fuego suceden una serie de reacciones fisicoquimicas
cuyos resultados se conocen como GSR®. Este mecanismo comienza apretando el
gatillo, que provoca un movimiento de la aguja percutora haciendo que golpee el
fulminante, se enciende una llama que activa al propelente generando gases de
combustion a alta presién desencadenando un proceso irreversible que hara que la bala
salga por el cafién del arma a gran velocidad?®. Junto con la bala viajan particulas
gquemadas y no guemadas que provienen del fulminante, del casquillo, de la bala y del
cafion del arma que pueden transferirse al tirador, al arma, a la victima y/o al entorno?®-
31.

Los GSR son una mezcla compleja de compuestos organicos e inorganicos. Los
inorganicos estan formados por nitritos, nitratos y particulas metalicas que provienen de
los componentes de la municién (fulminante, propelente, casquillo y bala) y del cafién
del arma. Los residuos organicos provienen del propelente y los lubricantes del arma,
estan constituidas por particulas del propelente no quemadas o parcialmente quemadas

(particulas de propelente estudiadas en el presente trabajo)?°=°,

2.2.2 Espectroscopia

La espectroscopia es la ciencia que estudia las interacciones de la radiacién con la
materia, el resultado de esta interaccion depende del tipo de materia y radiacién
involucrada. La espectroscopia que estudia la interaccion de la radiacién
electromagnética con los atomos se llama espectroscopia atdbmica, mientras que la
interaccion de la radiacién electromagnética con las moléculas se llama espectroscopia

molecular?*.

El trabajo se centra en las interacciones de la radiacion electromagnética con los modos

de vibracién molecular, especialmente de la nitrocelulosa.
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2.2.2.1 Radiacién electromagnética

La radiacion electromagnética es la oscilacion de un campo eléctrico y magnético, que
se encuentran perpendiculares entre si, y que se propaga en el espacio en forma de

onda; la cual se puede caracterizar o definir mediante los siguientes parametros®?;
Frecuencia (v): Nimero de oscilacién por segundo. Unidades: s* o Hertz.
Longitud de onda (A): Distancia entre dos picos o valles. Unidades de longitud.

La muestra una onda electromagnética indicandose los parametros que la caracterizan.

Campa elésrrica
= Lengitud de onds (Distansia
enire picos suUcesios)

Distancia
Carngo magnéticn

¢
Vedocidad de
la luz

F = Frecuonss,
(Nimara da titlos por spgunes
pasando perun punts fjg)

Figura 3: Onda electromagnética. Se indican la longitud de onda y la frecuencia®.

La velocidad (v) de una onda electromagnética queda definida por la Ecuacion 1.:

V=Av Ecuacion 1

Cuando la onda electromagnética se propaga en el vacio, la velocidad corresponde a la

velocidad de la luz (c), la cual tiene un valor de 2,997925 x 108 m s™.

La muestra las distintas regiones del espectro electromagnético y los cambios que

pueden producir en la materia, asi como las energias asociadas a cada tipo de radiacion.
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Cambios de espin Cambios de Cambios de Cambios de Cambios de Cambios de

Orientacién Configuracién distribucién distribucién configuracién
electronica electrénica nuclear
Ondas de Radio Microondas infrarrojo Ultravioleta Rayos X Rayos '
y visible
| | | | |
10 10° 10° 107 10°

Energia (J mol‘1)

Figura 4: Regiones del espectro electromagnético y los cambios que produce al
interaccionar con la materia. Traducido y adaptado de Stuart33.

De la teoria cuéntica de la radiacion electromagnética se obtiene la Ecuacion 2:

E=hv Ecuacién 2

Donde E es la energia, h es la constante de Planck (6,626 x 10°2* J s) y v es la frecuencia
33

De esta relacion se observa que la energia varia de modo directo con la frecuencia, es
decir, cuanto mayor sea la frecuencia de la onda electromagnética, mayor sera su

energia.

La absorcién de la radiacion electromagnética por la materia puede producir cambios

energeéticos en esta Ultima, tal como se muestra en la Figura 5.

E;, mes——k ——

s

Niveles de /
energia ~ Ep_('wwm
molecular \

E,=E - E,;

E1_

Figura 5: Cambios energéticos producidos por la radiaciéon electromagnética .

En la Figura 5, E; corresponde a un nivel bajo de energia, y cuando interacciona con la
radiacion electromagnética, la molécula pasa a un nivel E; el cual es més energético.
La interaccion y la diferencia de los estados E» — E; representa un cambio de energia

rotacional (Er), vibracional (E.in) y/0 electrénica (Eeie)®.

Para el caso de la radiacion infrarroja solo consideramos, en el caso de fases
condensadas, los cambios de energia vibracionales (Evi,) mientras que para fase

gaseosa consideraremos cambios de energia vibracionales (E.ib) y rotacionales (E)®.
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2.2.2.2 Espectroscopia infrarroja

La espectroscopia infrarroja es una técnica utilizada para la caracterizacion estructural
de moléculas®. Esta basada en la interaccion de la radiacion infrarroja con la materia,

provocando la vibracién de los &tomos en las moléculas que la constituyen®.

» Grados de Libertad
Una molécula tiene una serie de movimientos vibracionales segun el nimero de atomos
gue la constituyan y de la geometria que tengan; a estos modos vibracionales se les
denomina grados de libertad®®. Las moléculas lineales, como por ejemplo los gases
diatdbmicos O, N2 u otros gases como el CO,, tienen 3n-5 grados de libertad, donde n
es numero de &tomos en la molécula, mientras gue moléculas no lineales como el agua
(H20) tienen 3n-6 grados de libertad®3=°,

Por ejemplo, la Figura 6 muestra los modos normales de vibracién del agua. En la figura,
los dos primeros movimientos corresponden al movimiento de estiramiento de
desfasado (anti simétrico) y en fase (simétrico) y el ultimo corresponde a la vibracion de

deformacion.

0~ o o
7N / N\ 7N
H H H H H_ H
/ N / \ N/
Vop Vip Vdef

Figura 6: Modos normales de vibracion del agua®.
La Figura 7 muestra los modos normales de vibracion del CO,. Los dos primeros
corresponden a los modos de estiramiento en fase (simétrico) y desfasado (anti

simétrico), mientras que los dos Ultimos a la vibracion de deformacién perpendicular®.

2=l sy A

Figura 7: Modos normales de vibracion del CO23°

» Modelo del Oscilador Arménico Simple

La vibracion de las moléculas puede estudiarse utilizando como modelo el oscilador

armonico simple, de tal forma que el movimiento de vibracion puede representarse de
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modo grafico como dos esferas unidas por un muelle elastico; esto puede observarse

en la Figura 8.

Figura 8: Representacion de la oscilacion de dos esferas unidad por un muelle elastico3®.

La frecuencia de vibracién (v) para este sistema queda expresada en la Ecuacion 3.

Ecuacion 3

Donde K es la constante de fuerza en N.m?, m; y m, las masas en gramos y v la

frecuencia en ciclos s 333536,
Aungue en espectroscopia infrarroja se prefiere utilizar el nimero de onda (V) pues este

varia de modo proporcional a la energia. Por lo tanto, se tiene la Ecuacién 4

(N x10%)1/2
21c

v = Ecuacion 4

Donde N, es el nUmero de Avogadro y c es la velocidad de la luz.

La Tabla 1, muestra los rangos aproximados para los valores de K, segun el tipo de

enlace.

Tabla 1: Rango de las constantes de fuerza para los 3 tipos de enlace35.

Tipo de Enlace K (milidinas Angstrom™?)
Simple 3-6
Doble 10-12
Triple 15-18

Por otro lado, se sabe también que, de acuerdo con los principios de la mecanica
cuantica, la energia se encuentra cuantizada. La Ecuacién 5 relaciona la energia con

cada estado que puede tomar la molécula.

1 .,
E, = (Vi +§> hy Ecuaciéon 5

Donde v;=0, 1, 2, ...
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Solo se permiten transiciones entre estados donde Av = %1, el resto de transiciones
diferentes se denominan prohibidas o sobretonos. El estado energético donde v=0 se

denomina energia de punto cero (ZPE de sus siglas en inglés).

FUNDAMENTOS DE LA ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

Proceso de Absorcion

El proceso de absorciéon en el infrarrojo depende de dos componentes fundamentales,

la frecuencia de la radiacion infrarroja y el momento dipolar de la molécula®3%.

Para que una molécula pueda absorber la radiacion infrarroja, la frecuencia de vibracion
de esta ultima debe estar en resonancia con la frecuencia de vibracion de la molécula.
Esto se observa en la , la molécula solo absorbe la radiaciébn que se encuentra en
resonancia con su vibracioén, produciéndose el cambio de estado energético. Finalmente
se obtiene el espectro infrarrojo de la molécula, donde se observa la banda donde ha

absorbido la radiacion.

hv2 .\__ —— hV]
a O hVS

hV' o = e '] hV2

E
b
! L
hv, hvs hv,
100 {

¢ %D

th hv

Figura 9: Absorcién en el infrarrojo de una molécula. (a) la molécula es impactada por la
radiacioén, (b) solo hvs produce un cambio energético permitido (c) espectro infrarrojo de la
molécula®s.
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Cuando la molécula ha absorbido la energia y se produce un cambio en su momento
dipolar, se dice que la molécula es activa en el infrarrojo 23353, Esto nos lleva a decir
que moléculas como el Oz no son activas en el infrarrojo, pues el cambio en su momento

dipolar es cero®.
Componentes de un espectrofotémetro infrarrojo

En esta parte se explican los componentes de un espectrofotdmetro de infrarrojo con
transformada de Fourier (FTIR de sus siglas en inglés). El FTIR es uno de los equipos
mas utilizados en la actualidad por ello se dar4 una mayor explicacion a este tipo de

equipo.

El principio de la espectroscopia por FTIR esta basado en el uso de un interferémetro
para obtener la radiacién deseada y medir su desplazamiento luego del proceso de
absorcion. El haz pasa a través de la muestra y un detector registra el cambio de la
intensidad, para finalmente interpretar y transformar la sefial del dominio de distancia al
dominio de frecuencia mediante una funciébn matematica denominada transformada de

Fourier, obteniendo asi el espectro infrarrojo®.

a. Interferometro
El interferbmetro mas utilizado para la espectroscopia infrarroja es el denominado
interferémetro de Michelson. Consiste en un arreglo de espejos, a través de los cudles
se hace pasar la fuente de luz de radiacién que sera modulada y pasara a través de la

muestra. Un esquema del interferémetro de Michelson se muestra en la Figura 10.

Espejo estacionario

! .
= : \\
| ~
I I M Haz incidente sin modular
Espejo : : \\\
mavil = ——— — O
I .
I M Fuente
| .
= | ~
_______________ ____:_|_ N
T il | ~
aser He-hle » Divisor de haz
Laser He-l — | ~D de h
s
. # : (.
R4 I : : Haz de salida modulado
I
- Il
< |
Luz blanca ’ | : :
oo Muestra
I
Interferametro [ l

d f i
e referencia Detector
Detector

Figura 10: Interferometro de Michelson. Traducido y adaptado de Stuartss.
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Luego de que el haz haya pasado a través de la muestra y haya llegado al detector, se

obtiene un interferograma, como se muestra en la Figura 11.

I'(8)

| AW

b I(3)

Figura 11: Interferogramas obtenidos (a) para radiacion monocromatica (b) para radiacion
policromaticas3.

El interferograma luego se convierte al dominio de la frecuencia y se obtiene el espectro
infrarrojo. La funcién de transformada de Fourier expresada en la Ecuacion 6 y Ecuacion
7 permite convertir la sefal del dominio de desplazamiento (8) al dominio de la

frecuencia (o numero de onda, V).

too o Ecuacion 6
1(3) :] B(v)cos (2mvd)dv
0

10 Ecuacion 7
B(V) = [ I(d)cos (2mvd)dd

b. Fuentes de Radiacidon y Detectores

En la Tabla 2 se listan una serie de fuentes de radiacion empleadas para la
espectroscopia infrarroja. El tipo de fuente dependerad del rango donde se quiere

trabajar.

Tabla 2: Fuentes de radiacién y zona de trabajo en el infrarrojos3.

Tipo de Fuente Zona del Infrarrojo
Globar o Nernst Medio
Lampara de mercurio Lejano
a alta presion
Lampara de Tungsteno-Hal6geno Cercano
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Por otro lado, en la Tabla 3 se listan los tipos de detectores mas comunes para las

distintas zonas de trabajo en el infrarrojo.

Tabla 3: Detectores mas utilizados para la espectroscopia infrarroja.

Zona del Tipo de detector
Infrarrojo
Medio - Sulfato de triglicina deuterada/Ventana de haluro alcalino.

- Telururo de cadmio mercurio / Necesita ser enfriado con
nitrégeno liquido.

Lejano - Germanio o Indio-antimonio / Necesita ser enfriado con helio
liquido.
Cercano - Fotoconductores de sulfuro de plomo

c. Espejo Movil
Es considerado una parte fundamental del interferémetro, debido a que debe recorrer
dos distancias cuya diferencia sea un valor conocido ademas que debe estar
perfectamente alineado. Asimismo la resolucién de un espectrofotémetro esta limitada
por la maxima diferencia en los caminos épticos de los dos haces de luz, por ejemplo
para unaresolucién de 0,1 cm™ seria necesario una diferencia de paso de 10 cm. Debido

a limitaciones en la éptica y movimiento se dificulta alcanzar este tipo de resolucion 32,
METODOS EN EL INFRARROJO
Método por Transmisién

El método por transmisién es muy utilizado en espectroscopia infrarroja. Segun el tipo
de muestra (sélida, liquida o gaseosa) que se desea analizar, se debera utilizar un

equipo o preparacion previa.

Para muestras liquidas cominmente se coloca la muestra entre dos ventanas de un
material inactivo en infrarrojo, comdnmente un haluro alcalino, como puede ser el cloruro

de sodio o bromuro de potasio®*3°,

Si se analizan gases se debe tener una celda especial que permita contener el gas, y
en sus extremos debe tener ventanas del haluro alcalino®3*2®. Un ejemplo de esta celda
se muestra en la Figura 12. En sus extremos, esta celda tiene ventanas de un haluro

alcalino.

35



[—
—

(D

Figura 12: Celda para analizar gases en el infrarrojo®.

Para el caso de los sélidos, es comln preparar una pastilla con un haluro como el
bromuro de potasio, el cual actia como un agente diluyente. La muestra (5 mg
aproximadamente) se mezcla con el KBr (500 mg aproximadamente) en un mortero de
agata. Luego se somete a la alta presion (2-8 toneladas) de una prensa de tal forma que
se obtenga una pastilla. Esta sera colocada en un porta muestra de tal manera que el
haz de radiacion pueda pasar a través de ella®. En otros casos se utiliza una parafina
liquida como el nujol. Sin embargo este Ultimo tiene ciertas bandas caracteristicas que
interfieren en el espectro infrarrojo®**°, Esto se puede observar en la Figura 13, donde se
muestran los espectros de infrarrojo de dos diluyentes como el fluorolube y el nujol. Se
observa que el nujol tiene bandas de absorcion intensas cercanas a los 3000 cm™,

mientras que el fluorolube tiene fuerte absorcion desde 1200 cm hacia abajo®.
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Figura 13: Espectro infrarrojo del fluorolube (linea punteada) y nujol (linea soélida), ambos

diluyentes para la preparaciéon de muestras solidas®®.
Métodos de reflexion

Existen dos métodos por reflexion importantes en los que se mide la reflectancia:
reflectancia total atenuada (ATR de sus siglas en inglés) y espectroscopia de

transformada de Fourier por reflectancia difusa (DRIFTS de sus siglas en inglés).
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a. ATR (Reflexién Total Atenuada)
En esta técnica, la muestra debe estar en contacto con una superficie de alto indice de

refraccion y buena transmision de la radiacion infrarroja.

El proceso de reflexién ocurre segun lo mostrado en la Figura 14. Se observa que la
radiaciéon sufre un proceso de reflexion interna cuando llega al limite entre la superficie
del cristal o elemento de reflexion interna (IRE de sus siglas en inglés) con la superficie
de la muestra. La reflexion interna ocurre cuando el angulo de incidencia supera el valor
del angulo critico, siendo este ultimo una funcion de los indices de refraccion de la

muestra y del IRE, tal como se expresa en la Ecuacion 8%.

0

-

Figura 14: Esquema de la reflexién en la técnica de ATR,

n, .,
0, = sen! (_) Ecuacion 8
ng

En la Ecuacién 8, n, y n; son los indices de refraccion de la muestra y del cristal

respectivamente, mientras que 6. es el angulo critico.

Otra ecuacion importante, es la de la profundidad de penetracion efectiva (dp), la cual
se muestra en la Ecuacion 9, donde n, es el indice de refraccion del cristal y nsp es el

ratio de no/ns.

A Ecuacién 9

12
L2 2 !
27y, (sm #— nsp)

dP ==

La Tabla 4 describe los rangos de trabajo, indices de refraccién y algunas caracteristicas

de los materiales utilizados como cristales en el ATR.
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Tabla 4: Materiales cristalinos cominmente utilizados en el ATR3.,

Material Rango de indice Caracteristicas
Nimero de
de onda Refraccion
cm™)
Germanio 5000-850 4 Duro y brillante, pero sensible a la temperatura
KRS-5 5000-275 2,38 Insoluble en agua, relativamente blando y
reacciona con agentes complejantes
ZnSe 5000-550 2,41 Insoluble en agua, duro,  brilante 'y
atacado por acidos y alcalis fuertes
Diamante 4500-2500 24 Muy  duro, inerte, wusado como film
1800-200 protector para el ZnSe
Silicio 8300-1500 34 Rango limitado, inerte, duro y brillante.

b. Reflectancia Difusa (DRIFT)
Esta técnica esta basada en la reflexion no especular del haz incidente sobre la muestra.

El proceso de la reflexion difusa se muestra en la Figura 15

Radiacion Incidente

Muestra /
Figura 15: Proceso de reflexién difusa®.

La ecuacion de Kubelka-Munk describe el proceso de la reflexion difusa 3. Esta se

muestra en la Ecuacion 10.

(1-R)?* C Ecuaciéon 10

2R k

Donde R es la reflectancia absoluta, C es la concentracion y k es el coeficiente molar de

absorcion.

Algunas consideraciones gque deben ser tenidas en cuenta para esta técnica son®:

- El tamafio de las particulas de la muestra debe ser pequefio y uniforme.
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- En algunos casos la muestra puede ser mezclada con una matriz de KBr o KCl y esta
debe ser aproximadamente el 5 % respecto a la matriz de KBr o KClI utilizada y debe ser

homogenizada.

-La muestra no debe estar muy compacta en el portamuestra, para asegurar una buena

penetracion del haz.

2.2.2.3 Espectroscopia Raman

FUNDAMENTOS DE LA ESPECTROSCOPIA RAMAN

La espectroscopia Raman se basa en el estudio de la dispersion inelastica resultado de
la interaccion de los fotones de la radiacion con la materia. Esta dispersion inelastica
provoca un cambio en la frecuencia, el cual esta relacionado con la naturaleza quimica
y estado fisico de la muestra®. Este fenémeno fue descubierto por el fisico

Chandrasekhara Venkata Raman en 192838,

El proceso se puede explicar de la siguiente manera®’. Cuando interacciona un fotén de
determinada frecuencia (v) con la nube electrénica de la molécula, pueden ocurrir tres
situaciones: (1) el foton choca elasticamente, es decir no pierde ni gana energia, por lo
tanto la frecuencia de la radiacion incidente no cambia, a este proceso se le denomina
dispersion Rayleigh; (2) el fotén choca de modo ineléstico llevando a la molécula a un
estado excitado, luego esta emite un fotdn pero de menor frecuencia, por lo tanto
regresa a un estado de energia superior al inicial, a este proceso se le denominada
dispersién Raman-Stokes y (3) el foton choca de modo inelastico, la molécula emite un
fotdbn de mayor frecuencia, lo que significa que al inicio la molécula no estaba en su

estado fundamental, a este proceso se le denomina dispersion Raman Anti-Stokes.

Los tres procesos descritos en el parrafo anterior se muestran graficamente en la Figura

16. La dispersion Rayleigh no proporciona informacion sobre la naturaleza de la muestra.

Mediante la espectroscopia Raman se puede obtener informacién sobre los modos
vibracionales y rotacionales de las moléculas, que sean activos en Raman, pudiendo
ser también activos o inactivos en espectroscopia de infrarrojo. Ambas técnicas son

complementarias.
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Figura 16: Procesos de dispersion Raman-Stokes, Raman anti-Stokes y Rayleigh. Traducido y
adaptado de Larkin3®,

Componentes de un espectrofotometro Raman
Un espectrofotdmetro Raman consiste basicamente ens®:
a. Fuente de excitacion tipo laser.
b. Sistema 6ptico de coleccion.
c. Analizador espectral (monocromador o interferdmetro)
d. Detector.

a. Fuentes de Excitacion Tipo Laser

Los laseres mas utilizados en espectroscopia Raman son los listados en la . El tipo de
laser a utilizar también dependera del tipo de detector con el cual se cuente y de las

caracteristicas de la muestra a analizar.

Tabla 5: Tipos de laser utilizados en espectroscopia Raman?’.

Laser Longitud de onda (hm)
He-Ne 632,8
Ar 514,4
Semiconductor IR 785
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b. Sistema Optico de Coleccion

A continuacién, la Figura 17 muestra los dos tipos de arreglos del sistema éptico para la
coleccion o iluminacién de la muestra. El arreglo a 180° es actualmente muy utilizado

en espectrofotometria FT-Raman.

(a)
—> &l espectrofatdmetra

Laser

Laser IIPO\ / T—

—> Al espectrofotdmetro

N\

(b)

Figura 17: Sistema de coleccién (a) a 90° y (b) a 180° .

c. Analizador Espectral

El tipo de analizador espectral mas utilizado es el del tipo interferométrico, el cual se
muestra en la Figura 18. Este tipo de interferémetro es del tipo Michelson, el cual también

es empleado en espectroscopia IR.
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Figura 18: Interferémetro utilizado en la espectroscopia Ramans3®,

d. Detector

Uno de los detectores mas empleado en la actualidad, en espectroscopia Raman, es el
denominado dispositivo de carga acoplada (CCD de sus siglas en inglés)®" =8, Un

esquema de este detector se muestra en la Figura 19.

Amplificacdor de Salida
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E
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|— 512 Pixels (10.25 mm) —#=|

Figura 19: Esquema de un detector CCD?38,
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Otros detectores empleados en equipos mas antiguos son los tubos fotomultiplicadores

y los de arreglos de fotodiodos®.

Las principales ventajas del detector CCD es la baja sefial del ruido de salida, asi como

la alta eficiencia cuantica y la sensibilidad en un amplio rango de longitudes de onda®.

2.2.2.4  Espectroscopia Raman de superficie mejorada (SERS)

El método SERS consiste en el incremento de la sefial Raman debido a la interaccién
de las moléculas de la muestra con la superficie de un metal, debido a la amplificaciéon

del laser a través de la resonancia de plasmon superficial®,
La Ecuacioén 11, permite explicar el principio de mejora de esta técnica®.

P =«aE Ecuacion 11

Donde P es el momento dipolar eléctrico inducido, a es la polarizabilidad y E el campo

electromagnético.

Un incremento de la polarizabilidad o del campo eléctrico permite incrementar P, el cual
esta relacionado con la intensidad de la sefial Raman. Por lo tanto cuando el laser
impacta sobre la superficie rugosa del metal sustrato en SERS, provoca la resonancia
de plasmoén superficial, la cual incrementa P38, Por otro lado, a se incrementa también

cuando ocurre la formacion de enlaces entre el metal sustrato con la muestra®®.

La Figura 20 muestra la importante mejora que se puede obtener para un espectro por
SERS, en este caso para la molécula de Rhodamina 6G. Se debe tener en cuentas que
las moléculas que pueden ser analizadas mediante SERS deben ser activas en Raman

y ademas deben tener una buena adsorcion con el sustrato®.
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Figura 20: Espectros obtenidos con o sin SERS de la Rhodamina 6G?3°.

» Sustratos para SERS
La Tabla 6 muestra algunos substratos utilizados para SERS.

Tabla 6: Tipos de sustratos utilizados en SERS38:39,

Tipos de Sustrato Ejemplos

Particulas metalicas Nanoparticulas en solucién, nanoparticulas

de oro, plata, etc.

Estructuras metdlicas planares Nanoparticulas metalicas en superficies planas

Electrodos Electrodos de superficie rugosa de plata

En SERS, se prefiere el uso de materiales como el oro y la plata, pues estos ofrecen un

mayor incremento de la sefial Raman®,

2.2.2.5 Espectroscopia IR vs Raman

La espectroscopia IR y la espectroscopia Raman son técnicas vibracionales
complementarias; ya que presentan diferentes reglas de seleccion. Mientras que las
vibraciones activas en el IR son aquellas que provocan un cambio en el monto dipolar
de la molécula, las vibraciones activas en Raman son aquellas que provocan un cambio
en la polarizabilidad de la molécula. Por ejemplo, las moléculas diatbmicas (simétricas)
gue no son activas en el IR, muestran sefales intensas en Raman, debido a la alta
polarizabilidad del enlace. Por otro lado, las vibraciones asociadas a los enlaces polares
(asimétricas) que son muy intensas en el IR, son poco intensas en Raman. En ese
sentido, la espectroscopia Raman es util para trabajar en soluciones acuosas, a

diferencia de la espectroscopia IR?432,
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En consecuencia, los espectros Raman e infrarrojo son el resultado de distintos modos
de vibracion dentro de una molécula. De hecho, en el caso de las moléculas que no son
simétricas, una gran parte de sus modos de vibracién seran activos tanto en Raman
como en IR, como en el caso de la molécula de diéxido de azufre, en la que todos los

modos de vibracién producen bandas en ambos espectros (Raman e IR)*2.,

En la Tabla 7 se muestra un resumen de los modos de vibracién mas intensos en IR, en

Raman y en ambos.

Tabla 7: Tipos de vibraciones IR vs Raman*041

Débil en IR, intenso Intenso en IR, Intenso en ambos
en Raman débil en Raman
C=C st C-F st -C=C st
C=C st O-H st >C=0 st
N=N st N-H st C-Cl st
S-H st C-H o fuera del plano -NO; st
C=S st -NO: Yw fuera del plano
C-S st -NO; 0 en el plano
S-S st
CH2 Yty Yw

A modo de ejemplo en la Figura 21, se muestran los espectros IR y Raman y los modos
vibracionales de los grupos funcionales principales de la nitrocelulosa, que es el objeto

de estudio del presente trabajo de investigacion.
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Figura 21: Comparacién de espectros Raman (rojo) e IR (negro) para la nitrocelulosa. Notacion:
st, estiramiento; st asim, estiramiento asimétrico; st sim, estiramiento simétrico; Yw, aleteo fuera
del plano; o, tijera en el plano. (Elaboracién propia)

2.2.3 Analisis multivariante

El método matematico que existe para relacionar los grupos de las variables: X (variable
independiente) e Y (variable dependiente) es la regresion. Esta puede ser univariante si
solamente se relacionan ambas o multivariante si la regresion relaciona la variable

dependiente con mudiltiples variables independientes*?43,

Por lo tanto, el andlisis multivariante considera la contribucién de multiples factores. Su
aplicacion en el andlisis de espectros es fundamental ya que permite procesar todos los

valores de cada uno de los espectros en su totalidad*?.

Una de las técnicas mas utilizadas para la comparacién de espectros es el analisis de

componentes principales (PCA)*2.

El analisis de componentes principales o PCA (de sus siglas en inglés), es una técnica
de andlisis multivariante, en la cual se reducen las multiples variables que se tienen en
estudio, a unas cuantas variables que pueden ser expresadas como combinaciones
lineales de las variables iniciales**. Estas nuevas variables calculadas, solo seran
resultado de las variables iniciales que influyen en gran porcentaje en la variabilidad.
Estas nuevas variables se denominan componentes principales**. El primero de estos
componentes principales aporta una mayor informaciéon*4%. La Ecuacién 12 muestra la
combinacion lineal de las variables iniciales (Xa,...,Xn) para obtener las nuevas variables
(Cq,..., Ch).
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C =a, x +ta,x, +--+a,x,)
: Ecuacion 12

C =a,x +a,x,+-+a,x,)

.u [

La representacion grafica de los componentes principales puede ser en un sistema
bidimensional (si se tienen 2 componentes principales) o N-dimensional (si se tienen
mas de 2 componentes principales) 4. Estas representaciones se muestran en la Figura

22.

Figura 22: Representacion grafica de los datos obtenidos por PCA*+

Para la representacion grafica se deben de tener, al menos, dos componentes
principales. Los denominados scores o puntos se encontraran distribuidos alrededor de
los ejes, que representan a los componentes principales*“> pero para su correcta
interpretacion se debe tener en cuenta el loading, el cual representa el peso o

importancia de cada variable original cuando se calcula el componente principal®.

La Figura 23 muestra un ejemplo de representacion de los scores alrededor de los ejes

(componentes principales).
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Figura 23: Representacion de score/score en PCA46.

Mediante analisis de componentes principales se puede describir, de forma sintética, la
estructura e interrelaciones que existen entre las variables originales en el fendmeno
estudiado, mediante el uso de los componentes obtenidos; los cuales deben ser

interpretados y nombrados®*.

Para realizar el PCA se debe disponer de una muestra de tamafio n, sobre p variables
X1, Xz, ...Xn correlacionadas, a partir de las cuales se obtendran un nimero de k<p
variables incorrelacionadas Zi, Z,, ...,Zn las cuales serdn una combinacion lineal de las

variables iniciales y permitiran explicar la mayor parte de su variabilidad**#’.

La eleccion de las nuevas k variables, se realiza mediante pruebas de hipétesis como
por ejemplo el criterio de la media aritmética, contraste de raices caracteristicas no
retenidas, prueba de Anderson, prueba de Lebart y Feneldn, prueba del bastén roto de

Frontier y prueba de e de Ibaiiez*.

El PCA es utilizado como paso previo para otros andlisis multivariantes en los que se

sustituye el conjunto de variables originales por los nuevos componentes obtenidos**.
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CAPITULO Il

PARTE EXPERIMENTAL

3.1 METODOLOGIA

3.1.1 Estandares y Muestras

En el presente trabajo se analizaron los estandares de celulosa y nitrocelulosa. La
primera fue comprada de Sigama- Aldrich (Zwijndrecht, Paises Bajos), y la nitrocelulosa

fue obtenida de acuerdo un protocolo de aislamiento?®.

Posteriormente se analizaron cinco propelentes pertenecientes a diferentes marcas de
municiones las cuales fueron suministradas en la Direccion Ejecutiva de Criminalistica;

departamento de Balistica Forense, Lima, Peru.

Los Cinco propelentes fueron denominados como C1, C2, C3, C4, C5 tal y como se
muestra en la Figura 24. Todos ellos fueron analizados directamente y sin tratamiento
alguno por espectroscopia Raman e infrarrojo en el Laboratorio CINQUIFOR del area

de quimica analitica de la Universidad de Alcala, Madrid-Espafia.

Figura 24: Imagen de los propelentes pertenecientes a las municiones Remington —Peter (C1),
Federal Special (C2), Winchester (C3), Compariia Brasileira de Catuchos (C4) y Sellier y Bellot
(C5) de izquierda a derecha respectivamente.

Se han empleado 3 tipos de materiales usados como portaobjetos para el equipo
Raman: cuarzo, screem printer y una superficie rugosa de oro preparada en el
Laboratorio de Electroquimica Aplicada, Facultad de ciencias de la Universidad Nacional
de Ingenieria Lima-Peru, para ver la influencia que tienen cada uno de estos materiales

en la resolucién de los espectros Raman.
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La superficie rugosa de oro fue preparada a partir de un soporte de cobre preparado
adecuadamente para la modificacion de su superficie, empleando soluciones de sulfato

de niquel (NiSO.) y acido bdrico (HsBOs) para el niquelado de la superficie de cobre.

En cuanto a la electrodeposicién de oro sobre la superficie de cobre ya niquelado, se
empleo una disolucion de cianuro de oro y potasio (KAu(CN)a4) preparado a partir de una
lamina de oro (Au) tratado con agua regia (HCI + HNO3) para su respectiva disolucion,
acomplejado luego con cianuro de potasio (KCN) en medio basico de hidroxido de
potasio (KOH).

Tanto en el niguelado como en la electrodeposicion de oro se empled un electrodo de
platino (Pt) usado como anodo, siendo todos los materiales y solventes empleados en
ambos casos suministrados por el Laboratorio de electroquimica aplicada, Facultad de

ciencias de la Universidad Nacional de Ingenieria Lima-Peru.

A los propelentes C1y C2 se les realiz6 tratamiento de extraccion de los componentes
organicos con el solvente etilmetilcentona (MEK), este solvente fue obtenido por Sigma
Aldrich (Lima-Peru) a fin de separar el grafito y reducir la fluorescencia para los analisis
Raman correspondientes. Con ello se estudié la influencia de los diferentes materiales
usados como portaobjetos en las resoluciones espectrales y fueron analizados por
espectroscopia Raman en el Laboratorio de Electroquimica Aplicada, Facultad de

ciencias de la Universidad Nacional de Ingenieria Lima-Peru.

También se ha analizado una tela impregnada con residuos de disparo con distancias
de disparo de 10 y 20 cm (GSR 10 y GSR 20) (Figura 25), las cuales fueron
proporcionadas por la Direccion Ejecutiva de Criminalistica; departamento de Balistica

Forense, Lima, Peru.

(@) (b)

Figura 25: (a) Imagen de las telas con Residuos de disparo a distancias de 10y (b) 20 cm (GSR
10 y GSR 20).
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3.1.2 Instrumentacion

El niguelado de la superficie de cobre se realiz6 con un potenciostato
Sytoppower STP 3010 (Figura 30) ajustado a potencial constante de -2,5 v por

un tiempo de 15 min.

La electrodeposicion de oro en niquel se realizé con un galvanostato controlado
a un rango de corriente entre 2-200 mA llevandolo a una corriente constante de
2 mA por un tiempo de 10 min (Figura 31).

Los Analisis por espectroscopia Raman se realizaron con un espectrometro
Horiba Scientific xplora one confocal Raman Microscopy (Figura 26), con una
emision de laser de 638 y 785 nm, una red de difraccion de 1200 I/mm. La
potencia del laser en la muestra fue de 50% para el laser de 638 nm y 100% para
el de 785 nm. Se utiliz6 el microscopio con un aumento de 50X. Se hicieron 10
acumulaciones de 7 s de tiempo de exposicion cada una. Los espectros Raman
fueron reportados tal cual. Las muestras fueron colocadas en los tres diferentes
sustratos SERS mencionados anteriormente, depositando alrededor de 3 gotas

para ser analizadas luego de la evaporacion del solvente.

Figura 26: Espectrémetro Horiba Scientific xplora one confocal Raman Microscopy.

El instrumento fue controlado y operado por el software LabSpect.

Este instrumento fue usado para las mediciones de los propelentes C1 y C2 en los
distintos sustratos mencionados en lineas arriba ensayadas en el laboratorio de
Electroquimica Aplicada, Facultad de Ciencias de la Universidad Nacional de Ingenieria

Lima, Peru.
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Asi mismo mediciones adicionales se realizaron en un espectrémetro Raman Thermo
Scientific DXR Raman microscope (Whatman, MA) en el laboratorio de Quimica Forense
de la Universidad de Alcala en Espafia (Figura 27). Las medidas fueron tomadas usando
un laser de 785 nm, la potencia del laser en la muestra fue de 12 mW y la medida de la
ranura confocal fue de 50 um (slit). ElI microscopio se ajusté a 50X de aumento. Se
hicieron 20 acumulaciones de 3 segundos de tiempo de exposicion cada una. A los
espectros Raman se les realiz6 la correccion de la linea base automatica y luego
suavizado automatico con el programa Omnic que incorpora el equipo para el analisis

de los propelentes no tratados C1, C2, C3, C4 y C5.

Figura 27: Espectrémetro Raman Thermo Scientific DXR Raman microscope.

El instrumento fue controlado y operado por el software Thermo Scientific Omnic for
dispersive Raman version 8.1.

Los andlisis de espectroscopia de absorcion molecular IR se realizaron en un
espectrometro IR Nicolet iS 10 con un accesorio de reflectancia total atenuada (ATR)
Smart ID: 089-5213848 (Figura 28) en el laboratorio de Quimica Forense de la

Universidad de Alcala en Espafa.

Figura 28: Espectrémetro FTIR Thermo Scientific Nicolet is10.
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El espectro de absorcion fue tomado desde 600 a 3500 cm™ con una resolucion
espectral de 4 (espaciado de datos de 0.48 cm™). Para todas las mediciones el sistema
realizo 20 barridos.

Las muestras se depositaron sobre el cristal de diamante y se presionaron con ayuda
de una prensa metalica del equipo.

El instrumento fue controlado y operado por el software Thermo Scientific Omnic for IR
spectroscopy 9 (Walthman, MA, EEUU).

3.2 PROCEDIMIENTO
Modificacién de superficies para producir el efecto SERS-Raman.

Las nanoparticulas o superficies rugosas de metales nobles tales como oro, plata y
platino mejoran las intensidades de las bandas en los espectros Raman.

En el presente trabajo se busca intensificar las bandas correspondientes a las
vibraciones de la nitrocelulosa que forma parte de la composicion de los propelentes.
En la preparacion de la superficie rugosa se usard como soporte una barra de cobre de
3x2x1 cm y una cavidad en el centro de la barra de 7,5 mm de diametro y 5 mm de
profundidad siendo este el soporte para la incorporaciéon de la superficie de oro (Figura
29).

Figura 29: Soporte metalico de cobre 3x3x1cm; 7,5mm de diametro y 5mm de profundidad.

Niquelado en cobre

El niquelado del soporte de cobre se hizo por el método watts, donde se us6 una
solucion de sulfato de niquel en medio acido bérico en cantidades tal como se muestra

en la Tabla 8 obteniéndose un pH de 3,94%.
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Tabla 8: Componentes para la deposicién de niquel en cobre.

REACTIVOS CANTIDAD
NiSO4.6H.0 150g/L
H3:BO3 24¢g/L

Para la deposicion de niquel se usé como cétodo una barra de cobre previamente lijada
y limpiada con ayuda de un bafio de ultrasonidos en isopropanol y acido acético 95:5.

Se colocaron unos mililitros de la solucion de sulfato de niquel en la cavidad del
soporte de cobre hasta el nivel del oring para luego sumergir en la solucion un
electrodo de platino que fue usado como anodo y conectandose a una fuente de
alimentacion Sytoppower STP 3010 ( Figura 30) ajustado a potencial constante de -2,5

v por un tiempo de 15 min (Tabla 9).

Tabla 9: Esquema de niquelado electrolitico.

Catodo Anodo Fuente de Potencial

alimentacion

Soporte Electrodo Sytoppower
de cobre de platino STP 3010

-25V

Fuente de
v | potencial

> | Anodo(PY) ‘

»  Catodo (Cu) ‘

Figura 30: Esquema de electrodeposicion de niquel.
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Las reacciones involucradas durante el proceso son“:

Céatodo: 2Ni?* + 4e —  2Ni(s)
Anodo: 2H,0 —  O2+4H* +4 e
Celda: 2Ni?* + 2H,O0  —  2Ni(s) + Oz + 4H*

Electrodeposicion de oro en niquel

En la electrodeposicién de oro se prepard una solucién cianurada de oro controlado a
pH 13 en un medio de hidréxido de potasio, partiendo de una concentracion de oro de
2 g/L%(Tabla 10).

Tabla 10: Esquema de preparacién de la solucién cianurada de oro.

REACTIVOS CANTIDAD
Au 2 g/L
KOH Hasta pH = 13
KCN 05g

Reacciones involucradas en el proceso de cianuracién del oro:

Au + 4HCI + HNO3; — HAuUCI,4 + 2H,0 + NO (1>
KCN — K*+ CN"  pH =13 (KOH) (11) *°
De lyll:
HAuUCls + 4K* + 4CN" + KOH — K[Au(CN)4] + 4KCl + H,0O (111 52

Se colocaron unos mililitros de esta soluciéon en la cavidad del soporte niquelado
(catodo) previamente limpiado y desengrasado en los ultrasonidos con isopropanol y
acido acético (95:5).

Finalmente se sumergié en la solucién un electrodo de platino (dnodo). Se conectaron
ambos electrodos a un galvanostato como fuente de alimentacion a un rango de
corriente entre 2-200 mA llevandolo a una corriente constante de 2 mA por un

tiempo de 10 min®® (Figura 31).
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Figura 31: Esquema de electrodeposicion de oro.

Las reacciones involucradas durante el proceso fueron®%2;

Catodo: A[AU(CN)J] + 12e° — 4Au + 16CN-
Anodo: 6H,0 — 12H* + 30, + 12e"
Celda: A[AU(CN)4]" + 6H20 — 4Au + 16CN- + 12H* + 30,

Preparacion de muestras

El propelente de una municién esta formado principalmente por componentes organicos
como es la nitrocelulosa (NC) que sirven de patrones, para la comparacién con los
residuos de disparos (GSR).

Para las municiones adquiridas, se separé el casquillo de la bala para asi obtener los
propelentes de estudio.

Para el estudio se cogieron entre 5 a 10 particulas de cada propelente (propelente no
tratado), para luego ser analizados por Raman e IR. Por otro lado, se extrajeron con
disolvente los componentes organicos del propelente (propelentes tratados) tal como se
muestra en la Figura 32 para luego ser analizados por Raman.

La extraccion de los componentes organicos con MEK se realizé segun la metodologia
propuesta por Lopez!®. Se disolvieron 30 mg del propelente en 1.5 mL de etilmetilcetona
(MEK). Las muestras fueron colocadas en un bafio de ultrasonidos por 30 min a 35°C.
La separacion de los componentes no solubles en MEK como el grafito fueron
separadas por centrifugaciéon a 3500 g por 5 min. Se obtuvieron como resultado las
muestras liquidas de los componentes organicos del propelente, siendo la de mayor

interés la NC (Figura 32).
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Figura 32: Diagrama de extraccion de los componentes organicos de los propelentes
pertenecientes a las distintas municiones.

Andlisis de las Muestras

En el andlisis de las muestras (Tabla 11) se utilizaron dos técnicas vibracionales tales
como la espectroscopia Raman, que tiene como fundamento dispersar la luz cuando
una determinada radiacion interactia con la materia las moléculas apolares o simétricas
se modifican de tal modo que adquieren una polarizabilidad segun los tipos de enlaces
gue tenga. Ademas, el espectrémetro Raman tiene un microscopio de tal modo que se
puede focalizar la radiacion sobre las muestras con el fin de obtener una mayor
intensidad y una mejor lectura del espectro.

La espectroscopia ATR-FTIR tiene como fundamento medir la reflectancia provocada
cuando una radiacion en el rango IR interactia con una molécula que tiene cierta

polaridad absorbiendo parte de esa energiay registrandose en términos de absorbancia.
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Tabla 11: Municiones empleadas en el analisis de propelentes por espectroscopia Raman y
ATR-FTIR.

C1

C2

C3

C4

C5

CODIGO DE CALIBRE FABRICANTE PAIS PROPELENTE
LAS PROCEDENTE
MUNICIONES
9mm Remington- USA
Peters ‘
38 Federal USA
Special b
FEDERAL
SPECIAL 38
9mm Winchester
WIN 380 *
AUTO
9mm Compaiiia BRASIL
Brasileira de
Cartuchos
CBC 380
AUTO
= O 9mm Sellier y Bellot Republica
Checa

S&B

9mm BrC

&

Andlisis de los propelentes no tratados por espectroscopia Raman.

Los propelentes C1, C2, C3, C4 y C5 fueron analizados directamente y sin tratamiento

alguno en el espectrémetro Raman Thermo Scientific DXR Raman microscope

(Whatman, MA). Alrededor de 5-10 particulas de los propelentes fueron depositados

sobre el porta-objetos del Raman.

Se incidio el laser sobre 5 puntos diferentes de la zona mas brillante con el fin de analizar

las particulas menos grafitadas posibles, para luego reportar la media espectral de estos

cinco puntos de analisis.
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Andlisis de los propelentes tratados por espectroscopia Raman.

Los propelentes extraidos C1 y C2 correspondientes a las municiones sefialadas en la
Tabla 11, fueron estudiadas y analizadas con el espectrémetro Raman Horiba Scientific
xplora one confocal Raman Microscopy. Se usaron 3 tipos de materiales (cuarzo,
screem printer y oro rugoso) como portaobjetos en el equipo Raman para estudiar el
efecto SERS, tal y como se muestra en la Figura 33.

Alrededor de 3 gotas de la muestra liquida se depositaron sobre cada uno de los
sustratos dejando evaporar antes de realizar las mediciones.

) c)

a) b

Figura 33: a) superficie de cuarzo, b) screem printer, ¢) superficie rugosa de oro.

Analisis de los propelentes no tratados por espectroscopia IR

Los propelentes Cl1l, C2, C3, C4 y C5 fueron estudiados y analizados con el
espectrometro Thermo Scientific FTIR con un accesorio de reflexion total atenuada
(ATR). Alrededor de 5-10 particulas de los propelentes fueron depositados sobre la
superficie del diamante, para luego ser presionadas con la prensa de metal que
incorpora el equipo y que asegura un buen contacto entre muestra y diamante. Con
ayuda de una espatula se movié la muestra y luego volvié a ser analizada, haciendo lo
mismo por 5 veces (5 réplicas) para cada una de las muestras. Finalmente se report6 la

media espectral de las cinco réplicas de cada muestra.

Analisis de los residuos de disparo a 10 cm de distancia de disparo en tela de
polystel (GSR 10 + tela polystel) y algodon (GSR 10 + tela algoddn) por

espectroscopia IR.

Se analizaron poniendo la tela con GSR directamente sobre el cristal tratando de hacer
contacto el cristal con la tela haciendo cinco repeticiones del andlisis sobre cinco zonas
diferentes y situadas a 1 cm del orificio de entrada y reportando la media de todos los

espectros.
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Andlisis de los residuos de disparo a10y 20 cm de distancia de disparo separados

de latela (GSR 10 y GSR 20) y analizados por espectroscopia IR.

Se tomaron de la tela algunas particulas de GSR con ayuda de una espatula y se
depositaron sobre el cristal ATR; y se tomaron 5 réplicas. Finalmente se reporta la media
de los cinco espectros analizados.

Tratamiento de datos

Para el tratamiento de los espectros Raman, primero se organizaron los espectros en
funcién de los propelentes sin tratamiento y la NC; haciendo la media de todos ellos
obteniendo en total 6 espectros. Luego se organizaron los espectros Raman en funcion
de los propelentes tratados, haciendo la media de cada uno de ellos y expresandolos
en funcion del tipo de sustrato SERS usado (Cuarzo, screem printer, superficie rugosa
de oro). La correccién de la linea base consisti6 en la rectificacion de la linea base a un
valor fijjo minimo. El suavizado automatico consistié en la aplicacién de un polinomio
para reducir el ruido espectral. Las transformaciones correspondientes se realizaron con

el programa Thermo Scientific Omnic for dispersive Raman 8.3 (Waltham, MA, EEUU).

En cuanto a los espectros IR, primero se organizaron todos los espectros de celulosa y
nitrocelulosa para luego sacar la media espectral de todos ellos quedando en total 2
espectros. Para la caracterizacion espectral de los propelentes en primer lugar se
recortaron los espectros en el rango de 3400-2800 cm?® y 2000-600 cm
(correspondiente a las vibraciones CH y a las de los grupo Nitro respectivamente);
eliminando de esta manera la banda correspondiente del CO; (que se localiza a 2300
cmt), sacando luego la media de todos los espectros de los propelentes junto con la
NC, mostrando en total 6 espectros en dos imagenes por separado a fin de comparar

ambas zonas del espectro.

En cuanto a la identificacion FTIR de los GSR en las telas de polystel y algod6n a 10
cm, se agruparon los espectros y se saco la media de todos ellos junto con el espectro
de la tela de polystel 0 algodén y la NC quedando en total seis espectros. Todas estas
transformaciones se realizaron con el programa Thermo Scientific Omnic for dispersive
Raman 8.3 (Waltham, MA, EEUU).

El siguiente y ultimo paso a fin de discriminar cada uno de los propelentes y relacionarlos
con los GSR se realiz6 mediante el software The Unscrambler X 10.1 (Oslo, Noruega),
al que se importaron los espectros desde OMNIC en forma de matriz de datos (Figura
34)
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Figura 34: Matriz de datos de los espectros FTIR en la region de (3000-2800 cm™) y (1700-600 cm™) para el uso del PCA
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Absorbancia

En la matriz de datos de la figura anterior (Figura 34) cada fila pertenece a un espectro
de propelente, GSR a 10 y 20 cm de distancia de disparo, mientras que cada columna
contiene el valor de un nimero de onda del espectro, comprendidos en el rango 600-

3500 cm™ y separados entre ellos 0.4822 cm™, asi como se muestra en la Figura 35.

o e
3490.834 3325.2 3162.82 3023 2880.77 2720.7 2558.22 2388.00 2210.76 204619 1876.96 1707.72 1552 141218 12497 1039.63 919.918 743.933

Nimero de onda (cm™)
Figura 35: Espectro de absorcién IR sin procesar de los propelentes C1, C2, C3, C4, C5, NC y

los GSR a 10 y 20 cm de distancias de disparos.

Finalmente, la matriz de datos de los espectros fue recortada y separada en la regiéon
de interés (3000-2800 cm™) y (1700-600 cm™) como se indica en la Figura 34, siendo
estas regiones donde aparecen las bandas caracteristicas de la NC y de los C-H,
eliminando las regiones de no interés como el ruido y la banda del CO.,. Después de ello

los espectros quedaron tal y como se muestran en la Figura 36.

62



Absorbancia

- =
2999.858 2017 4122837 86 1659.034 1570 1525 1461.84 1385618 1306.692 12227 1152.79 107613 997.542 923,203 844.7046 765.634 694.76

Numero de onda (cm-)

Figura 36: Espectros de absorcién IR procesados a la region de interés.

Luego, con el fin de ver las influencias de las bandas CH y la de los grupos Nitro en las
comparativas de los propelentes con los GSR, los espectros fueron separados en dos
regiones; (3000-2800 cm™?) y (1700-600 cm™), quedando los espectros tal y como se

muestran en la Figura 37 y Figura 38.

0.4

Absorbancia

— e — —
== ——

:— — = ——— e

a
2890.855 2950.54 Z973.522 2050.54 2045.823 2032.841 2015859 2004.577 25090.595 25705.913 2562.931 2545948 2534.967 2520.955 2307.003

Numero de onda (cm-)

Figura 37: Espectros de absorcién IR procesados a la region CH (3000-2800 cm-1).

63



Absorbancia

o
16090.534 1631.07 1579 1526 1462.50 1402.02 1235.52 1267 057 1105.7 1126.82 1067.024 007 .542 020.042 2£62.00 700.8857 F20.422 662.020

Numero de onda (cm-1)
Figura 38: Espectros de absorcion IR procesados a la regién NO2 (1700-600 cm-?).
Finalmente, con este mismo software se realizé el analisis PCA mediante el método

NIPALS (Non-linear Iterative Partial Least Squares algorithm).
Los grupos a explorar fueron: C1, C2, C3, C4, C5, GSR 10 y GSR 20.

Se establecieron 7 componentes principales utilizando la estandarizacién 1/SDev,
obteniendo de esta forma las graficas PCA que se interpretaran en la seccion de

resultados y discusiones.
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CAPITULO IV

DISCUSION DE RESULTADOS

4.1 PREPARACION DEL SUSTRATO SERS DE ORO RUGOSO

4.1.1 Electrodeposiciéon de niquel en cobre

El niquelado resulta ser una superficie estable a pH altos comparado con el cobre

favoreciendo asi la electrodeposicion de la solucidon cianurada de oro de pH =13 ().

Figura 39: Electrodeposicién de niquel en cobre.

4.1.2 Electrodeposiciéon de oro en la superficie de niquel

En la electrodeposicién de oro, el pH 13 favorece la formacién de oro cianurado; asi
obtenemos la mayor cantidad de deposicién partiendo de una concentracion de 2 g/L a

la densidad de corriente constante de 2 mA®°.

Al aplicar una corriente constante la electrodeposicién de oro no sera uniforme debido
a que se va generando un incremento en el potencial de la celda y con ello la deposicion

no uniforme de oro favorece la formacion de la rugosidad (Figura 40).

Figura 40: Electrodeposicion de oro en niquel.
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4.2 CARACTERIZACION DE LA SUPERFICIE DE ORO

Focalizando el sustrato con ayuda del microscopio Raman con un aumento 50x y 10x

se puede observar la formacién de una superficie de oro no homogénea (y ).

Figura 41: Superficie de oro vista desde el microscopio Raman
con aumento 10x

Figura 42: Superficie de oro vista desde el microscopio Raman
aumento 50x

4.3 CARACTERIZACION RAMAN DE CELULOSA, NITROCELULOSA, Y
PROPELENTES.

En la Figura 43 se muestran los espectros Raman de celulosa y nitrocelulosa; donde se
han indicado las bandas que difieren y que principalmente se deben a los grupos nitro:
1660 cm™ (estiramiento asimétrico NO;), 1287 cm (estiramiento simétrico NO,) y 851

cm? (estiramiento NO).

= Nitrocelulosa
— (elulosa

Intensidad Raman

ettt ottt ettty
3000 2500 2000 1500 1000 500

Desplazamiento Raman {cm)

Figura 43: Espectros Raman de celulosa y nitroceluosa puras medidas en el laboratorio para
tener un registro de ambos estandares en el espectofotdmetro Raman y bajo las condiciones
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utilizadas. Condiciones Raman: laser de 785 nm, 12 mW, 50 X de aumento, ranura confocal de
50 um. Tiempo de exposicién 3 s 'y 20 acumulaciones. (Elaboracién propia)

En la Tabla 12 se indica la asignacién especifica de cada banda con su vibracién

correspondiente. En consecuencia, los espectros se relacionan bien con la pureza de

los insumos quimicos analizados.

Tabla 12: Asignacién de bandas de los espectros Raman la nitrocelulosa y los propelentes C1,

C2,C3,C4yC5.
Compuesto Banda (cm™) Banda Vibracion Referencia
referencia
(cm™)
Nitrocelulosa 2975 2960 CH st 53,54
2905 2905 CH st 53,54
1660 1661 NO:z st asim 53,54
1458 1456 CH20 53
1425 1425 C-OH b 53
1372 1373 CH®O 53
1287 1272 NO:2 st sim 53,54
1155 1162 C-0O st asim pyranose 53
1128 1126 C-0O st asim pyranose 53
1002 992 CO st 53
851 842 NO st 3,53
Ci1 2978 2960 CH st 53,54
2902 2905 CH st 53,54
1671 1661 NO:2 st asim 53,54
1426 1425 C-OH 53
1373 1373 CH® 53
1290 1272 NO:2 st sim 5354
850 842 NO st 3,53
Cc2 2968 2960 CH st 53,54
2904 2905 CH st 5354
1671 1661 NO:2 st asim 5354
1426 1425 C-OH b 53
1288 1272 NO2 st sim 5354
848 842 NO st 353
C3 e e s e
C4 2975 2960 CH st 5354
2910 2905 CH st 5354
1660 1661 NO:2 st asim 5354




1371 1373 CH?d 53

1288 1272 NO:2 st sim 53,54
1155 1162 C-0O st asim pyranose 53
1127 1126 C-0 st asim pyranose 53
1005 992 CO st 53
848 848 NO st 353
C5 1670 1661 NO2 st asim 53,54
1375 1373 CH® 53
1284 1272 NO:2 st sim 53,54
847 848 NO st 3,53

De los cinco propelentes estudiados, los espectros Raman de tres de ellos (C1, C2y
C4) mostraron bandas caracteristicas de la nitrocelulosa, asi como se muestra en la

Figura 44 y se recoge en la Tabla 13.

Tabla 13: Comparacion de las bandas correspondientes a los espectros Raman de los
propelentes no tratados C1, C2, C3, C4 y C5 con el espectro de NC.

Compuesto Bandas de vibracion (cm?)
NC 2975 2905 1660 1287 851
C1 2978 2902 1671 1290 850
Cc2 2968 2904 1671 1288 848
C4 2975 2910 1660 1288 848

El resto de bandas (menos intensas) que se aprecian en los espectros de la Figura 44 no
recogidas en la Tabla 13 podrian estar atribuidas a otros componentes como la
nitroglicerina o estabilizantes como las centralitas, nitrodifenilaminas o los nitrotoluenos

que si bien es cierto se encuentran en un porcentaje tanto menor respecto a la NC.
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Figura 44: Comparacion de los espectros Raman de propelentes C1, C2 y C4 con el espectro
de la nitrocelulosa. Condiciones Raman: laser de 785 nm, 12 mW, 50 X de aumento, 50 um de
la ranura confocal. Tiempo de exposicion 3 y 20 acumulaciones.

En cuanto a los espectros Raman de los propelentes C3 y C5, representados en la Figura
45, no se observaron con claridad las bandas caracteristicas de la NC por problemas de
fluorescencia. La composicidn de este tipo de propelentes parece ser muy grafitada, lo
cual imposibilita el analisis por la fluorescencia que proporciona el grafito en Raman,
ademas de contener distintos aditivos que provocan aparicion y desplazamiento de
bandas; motivo por el cual la espectroscopia Raman no es favorable para analizar este

tipo de propelentes tan grafitados.
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Figura 45: Espectros Raman de propelentes C3 y C5. Condiciones Raman: laser de 785 nm, 12
mW, 50 X de aumento, 50 um de la ranura confocal. Tiempo de exposicion 3s y 20
acumulaciones.
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Sin embargo, la Espectroscopia Raman puede ser mejorada empleando el método
SERS, que consiste en colocar las muestras en superficie rugosa que permita la mayor

interaccion de moléculas; con el cual se espera una mejor sefial.

4.4 CARACTERIZACION ESPECTRAL SERS DE LOS PROPELENTES

Como es sabido uno de los problemas que se puede encontrar con Raman es que la
intensidad de la sefial que llega al detector es muy baja y eso provoca que los espectros
tengan poca intensidad. Para mejorar este problema se plante6 usar sustratos SERS de
0ro rugoso que permitan amplificar la sefial y mejorar las intensidades de las bandas.
Asi mismo, los propelentes tienen un alto contenido de grafito en proporcién variable
ademas de distintos aditivos, los cuales nos dificultan los analisis por Raman, ya que el
C-C es muy activo por su nula polaridad. Por ello se realiz6 el tratamiento para extraer

el grafito y asi centrarnos en el andlisis de los componentes organicos como es la NC.

Se realizaron los analisis Raman de ambos propelentes a las mismas condiciones,

variando solo la energia de irradiacion a la muestra.

En un principio se trabaj6 con el laser menos energético (785 nm), donde las
intensidades de las bandas no son muy intensas en los 3 tipos de materiales que se
usaron como sustratos SERS. En la Figura 46 se puede visualizar que los andlisis
realizados en los tres tipos de superficies generan mucha fluorescencia siendo el

sustrato SERS de oro rugoso (c) la que genera mayor intensidad de bandas.

Intensidad Raman

2800 2600 2400 200 2000 1800 1600 1400 1200 1000

Desplazamiento Raman (cm-)
Figura 46: Espectros Raman del propelente C1 perteneciente a la municion Remington Peter
extraido con Mek y analizados sobre tres superficies diferentes: a) Cuarzo b) Screem printer c¢)

Oro rugoso. Condiciones Raman: laser de 785 nm, 100%, 50 X de aumento, Tiempo de
exposicién 7s 'y 10 de acumulaciones.
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Intensidad Raman

En este caso se observaron Unicamente las bandas mas intensas, a 1289 cm
(estiramiento simétrico del NOz) y 850 cm? (estiramiento del NO), bandas

correspondientes a la nitrocelulosa®®, aunque no son del todo representativas.

A fin de mejorar la relacion sefial/ruido de las bandas y obtener un espectro
caracteristico que se pueda relacionar con la nitrocelulosa, se aumenté la energia del
laser (638 nm) de tal manera que la muestra absorba una mayor cantidad de energia y
como consecuencia mas moléculas puedan alcanzar el estado electrénico excitado
obteniendo asi una mayor intensidad de las bandas al haber una mayor interacciéon

energia-materia.

En la Figura 47 se muestran los espectros analizados en los diferentes sustratos (a), (b)
y () sin correccién alguna, para lo cual vemos una mejor definicién de las bandas,

aunque con el problema aun de la fluorescencia.
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Figura 47: Espectros Raman del propelente C1 perteneciente a la municion Remington Peter
extraido con Mek y analizados sobre tres superficies diferentes: a) Cuarzo b) Screem printer c)
Oro rugoso. Condiciones Raman: laser de 638 nm, 50%, 50 X de aumento, Tiempo de exposicion
7sy 10 acumulaciones.

Podemos observar que:

(a) las intensidades de bandas no estdn muy definidas, el material genera mucha

fluorescencia y ruido.

(b) hay una mejora en las intensidades de bandas, aunque la fluorescencia sigue siendo

un problema.
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(c) Es el mejor espectro que se puede obtener para este tipo de propelente, lo cual es
una ventaja para el analisis cuando el propelente es poco grafitado; obteniendo las
siguientes bandas caracteristicas de la NC: 2973 cm™ (estiramiento CH), 1649 cm™?
(tension CHy), 1288 cm™ (estiramiento simétrico del NO2) y 851 cm? (estiramiento del

NO)®3, aquellas que se representan a continuacion.

El espectro mostrado en la Figura 47 (C) fue comparado con el espectro de nitrocelulosa
estandar tal y como se muestra en la Figura 48, donde podemos ver una similitud de
ambos en las bandas 2975, 2905, 2660, 1287 y 851 cm, siendo estas representativas

de la nitrocelulosa.
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Figura 48: Comparacion del espectro Raman del propelente C1 extraido con Mek, perteneciente

a la municiéon Remington Peter con el espectro de la nitrocelulosa. Condiciones Raman: laser de
638 nm, 50% potencia, 50 X de aumento. Tiempo de exposicién 7s y 10 acumulaciones.

A fin de ver la contribucion que podria tener la superficie rugosa de oro en otro tipo de
propelente, se realizaron también los analisis para el propelente C2, de igual forma
también usando el laser menos energético (785 nm) obteniendo mucha fluorescencia
con una mejora para el andlisis en el espectro (c), tal y como se muestra en la Figura
49.
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Figura 49: Espectros Raman del propelente C2 perteneciente a la municion Federal Special
extraido con Mek y analizados sobre tres superficies diferentes: a) Cuarzo b) screem printer c)
Oro rugoso. Condiciones Raman: laser de 785 nm, 100%, 50 X de aumento, Tiempo de
exposicién 7s y 10 acumulaciones.

Asimismo también se puede observar bandas caracteristicas de la nitrocelulosa en la
region de 1289 cm™ y 844 cm, relacionados con el estiramiento simétrico del NOy el
modo de estiramiento del NO respectivamente®. También se observa una banda a 1583
cm? la cual nos da informacién de algin otro componente que pueda tener este tipo de

propelente pero que no esta relacionada con la NC.

Como se sabe, la energia de la radiacion que llega a la muestra se puede aumentar
sustituyendo el laser por uno de longitud de onda mas corta, ya que se mejora la
polarizabilidad de la molécula sobre todo de las que son simétricas y densidad

electrénica nula, como es el caso de las vibraciones C-H y de los N-O de la NC.

En consecuencia, al aumentar la energia del laser de 785 a 638 nm se mejoraron las
intensidades de las bandas de la NC del propelente C2 y se logré la reduccion de la
fluorescencia cuando se utiliza la superficie rugosa de oro mostrada en la Figura 50 (c)

y cuyas vibraciones correspondientes se detallan a continuacion.
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Figura 50: Espectros Raman del propelente C2 perteneciente a la municién Federal Special
extraido con Mek y analizados sobre tres superficies diferentes: a) Cuarzo b) Screem printer c)
Oro Rugoso. Condiciones Raman: laser de 638 nm, 50%, 50X de aumento, Tiempo de exposicion
7s y 10 de acumulaciones.

La muestra depositada sobre el oro rugoso (c) presenta una mayor intensidad de
bandas, pero con mucha fluorescencia aun, donde solo se mejora la resolucién del
espectro y la aparicién de bandas relacionadas con el estiramiento CH aunque no tan
definidas, por lo que parece que SERS no es demasiado Util para identificar este tipo de
propelentes debido a que cuando un propelente es muy grafitado (como el que se ha
analizado), el grafito siempre sera un problema porgue cuando se requiere intensificar
la sefial también lo haremos para el grafito dado que, el enlace C-C al ser simétrica es

muy activo en Raman, lo cual dificulta el analisis.

Solo se pudo ver bandas muy desplazadas en el rango de 2966 y 2919 cm®
(estiramientos CH), 1290 cm™ (estiramiento simétrico del NO,) y 883 cm™ (estiramiento
del NO), todas ellas referenciadas en la Tabla 12 a excepcion de 1325 cm™ que se debe
a algun otro componente que pudiera tener este tipo de propelente en su composicion

aparte de la NC.

Asi mismo se realizé la extraccion con MEK de los demas propelentes (C3, C4y C5) y
se analizaron mediante Raman y SERS; no siendo posible obtener bandas
representativas de la nitrocelulosa, encontrando solo fluorescencia y ruido, con lo que
no fue posible utilizar SERS para mejorar la identificacion de los propelentes ya que
estos son muy grafitados. El grafito dificulta el analisis y la superficie rugosa de oro

ofrece mas superficie de contacto y esto hace que interaccionen mas moléculas, por lo
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tanto, se intensifica también la vibracion producida por el grafito y aditivos que podrian

tener estos tipos de propelentes, generando con ello mucha fluorescencia.

Si bien es cierto que este método de extraccion y analisis en Raman no es destructivo,
si que altera la muestra pues estamos extrayendo y separando componentes con lo que
lo extraido ya no es exactamente igual que la muestra original, lo que supone una
desventaja en los analisis forenses, donde es aconsejable conservar intacta la muestra

a fin de realizar otros estudios.

En conclusién, el método mas efectivo para identificar propelentes por espectroscopia
Raman es el de analizar directamente y sin tratamiento alguno con el laser menos
energético (785 nm) y tratando en todo momento de incidir el laser en las zonas mas
brillantes (menos grafitadas) del propelente. Esto permitié identificar los propelentes C1,
C2 y C4 lo que demuestra gue es una técnica complementaria para identificar algunos
propelentes. Sin embargo, para los GSR no es recomendable el uso de la
espectroscopia Raman porque al ser muestras combustionadas contienen mas grafito

lo cual dificulta el analisis a causa de la fluorescencia.

4.5 CARACTERIZACION FTIR DE CELULOSA, NITROCELULOSA, Y
PROPELENTES.

Para analizar los cinco propelentes por FTIR, basando el estudio en el espectro de NC,
es importante también conocer la huella dactilar IR del espectro de NC y las bandas

caracteristicas de las vibraciones del grupo nitro.

En la Figura 51 se muestran los espectros FTIR de celulosa y nitrocelulosa; donde se
puede ver la influencia de los grupos nitro a 1633 cm™ (estiramiento asimétrico NO>),
1273 cm? (estiramiento simétrico NO2) y 823 cm™ (estiramiento NO), ademas de las
bandas caracteristicas a 2972, 2907,1452,1426, 1377, 1158, 1062, 997, 823, 746 y 823
cm™? (Tabla 14).
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Figura 51: Espectros FTIR de la celulosa y nitrocelulosa puras medidas en el laboratorio para
tener un registro de ambos estandares en el espectrofotémetro ATR-FTIR y bajo las condiciones
utilizadas. Condiciones IR: resolucion de 4, total de barridos de 20. (Elaboracion propia)

En la Tabla 14 se indica la asignacion especifica de cada banda con su vibracion

correspondiente de la NC y de los propelentes.

Tabla 14: Asignacion de bandas de los espectros FTIR de Celulosa, nitrocelulosa y los
propelentes C1, C2, C3, C4 y C5 no tratados.

Compuesto Banda Banda referencia Vibracion Referencia
(cm™) (cm™)
Nitrocelulosa 2972 2972 CH st 53,54
2907 2924 CH st 53,54
1633 1660 NO:z st asim 53,54
1452 1454 CH20 53
1426 1426 C-OH d 53
1377 1382 CHS 53
1273 1280 NO:2 st sim 53,54
1158 1162 C-0O st asim pyranose 53
1128 1117 C-0O st asim pyranose 53
1062 1073 C-0 st asim pyranose 53
997 1000 CO st 53
823 843 NO st 353
746 747 NO2 Yw 53
680 688 NO2 ¥r 53
C1 2967 2972 CH st 5354
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C2

C3

C4

C5

2914
1633
1273
1062
1000
823
746
680

2972
2907
1632
1267
1062
1000
815
745
680

2967
29012
1632
1267
1062
1000
816
746
676

2977
2907
1634
1271
1059
997
815
745
683

2954

2924
1660
1280
1073
1000
843
747
688

2972
2924
1660
1280
1073
1000
843
747
688

2972
2924
1660
1280
1073
1000
843
747
688

2972
2924
1660
1280
1073
1000
843
747
688

2972

CH st

NO:2 st asim

NO:2 st sim

C-O st asim pyranose

CO st
NO st
NO2 *w
NO:2 ¥r

CH st
CH st

NO:z st asim

NO:2 st sim

C-O st asim pyranose

CO st
NO st
NO:2 Yw
NO2 ¥r

CH st
CH st

NO:2 st asim

NO:2 st sim

C-O st asim pyranose

CO st
NO st
NO:2 Yw
NO2 ¥r

CH st
CH st

NO:z st asim

NO:z st sim

C-O st asim pyranose

CO st
NO st
NO2 Yw
NO:2 ¥r

CH st

53,54

53,54

54

53

53

3,53

53

53

53,54

53,54

53,54

54

53

53

3,53

53

53

53,54

53,54

53,54

54

53

53

3,53

53

53

53,54

53,54

53,54

54

53

53

3,53

53

53

53,54
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2922, 2853 2924 CH st 53,54

1633 1660 NO:2 st asim 53,54
1271 1280 NO:2 st sim 54
1065 1073 C-0 st asim pyranose 53
996 1000 CO st 53
814 843 NO st 3,53
750 747 NO2 Yw 53
676 688 NO2 ¥r 53

En espectroscopia IR los enlaces C-C del grafito no son activos ya que son apolares,
motivo por el cual no hubo ninguna sefal del grafito que interfiriera en el espectro y no
fue necesario realizar el tratamiento de extraccion con MEK. Se analizaron los cinco
propelentes sin tratamiento alguno y los espectros obtenidos se compararon con el

espectro de NC pura, como se muestra en la Figura 52 y Figura 53.
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Figura 52: Comparacion de los Espectros por FTIR de los propelentes no extraidos C1, C2, C3,
C4 y C5 con el espectro de la nitrocelulosa. Condiciones IR: resolucion de 4, total de barridos de
20, y una duracion de exposicion de 29.80 s. Rango espectral: 2400-3400 cm-.
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Figura 53: Comparacién de los Espectros por FTIR de los propelentes extraidos C1, C2, C3, C4
y C5 con el espectro de la nitrocelulosa. Condiciones IR: resolucion de 4, total de barridos de 20,
y una duracién de exposicién de 29.80 s. Rango espectral: 600-1800 cm-1.

Las vibraciones correspondientes a la NC y a los propelentes no tratados se comparan
en la Tabla 15, donde se puede ver que cada uno de los propelentes presenta todas las
bandas caracteristicas de la NC, observando también que el propelente C5 presenta
una ligera diferencia en cuanto a las vibraciones correspondientes al estiramiento CH
(2954, 2922, 2853 cm™), pero que varian si las comparamos con las bandas CH
correspondientes a la NC (2972 y 2907 cm™). Dicha variacién y aparicion de la banda
2853 podria deberse a la presencia de otros componentes que presenta este tipo de

propelente, analizando de esta manera las bandas CH correspondientes a la NC.

Tabla 15: Comparacion de las bandas correspondientes a las vibraciones en el IR de los

propelentes sin tratamiento C1, C2, C3, C4 y C5 con el espectro de Nitrocelulosa.

Compuesto Bandas de vibracion (cm™)
NC 2972 2907 1633 1273 1062 997 823 746 680
C1 2967 2914 1629 1266 1062 1000 815 749 686
C2 2972 2907 1932 1267 1062 1000 815 745 680
C3 2967 2912 1632 1267 1062 1000 816 746 686
C4 2977 2907 1634 1271 1059 997 815 745 683
C5 2954 2922,2853 1633 1271 1065 996 814 750 676
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4.6 IDENTIFICACION DE LOS RESIDUOS DE DISPARO MEDIANTE FTIR Y
PCA.

En el estudio de los propelentes, el analisis por FTIR ha sido el que mejor resultado ha
proporcionado, debido a que no hay fluorescencia y con ello podemos hacer la
identificacion de propelentes relacionandolo con el espectro de la NC, ademas de ser

un método no destructivo, rapido y que no altera la muestra.

En el estudio de los GSR en telas, primero se analizaron directamente sobre la misma
tela para ver el efecto que estas tenian en cuanto a la contribucion de la tela respecto
de los GSR (NC) y comprobar si era posible correlacionarlo con la distancia de disparo.
Se estudi6 si habia un incremento de la intensidad relativa de los GSR en la tela respecto
ala NC pura o viceversa segun la mayor o menor dispersion de residuos con la distancia

de disparo.

En la Figura 54 se muestran los espectros IR de la tela polystel y la tela contaminada
con GSR en comparacion con el espectro de NC. No se observan las bandas de la NC
debidas a las vibraciones de los grupos nitro (1633, 1273 y 823 cm?) en la tela
contaminada de GSR. Al contrario, se observa que la tela con GSR presenta a simple
vista el mismo espectro FTIR de la tela Polystel limpia (Figura 54), debido a las
contribuciones de la propia tela, las cuales ocultan las bandas caracteristicas de la NC,
dificultando la posibilidad de identificar el GSR y correlacionarlo con la distancia de

disparo.
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Figura 54: Comparacion de los espectros FTIR de los GSR impregnados en la tela polystel con
el espectro de nitrocelulosa. Condiciones IR: resolucion de 4, total de barridos de 20, y una
duracién de exposicion de 29.80 s. Rango espectral: 600-1800 cm™.
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De la misma manera, con el fin de comprobar el estudio de la influencia de las telas en
el analisis de GSR por espectroscopia IR, se realizé el mismo analisis en otro tipo de
tela (tela de algoddn) a fin de ver la contribucion de esta tela con el espectro de la

nitrocelulosa.

La comparacion de los espectros se puede ver en la Figura 55, donde tanto la tela de

algoddn como la tela contaminada con GSR presentan a simple vista el mismo espectro.

Al buscar las bandas caracteristicas de los modos de vibracién de los grupos nitro, no
se encuentran debido a que la tela interfiere en la identificacion de los GSR, por tanto,
no va a ser posible identificar las bandas FTIR de los GSR en telas debido a que se

detecta Unicamente el espectro de la tela (background) y no el de los GSR (NC).

~ Nitrocelulosa / \ AW !

N GSR 10 + Tela Algodon
| Tela Algodon

1 1 J e ———
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Absorbancia

Nimero de onda (cm)

Figura 55: Comparacién de los espectros FTIR de los GSR impregnados en la tela de algodén
con el espectro de nitrocelulosa. Condiciones IR: resoluciéon de 4, total de barridos de 20 y una
duracion de exposicion de 29.80s. Rango espectral: 600-1800 cm™.

Analizar los GSR y estimar distancias de disparo en telas directamente por
espectroscopia IR no es posible debido a las contribuciones que ejercen las telas sobre
el espectro IR, imposibilitando ver las bandas caracteristicas de la NC. Por ese motivo
lo que se hizo fue separar algunas particulas visibles impregnadas en las telas y
depositarlas directamente sobre el cristal de diamante ATR para ser analizadas, dando
como resultado los espectros mostrados en la Figura 56 y Figura 57; espectros que
muestran similitud con el espectro de NC. Como resultado se ve que es posible

identificar mediante FTIR GSR en telas, siempre que se separen las particulas de la tela
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(para evitar la contribucion de la tela), mejorando asi la intensidad y sensibilidad y

demostrando que la NC siempre estuvo presente en los GSR. La identificacién se

dificulta cuando estan los GSR sobre la tela, pero se mejora cuando son separadas.
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Figura 56: Espectros FTIR de los GSR separados de la tela polystel de distintas distancias de
disparo. Condiciones IR: resolucién de 4, total de barridos de 20. Rango espectral: 3500-2400
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Figura 57: Espectros FTIR de los GSR separados de la tela polystel de distintas distancias de
disparo. Condiciones IR: resolucion de 4, total de barridos de 20. Rango espectral: 2000-600

cm.

Por espectroscopia de absorcion IR se pudo conocer que tanto los propelentes como

los GSR contenian NC en su composicion principal. Como es de saber, los propelentes
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contienen ademas distintos estabilizantes y una concentracion de NC variable. Por ello,
a fin de diferenciar cada uno de los propelentes y compararlos con los GSR se hizo el
analisis multivariante de componentes principales analizando los espectros de todos los
propelentes junto con los GSR 10 y GSR 20 tras separarlos de las telas (un total de 35
espectros), en funcion de las intensidades de bandas y su respectivo nimero de onda

asignado a cada vibracion.

Para ello se llevé a cabo el analisis PCA de los espectros tratados, analizando en primer
lugar la region de todo el espectro 3000-2800 cm™ y 1700-600 cm™; separandose sus
scores en grupos (Figura 58) donde va a depender de la municion a la cual pertenecen
los propelentes teniendo: C1, C2, C3, C4, C5, GSR 10, GSR 20.

PC-2 (2%)
[

'4 T T 1 T T T T T T T T T T T T T T T
-0 8 6 -4 -2 0 2 4 6 8 10 12 14 16
PC-1 (97%)

m Ci1 ® C2 A C3 C4
v C5 GSR10 | GSR20

Figura 58: PCA de los espectros IR de cada uno de los propelentes y GSR analizadas en la
region de interés 3000-2800 y 1700-600.

La Figura 58 representa la imagen 2 D que es la que mejor informacion nos deja a un
97% para el PC1, diferenciando de esta manera los propelentes C1, C2 y C3 (que se
encuentran en la zona positiva del PC1) de los C4, C5y los GSR (que estan en la zona

negativa del PC1).

La relacion que guardan los GSR 10 y GSR 20 son muy similares como es de esperar

debido a que en ambos casos fueron disparados con la misma marca de municion,
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ademas de que se separaron las particulas de GSR de la tela, motivo por el cual la

distancia de disparo es indiferente, por ello la diferencia entre ambos es minima.

En cuanto a la informacién que nos deja el PC2 (con un 2% de explicabilidad) es que
entre los C4 y C5 en comparacion con los GSR, es el propelente C5 el que mas se
aproxima hacia los GSR; por lo tanto, si queremos comparar el GSR con el propelente
usado antes del disparo, el analisis multivariante nos permite conocer esa informacion,
ya que el propelente utilizado para hacer los disparos de GSR 10 y GSR 20 fue, en

efecto, el propelente C5.

A continuacioén, se muestran los loading para explicar mejor los scores mostrados en la
figura anterior. Segun los loading mostrados para el PC1 (Figura 59 a), donde muestra
el aporte de un 97% de toda la informacién, se pueden ver tres bandas principales muy
intensas (que son las caracteristicas de los grupos nitro de la NC) y que se encuentran
en la zona mas positiva, para lo cual se puede decir que estas bandas estan en relacion
directa con todos los propelentes que se encuentran en la zona positiva (Figura 58) para
el PC1 como lo es C1, C2 y C3. También se puede observar que hay bandas alrededor
de 2853 que se encuentran en la zona menos positiva las cuales estarian relacionados
con los propelentes C4 y C5y los GSR 10 y GSR 20. Aungue sabemos que el espectro
IR del propelente C4 no se aprecian bien las bandas, conocemos que el propelente C5

tiene diferencias respecto a los demas propelentes en esa region del espectro.

De acuerdo con los loading mostrados en la Figura 59 (b) aunque solo aporta un 2%,
nos da informacion de que todas las bandas que se encuentran por debajo de cero
tienen relacion con los GSR 10 y GSR 20 aunque en ambos casos uno de ellos se
encuentra en la zona menos positiva y muy cerca del cero. Por otro lado, dos de los C5
se encuentran en la zona negativa mientras que los demas estan en la zona menos
positiva y cercana del cero. Todos los C4 se encuentran alejados del cero fuera de la
zona negativa, para lo cual de acuerdo a los loading mostrados y su relacion con la zona

negativa (Figura 59), son los propelentes C5 los que mas se aproximan a los GSR.

84



(a) (b)

0.044 0.03
0.02 4
STaILY)

0.03 4 0

-0.014 \{\/

-0.02 4

0.02 -0.03

-0.04 4

-0.05

0.01 -0.06
2999.858 2817.61 1579 1441.59 1279.11 1109.88 930.5249 743.938 2999.858 2817.61 1552 1412.18 1249.7 1089.63 916.543 743.938

X-variables (PC-1) (97%) X-variables (PC-2) (2%)

Figura 59: Loadings de los PC1 (a) y PC2 (b) pertenecientes al PCA de los espectros IR de cada
uno de los propelentes y GSR analizados conjuntamente en las regiones 3000-2800 cm- y 1700-
600 cm™.,

Por otro lado, para ver, por separado, la influencia de las bandas en la regién 3000-2800
cm?® (CH) y 1700-600 cm™ (NO.) en la discriminacién de los propelentes y la
comparacion con el GSR correspondiente, se realizaron andlisis PCA por separado para

cada una de las regiones sefialadas.
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Figura 60: PCA 1D de los espectros IR de cada uno de los propelentes y GSR analizadas en la
regiéon 3000-2800 cm™,
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En la Figura 60 tenemos una imagen 1D del PC1 correspondiente a un 100%, para lo
cual la informacién que nos brinda es que los propelentes C1, C2 y C3 estdn muy
alejados de los GSR, siendo ellos muy similares y encontrandose en la regién positiva

para el PC1.

En cuanto a los propelentes C4 y C5, se puede observar que ambos son muy similares
y totalmente diferentes a los propelentes Cl1, C2 y C3; encontrdndose ambos
propelentes en la region negativa junto con los GSR; observando también que entre C4

y C5 el propelente C5 es el que mayor aproximacion tiene hacia los GSR.

En la Figura 61 se muestra el loading correspondiente de los scores mostrados en

la figura anterior (Figura 60).

Se puede observar dos bandas que se encuentran por encima de 0.049 la cual muestra
la regién positiva, relacionada con los propelentes (C1, C2 y C3) que se encuentran en
la regién positiva de acuerdo a la Figura 60; asi mismo también se muestran tres bandas
gue se encuentran por debajo del 0.049 las cuales aproximadamente son las bandas
2950, 2926 y 2852 cm™ que estan muy relacionadas con los C5 que presentan tres
bandas caracteristicas similares en esta region del espectro asi como también ocurre
con los GSR, en los cuales, esta zona es la regidn menos positiva, relacionada segun
los scores a los C4, C5 y los GSR que, de acuerdo con la Figura 60, se encuentran en

la region negativa.
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0.048
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X-variables (PC-1) (100%)

Figura 61: Loadings de los PC1 pertenecientes al PCA de los espectros IR de cada uno de los

propelentes y GSR analizados en la regién 3000-2800 cm™.
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En la Figura 62 se muestra la imagen 2D, que es la que mejor representa, un 97% para
el PC1yun 2% para el PC2, enla regiéon 1700-600 cm™. Se observa que los propelentes
C1, C2y C3se encuentran muy alejados de los GSR encontrdndose en la region positiva
para los PC1; mientras que los propelentes C4 y C5 son los que mas se aproximan a
los GSR, encontrandose todos ellos agrupados en la region negativa, pudiendo

discriminar claramente a los propelentes C1, C2y C3 de los GSR.
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Figura 62: PCA de los espectros IR de cada uno de los propelentes y GSR analizadas en la
region 1700-600 cm-t.

Para poder diferenciar C4 de C5 y relacionarlo con el GSR, el PC2 nos muestra una
ligera diferencia, aunque en un 2%, donde se puede ver que el C5 es el que mejor
aproximacion tiene hacia los GSR, encontrdndose en la region menos positiva similar a
los GSR.

Por ultimo y como es de esperar tanto el GSR 10 como el GSR 20 presentan
caracteristicas similares para todas las regiones analizadas del espectro IR,
encontrandose siempre agrupados, esto es debido a que se separaron las particulas
GSR de latelay fueron analizadas en el IR, para lo cual las distancias de disparo dejaron

de tenerse en cuenta en el analisis multivariante empleado.
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A continuacién, en la Figura 63 se muestra el loading correspondiente de los scores
mostrados en la figura anterior (Figura 62), la cual nos brinda el 98% de la informacion

total para el PC 1y 2% para el PC2.

En la Figura 63 (a) se muestra el loading correspondiente al PC1 con el 98% de la
informacion total donde se observan tres bandas muy intensas que se encuentran por
encima del 0.01 (zona positiva) que estan relacionados con los propelentes C1, C2 y
C3, ademas de algunas bandas con baja intensidad por debajo del 0.02 que
corresponde a la zona menos positiva segun los loading y que guarda relacion con los

C4, C5 y los GSR que estan ubicados en la region negativa (Figura 62).

Finalmente, en la Figura 63 (b) se muestra el loading del PC2 con el 2 % de la
informacién total donde se puede ver como las bandas que estan por debajo del cero
estan relacionados con la zona negativa segun los scores mostrados anteriormente
(Figura 62) donde se encuentran los GSR 10 y GSR 20 salvo uno de cada GSR que se
encuentra muy cercano a cero en proximidades a la region negativa. De la misma
manera tenemos tres de los cinco propelentes C5 analizados que se encuentran
también en la regién negativa muy préximo con los GSR, mientras que dos de ellos

estan proximos al cero.
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Figura 63: Loadings de los PC1 (a) y PC2 (b) pertenecientes al PCA de los espectros IR de cada
uno de los propelentes y GSR analizados en la region 1700-600 cm-2.
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CONCLUSIONES

Del presente trabajo se concluye que mediante la espectroscopia Raman se pueden
identificar 3 de los 5 propelentes estudiados (C1, C2 y C3), mientras que con SERS-
Raman solo uno. Esto se debe en gran medida a la fluorescencia provocada por la
composicion diferente de los otros dos propelentes con mayor proporcion de
estabilizantes y/o grafito. Del mismo modo, se dificulta la identificacion de los GSR
mediante Raman debido a que estos al estar combustionados contienen mayor material

grafitado.

En la identificacién de los propelentes por FTIR, se obtuvieron para los cinco propelentes
espectros similares en el rango de vibracién de los C-H y de los grupo nitro
correspondientes a la NC, dejando como conclusién que los analisis por espectroscopia
IR para la identificacion de los propelentes es lo mas adecuado, ya que no es necesario
realizar un tratamiento de extraccion y separacion de grafito, ademas de ser una técnica

no destructiva e invasiva donde demanda también poco tiempo de analisis.

Para poder identificar los GSR en telas, fue necesario separar los GSR de las telas y
analizarlos independientemente. Asi se obtuvieron todas las bandas caracteristicas de
la NC, lo que convierte a la espectroscopia FTIR en la técnica mas adecuada de las
estudiadas para identificar GSR; siendo ademas no destructiva y la que menos tiempo

de analisis requiere.

Ademas de identificar propelentes y residuos de disparos por espectroscopia infrarroja,
el andlisis PCA de estos espectros permitié discriminar cada uno de los propelentes
diferenciandolos y correlacionandolos con el GSR correspondiente. Esto se debe a que
el GSR conserva particulas no quemadas del propelente con el que fue disparado. De
esta manera a partir de un GSR se puede conocer el origen del propelente utilizado en
un disparo (como es de saber cada propelente estudiado esta asignado a una municion
en particular). Esto permitiria aplicar la espectroscopia IR a casos reales. En una escena
de un crimen al encontrar una prenda impregnada con GSR se podria conocer la
municién empleada, lo cual facilitaria mucho las investigaciones forenses ya que se
podria relacionar la municion empleada con el tipo de arma utilizada. Para ello, los
resultados preliminares evidenciados en este trabajo con 2 disparos y 5 tipos de
propelentes deberian ampliarse a un mayor nimero de disparos y mayor nimero de
propelentes con el fin de verificar que la identificacion del propelente a partir de sus GSR

mediante IR es posible para cualquier tipo de propelente.
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