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1. Introduccion.
¢, Qué son los explosivos?

Son sustancias que pueden provocar detonaciones quimicas, es decir, explosiones producidas como
consecuencia de una reaccion quimica en la que la energia de una sustancia, 0 mezcla de sustancias,
se libera rdpidamente provocando una expansion repentina del mismo aire (una onda de choque
expansiva).

La velocidad a la que el frente de la onda de choque viaja a través del explosivo que detona se llama
velocidad de detonacion (VOD). Cuando esta velocidad es més rapida que la velocidad del sonido, se
produce una detonacion independientemente de si el explosivo esta confinado o no. Por el contrario,
una deflagracion se produce cuando la velocidad de detonacion es inferior a la velocidad del sonido,
siendo necesario el confinamiento del explosivo para que finalmente se produzca una explosion. Como
requisito principal, la reaccion tiene que proceder lo suficientemente rapido como para generar dicha
onda de choque expansiva, ya sea porque la velocidad de reaccion es supersonica o porque la
generacion/acumulacion de productos gaseosos de una deflagracion es més rapida que su liberacion
cuando esta dentro de un contenedor.

Pueden clasificarse de la siguiente manera:
e Explosivos de alta energia.

Son aquellos que detonan creando una onda de choque supersonica que se propaga hormalmente a
mas de 4000 m/s. Normalmente se subdividen en tres clases de explosivos segun su sensibilidad a la
explosion: primarios, secundarios y terciarios.

e Explosivos de baja energia.

Son aquellos que deflagran creando un frente de onda que no alcanza la velocidad del sonido. La
explosion que pueden producir es consecuencia de la sobrepresion generada en el interior de un
contenedor por la acumulacion de productos gaseosos. Debido a dicha produccion progresiva, estos
explosivos se utilizan mayoritariamente como propulsores, ya sea en pirotecnia, cohetes espaciales o
municiones para armas de fuego (Zapata & Garcia-Ruiz, 2020).

Pruebas de detonacion.

Para conocer la potencia de un explosivo, se realizan pruebas de detonacion para evaluar dicha
caracteristica y han sido ampliamente investigadas. Es a partir de métodos experimentales y teéricos
gue ayudan a comprender y describir la capacidad de aceleracion de los productos de una detonacion
como tal. Por ejemplo, la prueba del cilindro que fue desarrollada para investigar las caracteristicas de
dicho fendmeno presente en los explosivos y determinar los parametros de la ecuacion de estado de
los productos. Esta prueba consiste en la expansion de la pared del cilindro por efecto de los productos
de detonacién que permite cuantificar la capacidad de aceleracion del explosivo en cuestion, a traves
de obtener el perfil de la velocidad de expansion contra el tiempo de la pared.

Anteriormente, el proceso de expansion de la pared se registraba mediante una camara de rayas
(instrumento para medir la variacion entre un impulso de luz y el tiempo) y luego se obtenia el perfil de
velocidad de la pared ajustandolo a una funcion analitica. Dicho ajuste analitico mostraba 4
aproximadamente el movimiento promedio de la pared y no se obtenian las caracteristicas de "anillo"
asociadas con los efectos de compresibilidad presentes en la pared durante el proceso de expansion
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inicial. Sin embargo, las técnicas modernas de interferometria (método de medicion que aplica el
fendmeno de interferencia de las ondas) con altas resoluciones temporales y espaciales, como la
velocimetria fotonica Doppler (PDV), pueden registrar directamente la relacion entre la velocidad de la
pared y el tiempo. Ademas de que estas técnicas permiten colocar multiples sondas simultaneamente
en diferentes lugares junto con el cilindro en una sola prueba, lo que puede minimizar la posibilidad de
pérdida de datos (Yang et al, 2022).

Por otra parte, esta la prueba de abolladura de placa. También es una herramienta adecuada para
conocer la potencia explosiva que demuestra la capacidad de un explosivo para impartir una
abolladura en una placa de acero o cualquier otro metal adecuado. Entre mas profundas sean, mas
potente sera el explosivo.

Para pruebas realizadas se utilizaron tubos de acero, aluminio y/o cobre con diferentes espesores de
pared. La principal diferencia entre los materiales de confinamiento fue la densidad de los diferentes
metales y la masa total del tubo. La longitud de las muestras fue de 800 mm, el diametro interior fue
de 37 a42 mmy el espesor de la pared fue de 2.0 a 10.25 mm. El peso de los tubos se midié antes 'y
después de llenarlos con explosivos para determinar la relacién metal/explosivo. Las cargas fueron
iniciadas con un detonador eléctrico y la velocidad de detonacién se midié mediante un método
eléctrico con un temporizador electrénico y sondas de fibra éptica. Estas fibras pueden detectar y
transmitir una sefal luminosa que acomparia a un frente de onda de detonacién.

La velocidad del sonido en confinamiento se considera el factor mas importante que influye en la
velocidad de detonacién, en las pruebas se utilizaron confinamientos con velocidades de sonido
similares. Los tubos de acero se colocaron verticalmente sobre una placa de aluminio de 40 mm de
espesor que a su vez se coloco sobre una placa de acero que sirvio como placa amortiguadora. Para
la misma carga explosiva, la abolladura en la placa de aluminio era mucho mayor que en la placa de
acero, lo que permitié una medicion mas fiable de la abolladura (Bohanek et al, 2022).

Figura 1. Seccion transversal de la placa de aluminio después de la prueba. Bohanek, V.; Suceska, M.; Dobrilovic, M.; Hartlieb, P.
(2022). Effect of Confinement on Detonation Velocity and Plate Dent Test Results for ANFO Explosive. [Imagen]. Recuperada de
https://doi.org/10.3390/en15124404
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Explosivos primarios.

Son aquellos materiales peligrosos con sensibilidades considerables a estimulos externos como
impacto, friccion, llamas, calor, chispas eléctricas y descargas. Los mas comunes contienen atomos
de C, H, N, O, Ni, Pb, Ag y Hg. Muestran transiciones muy rapidas de deflagracion a detonacién (DDT)
y de choque a detonacion (SDT). También generan una gran cantidad de calor y/o ondas de choque.
Pueden clasificar en dos grupos: a) los que detonan casi inmediatamente, por ejemplo, azida de plomo
(LA) y b) las que tienen DDT medible, por ejemplo, fulminato de mercurio (HgFu). EI VOD, mencionado
en el primer apartado, es uno de los parametros de rendimiento mas importantes de los materiales
energéticos como estos y para un explosivo primario tiene un efecto significativo en su energia de
ignicion y sensibilidad de chispa (Jafari et al, 2018).

Solo las pruebas de detonacion (Figura 2) pueden determinar esta propiedad; los compuestos con un
mayor grado de sensibilidad son mas propensos a someterse a DDT. Los explosivos primarios exhiben
menor calor de detonacion, presion de detonacion y velocidades en comparacion con los explosivos
secundarios. Son menos potentes, pero aun asi requieren un cuidado especial durante su
manipulacion (Tariq et al, 2022).

Igniter

Primary explosive

Secondary explosive

Figura 2. Representacion esquemaética de la configuracion de la prueba de detonacién. Tariq, Q.; Manzoor, S.; Tariq, M.; Cao, W.;
Zhang, J. (2022). Recent advances in the synthesis and energetic properties of potassium-based potential green primary explosives.
[Imagen]. Recuperada de https://doi.org/10.1016/j.dt.2021.11.003

Sin embargo, los explosivos primarios a base de metales pesados tienen un rendimiento moderado,
son mas sensibles y peligrosos para el medio ambiente, lo que representa una amenaza directa e
indirecta para la salud y la seguridad. Por lo tanto, este tipo de explosivos han sido reemplazados por
explosivos a base de metales que no dafian el medio ambiente, como aquellos que son a base de
potasio (Tariq et al, 2022).


https://doi-org.pbidi.unam.mx:2443/10.1016/j.dt.2021.11.003

Nitrobencenos polisustituidos.

Desde el descubrimiento del benceno por Faraday hace casi 200 afios, la funcionalidad de este mismo
se ha desarrollado rdpidamente, debido a sus derivados estructuralmente diversos que se pueden
generar al reemplazar los seis atomos de hidrégeno con sustituyentes funcionales. Los bencenos
polisustituidos han recibido una amplia atencién y tienen aplicaciones indispensables en los campos
de la quimica y los materiales. Por ejemplo, los polinitrobencenos son intermediarios importantes en 6
la sintesis de compuestos con funcionalidad amino o azo, que se usan ampliamente como
medicamentos, pesticidas y colorantes. Los polinitrobencenos también son materiales de alta densidad
de energia (HEDM) puesto que contienen oxidantes (grupos nitro) y componentes de combustible
(anillo de benceno) dentro de una sola molécula y generan energia a través de reacciones auto redox.
En consecuencia, estos compuestos juegan un papel importante en la pirotecnia, la ingenieria minera,
la exploracion aeroespacial y la mayoria de los sistemas de defensa modernos. Los polinitrobencenos
energéticos mas representativos son el 2,4,6-trinitrotolueno (TNT; 1863, el explosivo mas famoso) y el
hexanitrobenceno (HNB; 1966, el Unico benceno totalmente nitrado) (Sun et al, 2022).

Generalmente, la energia de estos materiales aumenta progresivamente con un namero creciente de
grupos nitro en el anillo de benceno (Figura 3). Por ejemplo, el calor de detonacion (Q), que refleja la
potencia de salida tras la explosion, es de 3054 kJ - kg~! para nitrobenceno (un grupo nitro) y de 4247
k] - kg™! para TNT (tres grupos nitro). En particular, el benceno, que esta completamente sustituido
con seis grupos nitro (es decir, HNB), ha exhibido la energia mas alta (Q = 6993 kJ - kg™') entre los
explosivos organicos desde 1966. Ademas, el HNB tiene otras excelentes propiedades energéticas,
como como alta densidad (d = 1.98 g - cm™3) y alta velocidad de detonaciéon (VOD = 9277 m - s~1) (Sun
et al, 2022).

A Nitrobenzene TNT (1863) HNB (1966) TNTNB (this work)
NO,

NO, CH4 NO, HN

o OzN._*. _NO, O,N._~. NO; Higher energy OzN._ ., NO;
| == | == 1 | ' 4 J g

= 0,N” 7 "NO, Higher stability 0N N 7 NH
NDZ ND2 NGQ NG;

-NO, : 1 3 6 6
Energy: Q: 3054 kJ/kg Q: 4247 kJikg Q: 6993 kd/kg Q: 7179 kd/kg
Stability: stable to water stable to water  sensitive to moist air stable to water

Figura 3. Comparacion del nimero de grupos -NO2, energia (Q = calor de detonacion) y estabilidad (estabilidad quimica) de
nitrobenceno, TNT, HNB y 1,3,5-trinitro-2,4,6-trinitroaminobenceno (TNTNB), respectivamente. Sun, Q.; Ding, N.; Zhao, C.; Zhang, Q.;
Zhang, S.; Li, S.; Pang, S. (2022). Full-nitro-nitroamino cooperative action: Climbing the energy peak of benzenes with enhanced
chemical stability. [Imagen]. Recuperada de DOI: 10.1126/sciadv.abn3176

No obstante, un aumento en el nimero de grupos nitro en el anillo de benceno generalmente da como
resultado una menor estabilidad quimica. La deslocalizacion de electrones del par solitario de
nitrégeno y la aromaticidad dual aumentan a medida que se sustituyen mas atomos de carbono en el
anillo por atomos de nitrogeno insaturados. La presencia de atomos de nitrogeno adyacentes en el
anillo puede potenciar la aromaticidad de los heterociclos de nitrégeno y mejorar la fuerza de unién
intermolecular, pero disminuira la firmeza de la estructura molecular individual. En particular, tal
aromaticidad no estd presente en los heterociclos de nitrégeno de seis miembros, probablemente
debido a los enlaces mas largos y las regiones mas anchas de sus anillos; por lo tanto, dichos
heterociclos presentan una aromaticidad global mas baja que los heterociclos de cinco miembros. Por
ejemplo, TNT (tres grupos nitro) es muy estable y todavia se usa ampliamente con fines de defensa
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nacional. Mientras que el HNB (seis grupos nitro) muestra una energia mas alta que el TNT, pero tiene
una estabilidad quimica deficiente y se descompone rapidamente en aire hiumedo, lo que limita su
aplicacion practica (Zong et al, 2020).

En las ultimas décadas, la investigacion se ha centrado principalmente en mejorar la estabilidad del
HNB transformando sus grupos nitro parciales en otros grupos funcionales y desarrollando nuevos
explosivos como el 1,3,5-trinitro-2,4,6-triaminobenceno (TATB) (Q = 3858 kJ - kg™') y 1,3,5-trinitro-
2,4,6-trihidroxibenceno (Q = 3991 kJ - kg~1). Aunque estos compuestos exhiben una mayor estabilidad
guimica, su energia disminuye significativamente en comparacién con la del HNB. Hasta la fecha,
lograr un equilibrio entre la estabilidad energética y quimica, asi como aumentar ain mas la energia y
mejorar la estabilidad de los polinitrobencenos simultaneamente, es un desafio notable (Sun et al,
2022).

Similar al grupo nitro, el grupo nitro amino (-NHNO2) es uno de los grupos energéticos mas utilizados
en el disefio de HEDM. Ademas de una unidad nitro, este grupo contiene un enlace N—N de alta
energia adicional, por lo tanto, su introduccion puede aumentar efectivamente la densidad y el calor
de formacion, proporcionando compuestos con mayor energia. El grupo nitro amino tiene un grupo
imino (N—H), que puede proporcionar un donante de enlace de hidrégeno, y el atomo de nitrégeno del
grupo imino tiene pares de electrones solitarios que potencialmente forman una conjugacion Tr.
Teniendo en cuenta estas caracteristicas atractivas de los grupos nitro y nitro amino, se propuso una
estrategia cooperativa de nitro-nitroamino para disefiar un nuevo benceno completamente nitrado,
1,3,5-trinitro-2,4,6-trinitroaminobenceno (TNNTB), por medio de reemplazar los tres grupos nitro de
HNB con tres grupos nitro amino (Figura 4). Se especula que esta estrategia daria como resultado una
energia mas alta y una mejor estabilidad quimica de TNTNB en comparacion con las de HNB (Sun et
al, 2022).

B ® Increase density and oxygen

: Higher stability:
~~ ¥ H acceptor N P e
O p H NO, @ m-Electron delocalization

~ ; ‘
O A .QNOz } Full-nitro-nitroamino O;N._~{ _NQ; : @ Improve aromaticity
N

1] .. (T~ @ Strong hydrogen bonds :
Q 3 Oriino, e

7oA AN

Cooperative action NN

O NO N.O_ Highér eAnergyA:
@ Increase density and oxygen H ‘ 2< 4 Full nitration + N-N bonds
@ Increase heat of formation TNTNB # Increase performances

4 H donor and lone-pair electron

Figura 4. Disefio de TNTNB a través de accion cooperativa de nitro-nitroamino. Sun, Q.; Ding, N.; Zhao, C.; Zhang, Q.; Zhang, S.; Li,
S.; Pang, S. (2022). Full-nitro-nitroamino cooperative action: Climbing the energy peak of benzenes with enhanced chemical stability.
[Imagen]. Recuperada de DOI: 10.1126/sciadv.abn3176

Explosiones submarinas para la mineria submarina.

Son procesos fisicos y quimicos en el que debido al uso de TNT debe haber precaucion ya que su
ignicién bajo el agua provoca la liberacién repentina de energia y gas a una alta temperatura que se
dispersan rapidamente. Posee como beneficio tecnoldgico el poder explotar o desintegrar materiales
sin que la carga explosiva esté dentro de la muestra, siendo que su mecanismo se base en pulsos a
presion alta. Otras ventajas que presentan son: pueden aplastar o reducir el tamafio de materiales
duros, “separar’ materiales de diferentes densidades sin triturarlos excesivamente y desmantelar o
reducir el tamafo de dispositivos cuyo procesamiento pueda emitir sustancias peligrosas (Li et al,
2022).
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Se realiz6 un experimento que reproducia este tipo de explosiones y tener cierto conocimiento a escala
de sus efectos, el cual consistio en sumergir el explosivo (tetranitrato de pentaeritritol) en un recipiente
8 compacto de acero inoxidable lleno de agua, proximo a la muestra que se deseaba fragmentar. Estos
se encontraban suspendidos por cables y habia en el fondo del recipiente una malla para
posteriormente recoger los fragmentos. Ademas, se utilizaron sensores de impacto de fluoruro de
polivinilideno para medir dicha caracteristica debido a su amplio rango. Su evaluacién consistio en
clasificar manualmente las particulas o trozos “liberados” tras la explosién submarina controlada, y
luego medir su masa (en kg).

Se usaron como muestra DVD desechables que arrojaron el siguiente resultado: en ellos se crearon
huecos entre las capas de policarbonato. Los fragmentos podrian posteriormente ser tratados con
acido nitrico para recuperar la plata contenida en ellos. Esto quiere decir que la explosion submarina
controlada puede emplearse como un equivalente a un proceso de lixiviacion. A largo plazo, este
método traeria consigo el aumento de la disponibilidad de materias primas secundarias, convirtiéndose
asi en los minerales del futuro (Dodbiba et al, 2016).

Composiciones de las mechas mas comunes.

Mecha lenta: Este tipo de mecha esta formada por un nucleo de pélvora negra y recubierto por varias
envolturas de hilo y papel e impermeabilizado con bafios de asfalto y recubierto con plastico,
permitiendo en esas condiciones una combustién continua, sin interrupciones de la pdlvora y a una
velocidad constante (Austin Powder, 2022).

Mecha rapida: Este tipo de mecha esta formada por una masa pirotécnica, dos alambres y una
cobertura exterior de material plastico. Produce una llama incandescente para una rapida combustion
de dicha masa (FAMESA, 2017).

2. Planteamiento del problema.

Los explosivos han existido desde la antigiiedad, mas que nada, desde la creacion de la poélvora hasta
el muy famoso trinitrotolueno (TNT). La primera mencionada fue un invento de los chinos y de la prueba
de que este tipo de materiales comenzaron a emplearse en las guerras. Posteriormente y con mayor
conocimiento, procedieron a crear explosivos mas eficientes, como el segundo mencionado, pero
estos requerian un empujoén extra para funcionar. Es por ello que fueron orillados a también fabricar
los explosivos primarios que en pequefias cantidades provocan la detonacién de los secundarios al
ser muy sensibles al contacto y al calor. Sin embargo, la produccion de estos tipos de explosivos podria
ser contraproducente porque, a pesar de ser Utiles para obras civiles, hay cierto historial de ser usados
para terrorismo y sin olvidar que sus inicios fueron de caracter bélico. Por tal motivo es pertinente
plantear la siguiente pregunta: ¢ Los explosivos primarios en conjunto con explosivos organicos a base
de la estructura del nitrobenceno son un beneficio o un dafio para la sociedad?

3. Hipotesis.

Sabiendo que el uso de explosivos primarios junto con explosivos a base de la estructura del
nitrobenceno en la actualidad se ha enfocado en obras civiles y que en teoria no se utilizan como
armas bélicas, se deduce que su detonacion puede controlarse a través de proporcionales una “capa
protectora” y que su eficiencia va de la mano con los grupos funcionales presentes en la misma.



4. Objetivos.
Objetivo general.

Elaborar una revisién documental, por medio de una investigacién bibliografica, acerca de la quimica
de los explosivos primarios mas representativos junto con el 1,3,5-trinitro-2,4,6-trinitroaminobenceno
(TNTNB) y el impacto que han tenido.

Objetivos particulares.

« Efectuar una busqueda bibliografica en base de datos acerca del triyoduro de nitrdgeno.

o Efectuar una busqueda bibliografica en base de datos acerca del fulminato de mercurio

« Efectuar una basqueda bibliografica en base de datos acerca del fulminato de plata.

« Efectuar una busqueda bibliografica en base de datos acerca de la azida de plomo.

« Efectuar una busqueda bibliogréafica en base de datos acerca de la azida de plata.

o Efectuar una busqueda bibliografica en base de datos acerca de la azida de sodio.

e Recolectar y procesar la informacién de los resultados que se hayan obtenido de dichas
busquedas bibliogréficas.

« Elaborar un informe que sintetice la informacion recolectada.

5. Discusion.
Explosivos primarios més representativos.
A. Triyoduro de nitrégeno.

Con una alta densidad (d = 4.278 g-cm™3) y una descomposicion muy enérgica, el triyoduro de
nitrégeno (NI3) es, a primera vista, un buen candidato para actuar como explosivo y/o propulsor. Sin
embargo, su elevada inestabilidad hace imposible cualquier uso practico. Por lo tanto, conocer mas
sobre las causas de su inestabilidad es un paso clave para aumentar su estabilidad, haciendo factible
Su uso practico. Se puede preparar mediante la reaccion de yodo metdlico (I12) y amoniaco acuoso
(NH3). De hecho, al usar tal ruta sintética, se forma un aducto, NH3.NI3 como lo propuso Bunsen en
1852. La primera preparacion reportada fue hecha por Bernard Courtois, en 1812.

El NI3 en si mismo (no el aducto mencionado anteriormente) se prepard por primera vez en 1990
utilizando una ruta libre de amoniaco. De todos modos, es un explosivo de contacto extremadamente
sensible y queda bien ilustrado por el hecho de que incluso puede ser detonado por radiacion alfa.
Debido a esta caracteristica se conoce muy poco sobre las propiedades quimicas y fisicas del triyoduro
de nitrégeno (es tan inestable que es practicamente imposible someterlo a las técnicas habituales de
caracterizacion quimica y fisica) y sus posibles usos como explosivo no son factibles.

En un experimento de sintesis del aducto, todos los reactivos empleados fueron de grado analitico y
fue mezclando I2 sélido, y una solucién acuosa de amoniaco con un exceso de 10%, en base a la
relacion estequiométrica que se muestra a continuacion:

2NHs(aey + 31, > 2HN; - NI; (1)

La reaccion se realizo a 29 °C con un tiempo de reaccion de 6 h. El producto obtenido se mantuvo en
solucion y, 10 minutos después de realizar este experimento, los cristales se filtraron y secaron a
temperatura ambiente.



En el aducto NH3.NI3 se podria esperar que la ruptura del enlace coordinante liberaria NH3 gaseoso y
dejaria el NI3 sélido como “residuo”. Sin embargo, lo que realmente ocurre es una explosion. Porlo 10
tanto, es claro que las moléculas de NI3 estan involucradas. La inestabilidad de este compuesto
generalmente se explica como una consecuencia estérica: los atomos de yodo son demasiado grandes
para acomodarse alrededor del &tomo de nitrégeno central, lo que hace que los enlaces en NI3 sean
extremadamente inestables. Tal efecto estérico prominente se puede verificar en su estructura.

La estructura de equilibrio obtenida (termodinamicamente mas estable) es piramidal.

(a)

(a)

Figuras 5y 6. Estructuras del NI3 (izquierda) y el NH3.NI3 (derecha). Marinho, G. S., De Farias, R. F. (2021). The structure,
thermodynamic instability and energetics of NI3, its specific impulse and a strategy for its stabilization. “[Imagen]. Recuperada de
https://doi.org/10.1016/j.molstruc.2021.130075

Como se puede corroborar comparando los angulos de enlace I-N-I con las Figuras 5y 6, en el que
estad unido NH3 aumenta los angulos del NI3. Es decir, se reduce la tension estérica, mejorando la
estabilidad termodindmica de NI3, explicando de este modo por qué el aducto NH3.NI3 es mas estable
gue el explosivo NI3. Esto quiere decir que el evento principal para provocar la explosion de NI3 es la
ruptura del enlace quimico con el amoniaco, y este es el paso "lento" que determina la velocidad en la
reaccion quimica, es decir, una vez que se rompe el enlace en el aducto, procede también a romperse
el enlace nitrégeno-yodo (con la consiguiente explosion) de forma instantanea

El NIs se descompone de la siguiente manera:
2NI35) = Nogy + 3l5(g); AH = =290 k] - mol™"  (2)
Mientras que el aducto se descompone de la siguiente manera:
2NHy : Nlyg) = Nyggy + 2NHs + 3Ly (3)

La reaccion 3 quedd comprobada durante el experimento ya que no se observaron residuos sélidos
después de la descomposicion del aducto. La caracteristica nube violeta liberada tras la explosién, no
deja lugar a dudas sobre la liberacion de yodo gaseoso.

La detonacion del aducto fue de solo tres minutos después de secado en condiciones ambientales
(humedad = 65%, temperatura = 29 °C). Por otro lado, las muestras “atrapadas” en resinas de cloruro
de polivinilo, acetato de polivinilo o polisiloxano del NH3.NI3 no detonaron después de 30 h, cuando
finalizo el experimento. Por lo tanto, se puede concluir que tales resinas son capaces de evitar la 11
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detonacién del aducto, abriendo las posibilidades para sus futuros usos practicos (Marinho & De
Farias, 2021)

B. Fulminato de mercurio.

El fulminato de mercurio (HgFu; Hg(CNO)2) fue descubierto por alquimistas en la segunda mitad del
siglo XVII, probablemente al tratar el mercurio (Hg) con &cido nitrico y alcohol en la antigua busqueda
de transformar el Hg en oro. Los cristales de HgFu ideados son estables, no corrosivos y endotérmicos,
pero también muy sensibles a la friccion, el calor y los golpes.

Las propiedades que contribuyen al éxito funcional de HgFu también hacen que su preparacion e
investigacion sean peligrosas. Por ejemplo, aunque el HgFu se conoce y se utiliza desde hace siglos,
su estructura quimica solo se confirmd 300 afios después de su creacion. Al irradiar cristales de HgFu
con rayos X, fue posible corroborar que cada atomo de Hg est& rodeado por 2 complejos de &tomos
de carbono, de acuerdo con una estructura molecular ortorrombica, casi lineal, estirada de

O-N=C-Hg-C=N-0O (Figura 7).

& Ho “—9
@®c
O
@c
Figura 7. Estructura del fulminato de mercurio determinada por difraccion de rayos X. Beck, W., Klapotke T. M. (2008). Mercury
fulminate: ONC-Hg—CNO or CNO-Hg—ONC — a DFT study. [Imagen]. Recuperada de https://doi.org/10.1016/j.theochem.2007.09.013

No obstante, este hallazgo posee un marcado contraste con un estudio funcional de densidad (DFT)
reciente que sefiala que "el atomo de mercurio en el fulminato de mercurio probablemente esté unido
covalentemente a los oxigenos". Los autores predicen que el fulminato de mercurio tiene conectividad
CNO-Hg-ONC (Figura 8) con enlaces mercurio-oxigeno casi colineales (O-Hg-O, 179°) y unidades
lineales O-N-C. Un angulo de aproximadamente 50° existe entre dos alas fulminadas (N-O—O-N,

49.7°).

Figura 8. Estructura del fulminato de mercurio calculada. Gosnell, K. J.; Beck, A. J.; Muller, P., KeBler, A.; Achterberg, E. P.
(2022). Effects of salinity and temperature on seawater dissolution rate of initial detonation agent mercury fulminate. [Imagen].
Recuperada de https://doi.org/10.1016/j.theochem.2007.09.013

El HgFu puro es una sustancia fotosensible que se descompone rapidamente bajo la luz ultravioleta.
El fulminato de mercurio tiene una densidad de 4.467 g - cm™3 y una solubilidad en agua dependiente
12 de la temperatura. Hay un bajo riesgo de explosién a temperaturas de almacenamiento tipicas. Su
descomposicion procede lentamente (>20 meses) y sin retroalimentacion explosiva hasta 85 °C. El
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aumento de las temperaturas hace que se produzca una reaccion volatii mas rapidamente y la
autoignicion se produce a 170 °C. En consecuencia, los experimentos con HgFu deben realizarse con
cuidado y de manera muy controlada para no desencadenar accidentalmente una respuesta explosiva.

Las reacciones de descomposicion de HgFu probablemente producen alguna combinacion de sales
de mercurio y gases de dioxido de carbono (CO2) o monoxido de carbono (CO) y nitrogeno (N2). El
deterioro también puede producir cianato de Hg(ll), un isomero de HgFu, lo que produce una formula
guimica idéntica con una disposicién atémica diferente:

4Hg(CNO), > 2C0, + N, + HgO + 3Hg(OCN)CN  (4)
2Hg(CNO), - 2C0, + N, + Hg + Hg(CN), (cianuro) (5)
Hg(CNO), - Hg(CNO), (cianato) (6)
Hg(CNO), - 2C0 + N, + Hg® (7)

Figura 9. Cristales de fulminato de mercurio sintetizado. Gosnell, K. J.; Beck, A. J.; Miller, P., KeRler, A.; Achterberg, E. P. (2022).
Effects of salinity and temperature on seawater dissolution rate of initial detonation agent mercury fulminate. [Imagen]. Recuperada de
https://doi.org/10.1016/j.marpolbul.2022.114311

El fulminato de mercurio en los detonadores de municiones es motivo de especial preocupacion dada la alta
toxicidad y movilidad del Hg. Debido a este efecto, el HgFu no se ha aplicado en gran medida desde alrededor
de la década de 1950 y se ha reemplazado por alternativas menos perjudiciales y mas eficientes, como la azida
de plomo (Gosnell et al, 2022).

C. Fulminato de plata.

El fulminato de plata (SF; AQCNO) es un detonante que se ha demostrado ser tan util como la azida
de plomo en su estado puro. Es aproximadamente 15 veces mas eficiente que el fulminato de mercurio
13 para explotar 2,4,6-tri-nitro-fenil-metil-nitroamina y 30% mas eficiente para explotar tri-nitro-xileno.
Se sabe que es un explosivo sensible desde hace mucho con buenas propiedades explosivas siendo
a velocidad de detonacién promedio de una muestra de AQCNO de espesor ~0.5 mm de 1700 m - s~ 1.
Es usado para la fabricacion de fuegos artificiales.
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Su reaccién de descomposicion consiste en:

24gCNO - 24g +2CO + N, (8)

Los cristales de AgCNO almacenados bajo el agua que datan de unos 40 afios atras exhiben
propiedades similares a las de los cristales frescos, con la excepcion de que los cristales blancos se
transforman en un color gris debido a la exposicion prolongada a la luz, a su vez que poseen una
naturaleza no higroscopica. Fue sintetizado por primera vez por Brugnatellien 1798 y luego reconocido
por Gay-Lussac en 1824. En 1959, Singh informd que la estructura cristalina del fulminato es una
estructura ortorrombica y en 1991 Britton informé que también puede existir en una estructura trigonal
(Yedukondalu & Vaitheeswara, 2014).

Figuras 10y 11. Cristales y estructura ortorrémbica del fulminato de plata. Wikipedia. (2023). Fulminato de plata. [Imagen].
Recuperado de https://es.wikipedia.org/wiki/Fulminato_de_plata

La sensibilidad de este fulminato puede controlarse mediante el uso de ligandos de azol endotérmicos,
resultando en compuestos de coordinacion con propiedades practicas. Para esto, el AQCNO se
sintetiz6 de acuerdo con un procedimiento de literatura elegido que parte de plata elemental, acido
nitrico y etanol absoluto. ElI SF se hizo reaccionar adicionalmente con ligandos de azol previamente
sintetizados. Las condiciones de reaccion dependieron en gran medida de los sistemas de ligandos
utilizados, y todos los compuestos se obtuvieron como sélidos incoloros con rendimientos
satisfactorios a muy buenos (56—89%).

Los complejos 2, 4 y 6-8 se pudieron cristalizar facilmente disolviendo AGCNO en una solucién con
cantidad apropiada de ligando en acetonitrilo/agua (50:50). Mientras que el complejo 5 se pudo
sintetizar en el mismo sistema solvente utilizando un exceso de ligando para evitar la formacién de SF
puro. El compuesto de coordinacién 2 pudo cristalizarse afiadiendo unas gotas de amoniaco acuoso
a la mezcla de reaccion (Esquema 1).
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Esquema 1. Sintesis de SF y su conversion a compuestos de coordinacion. Wurzenberger, M. H. H.; Gruhne, M. S.; Lommel, M.;
Braun, V.; Szimhardt, N.; Stierstorfer, J. (2020). Taming the Dragon: Complexation of Silver Fulminate with Nitrogen-Rich Azole
Ligands. [Imagen]. Recuperada de https://doi-org.pbidi.unam.mx:2443/10.1021/acs.inorgchem.0c03027

Se realizdé microscopia electronica de barrido (SEM) para examinar la morfologia de algunos de los
compuestos y compararla con la del SF puro. Curiosamente, este ultimo fue el primer explosivo
primario en ser demasiado sensible para ser investigado usando SEM. Durante la preparacion de la
muestra, las sustancias se debian pulverizar mediante un pulso de alto voltaje. Lo mas probable es
que dicha accion aceleré la descomposicion del fulminato. Con respecto a los complejos, estos
mostraron diferentes morfologias cristalinas con diferentes tamafos, lo que demuestra su estabilidad
mejorada debido a la incorporacién de ligandos ricos en nitrdgeno (Wurzenberger et al, 2020).

D. Azida de plomo.

Similar a los casos anteriores expuestos, la azida de plomo (1) (LA; Pb(N3)2) es un explosivo iniciador;
incluso una pequefa cantidad puede desencadenar una explosion provocada por simples estimulos
externos, como chispas, llamas, friccion o pinchazos, y es capaz de ser el precursor de los explosivos
trituradores de rocas. Debido a estos hechos, el efecto de los detonadores de cebado depende de las
propiedades de su material.

Su sensibilidad esta asociada al tamafio de sus cristales siendo que su calidad esta relacionada con
la seguridad del proceso de produccion, es decir, deben tener forma redonda en lugar de agujas, ya
gue romperlos provocaria inevitablemente una explosién. Dicho proceso de produccién a escala
industrial se basa en la reaccién de nitrato de plomo (Il) con azida de sodio en presencia de dextrina,
gue determina la forma deseada de los cristales.

El LA se puede producir cuando tienen lugar las siguientes reacciones (Biegariska, 2021):

e« Por el método con el nitrato:

2NaN; + Pb(N3), - Pb(N3), + 2NaNO;  (9)
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+ Por el método con el acetato:

2NaN; + Ph(CH;C00), — Pb(Ns), + 2CH;COONa  (10)

-~ 2 .ﬂ Pb(N,),
» P z O 0°

(@]

Lead(II) azide

Figuras 12, 13, 14 y 15. Cristales de azida de plomo y su estructura. Bieganska, J. (2021). The Effect of the Reaction pH on Properties
of Lead(ll) Azide. Materials. [Imagen]. Recuperada de https://doi.org/10.3390/mal14112818

Para la sintesis de un LA modificado, se eligio éxido de grafeno, acetato de plomo y alcohol polivinilico
(PVA) como materiales precursores, y el compuesto se preparé a base de carbono esférico en el que
la azida a nivel nanométrico se distribuyd uniformemente en una capa de lamina de grafeno (LA/C/GA
(azida de plomo/carbono/grafeno).

Se puede apreciar a partir de la imagen del microscopio electronico de barrido (SEM) y las imagenes
de mapeo (Figuras 16 y 17) que el acetato de plomo se distribuye uniformemente en la lamina
empleada, y sus hojas internas de esta Ultima estan unidas por PVA.

Figuras 16 y 17. Acetato de plomo sobre la ldmina de grafeno. Yan, Z.; Yang, L.; Han, J.; Tong, W. (2022). Preparation of modified
lead azide compound with high ignition ability based on graphene oxide. Materials Letters. [imagen]. Recuperada de
https://doi.org/10.1016/j.matlet.2022.131747

Después de un proceso de carbonizacion, las particulas esféricas de 6xido de plomo con un diametro
de aproximadamente 60 nm se incrustan en la lamina de grafeno y los elementos C, O y Pb se
distribuyen uniformemente en la superficie del sustrato (Figura 18). EI PbO/C/GA (6xido de 16
plomo/carbono/grafeno) es un compuesto de nanoparticulas de 6xido de plomo en fase pura y
materiales de carbono, sin otras impurezas.
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Figura 18. Particulas de 6xido de plomo sobre la lamina de grafeno. Yan, Z.; Yang, L.; Han, J.; Tong, W. (2022). Preparation of
modified lead azide compound with high ignition ability based on graphene oxide. Materials Letters. [imagen]. Recuperada de
https://doi.org/10.1016/j.matlet.2022.131747

Los poros abundantes proporcionan una garantia para la posterior reaccibn completa entre la
atmosfera de nitrogeno al que se sometio y el PbO/C/GA, y el posterior crecimiento de la azida de
plomo. Un area de superficie especifica mas grande proporciona mas sitios de unién para las particulas
de Oxido de plomo. A partir de laimagen SEM de LA/C/GA (azida de plomo/carbono/grafeno) (Figuras
19 y 20), después de la reaccion, las particulas esféricas de azida de plomo crecen en forma de
columnas cortas de aproximadamente 100 nm. La distribuciéon de C, Pb, N y O elementos es
relativamente uniforme.

Figura 19 y 20. Crecimiento de particulas de azida de plomo. Yan, Z.; Yang, L.; Han, J.; Tong, W. (2022). Preparation of modified lead
azide compound with high ignition ability based on graphene oxide. Materials Letters. [imagen]. Recuperada de
https://doi.org/10.1016/j.matlet.2022.131747

El espectrometro de emision de plasma acoplado inductivamente y la prueba de andlisis elemental
demuestra que el contenido de LA en LA/C/GA es de 86.5%. Los otros componentes son laminas de
grafeno y carbén activado producido por la descomposicion de PVA. En comparacién con otros
explosivos primarios de azida de plomo a base de carbono informados, LA/C/GA tiene un bajo
contenido electrostatico, sensibilidad y el mayor contenido de LA. Ademas, su sensibilidad a la llama
también aumenta de 8 cm a 43 cm, lo que mejora efectivamente su capacidad de ignicion. Dicha 17
mejora se debe a la excelente conductividad térmica de la ldmina de grafeno y al efecto a nano escala
del LA (Yan et al, 2022).
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E. Azida de plata.

La azida de plata (SA; AgN3) es un explosivo primario con buen desempefio integral y puede ser
utilizado como agente detonante para generadores de gas. Tiene una estabilidad térmica favorable y
su eficiencia de iniciacion es relativamente alta, incluso supera al fulminato de mercurio (HgFu) y a la
azida de plomo (LA). Ademas de la plata elemental y el nitrdgeno, no se produjeron otras sustancias
nocivas durante el proceso de explosion de la azida de plata. SA no produce una alta presion parcial
de acido hidrazoico (HN3) cuando entra en contacto con un ambiente himedo, evitando asi la
formacion de otras azidas metéalicos dafiinas.

Figura 21. Estructura de la azida de plata. Wikipedia. (2022). Silver azide. [Imagen]. Recuperado de
https://en.wikipedia.org/wiki/Silver_azide

Para la fabricacion de azida de plata modificada, se propuso una estrategia in situ utilizando particulas
de Ag20 como precursor. Este método puede evitar el proceso de manipulacion y carga de SA 'y
mejorar en gran medida la seguridad de preparar un explosivo primario sensible. Las particulas de
Ag20 a escala micrométrica se prepararon mediante un sencillo método quimico humedo. Luego, estas
particulas se confinaron en la plantilla de policarbonato y reaccionaron con NH3 gaseoso para fabricar
azida de plata, ambas partes durante 12 h.

El mecanismo de reaccién para preparar las particulas de Ag20 se puede explicar de este modo: se
us6é NHs - H20 como agente complejo para asegurar la formacion de [Ag(NH5),]*. Se utiliz6 una
pequefia cantidad de aditivos de dodecilsulfato de sodio (SDS) para reducir la aglomeracién de
particulas de Ag20. Durante la reaccion, los iones plata se liberaron continuamente y reaccionaron
con NaOH para formar AgOH. Este ultimo era inestable a temperatura ambiente y por lo tanto se
descompuso en precipitacion de Ag20. La ecuacion de reaccion general podria expresarse de la
siguiente manera:

AgNO; + 2NH, - H,0 © Ag(NH)Z + NO5 + H,0 (11)
Ag(NH3)T + OH™ & AgOH + 2NH; (12)
2AgOH - Ag,0 + H,0 (13)

Las Figuras 22 y 23 muestran las imagenes SEM de particulas de Ag20. Se puede ver claramente que
las particulas del precursor preparadas estaban en forma de racimos de escamas o esferas y sus
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tamanos de particulas estaban principalmente en el rango de 1 a 2 um. Por lo tanto, las particulas del
Ag20 de tamafio micrométrico con alto rendimiento se pueden preparar con éxito.

Figuras 22y 23. Particulas de 6xido de plata en la plantilla de policarbonato. Liu, Q.; Li, M.; Zeng, Q.; Wu, X. (2019). In-Situ
Fabrication and Characterization of Silver Azide Using Micron-Scale Silver(l) Oxide as the Precursor. Propellants, Explosives,
Pyrotechnics. [Imagen]. Recuperado de https://doi-org.pbidi.unam.mx:2443/10.1002/prep.201900084

Como mas atras se mencion0, las particulas de Ag20 preparadas se hicieron reaccionar con NH3
gaseoso para obtener azida de plata empleando un tipo de método de reaccion in situ en fase gaseosa
y solida. EI NH3 gaseoso se prepard mediante la reaccion de acido estearico y azida de sodio a 120
°C sin ningun desecante, y la ecuacién de reaccion se pudo expresar de la siguiente manera:

C,,H3sCOOH + NaN; - C;,H;sCOONa + NH; (14)

Dado que el mecanismo de reaccién de la azida es bastante complicado, se dio una conjetura
razonable. La atmosfera de vapor de agua se forma a alta temperatura y el NH3 producido se disuelve
en él para formar el NH3 gaseoso humedo. Este ultimo penetra en las particulas del precursor de
tamafio micrométrico para reaccionar continuamente con él y convierte gradualmente el Ag20 marrén
negro en azida de plata de color blanco grisaceo. Por lo tanto, la reaccién entre el precursor y el NH3
deberia ser una reaccién de metatesis siendo de la siguiente manera:

Ag,0 + 2NH; —» 2AgN; + H,0 (15)

Las Figuras 24, 25, 26 y 27 revelan una transformacion significativa en la morfologia de la azida de
plata preparada en comparacion con los precursores de Ag20. Después de 24 h de reaccion, la azida
de plata se componia de particulas de aproximadamente 500 nm, muchas de las cuales permanecian
altamente aglomeradas o adherentes, lo que indica que las particulas del precursor podrian
dispersarse gradualmente para formar particulas de tamafio submicrénico y reaccionar con NH3
hamedo para formar azida de plata en la atmésfera de vapor de agua. Mientras aumentaba el tiempo
de reaccidn a 48 h, el tamafio de particula de la azida de plata no aumenté significativamente. Estos
resultados demostraron que aumentar el tiempo de reaccion tiene poco efecto sobre la morfologia y el
tamafio de particula de la azida de plata después de 24 h.
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Figuras 24, 25, 26 y 27. Particulas de azida de plata en la plantilla de policarbonato. Liu, Q.; Li, M.; Zeng, Q.; Wu, X. (2019). In-Situ

Fabrication and Characterization of Silver Azide Using Micron-Scale Silver(l) Oxide as the Precursor. Propellants, Explosives,
Pyrotechnics. [Imagen]. Recuperado de https://doi-org.pbidi.unam.mx:2443/10.1002/prep.201900084

La formacion de la azida de plata se comprobd mediante espectroscopia infrarroja con transformada
de Fourier (FT-IR). De acuerdo a la Figura 28, el pico tipico del ion azida se observa a 2030 cm™1, lo
gue indica que la azida de plata se puede preparar in situ utilizando Ag20 como precursor (Liu et al,
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Figura 28. Espectro infrarrojo con transformada de Fourier para la azida de plata sintetizada. Liu, Q.; Li, M.; Zeng, Q.; Wu, X. (2019).
In-Situ Fabrication and Characterization of Silver Azide Using Micron-Scale Silver(l) Oxide as the Precursor. Propellants, Explosives,

Pyrotechnics. [Imagen]. Recuperado de https://doi-org.pbidi.unam.mx:2443/10.1002/prep.201900084
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F. Azida de sodio.

La azida de sodio (NaN3, SA) es una sal cristalina incolora o blanca con alta toxicidad aguda que ha
sido ampliamente utilizada en diferentes areas. En la Figura 29 se muestra la estructura de la azida de
sodio como sal iénica (Tashrifi et al, 2021).

Na®
O ® O
N=N=N

Figura 29. Estructura de la azida de sodio como sal i6nica. Tashrifi, Z.; Khanaposhtani, M. M.; Larijani, B.; Mahdavi, M. (2021).
Sodium Azide: An Inorganic Nitrogen Source for the Synthesis of Organic N-Compounds. Chemistry Select. [Imagen]. Recuperado de
https://doi-org.pbidi.unam.mx:2443/10.1002/slct.202103271

Se examino el rendimiento de detonacion de ciertos materiales energéticos aluminizados que a su vez
fueron enriquecidos con nitrégeno. La SA fue considerada como el componente para obtener el
contenido de nitrégeno propuesto para las mezclas explosivas. Estas Ultimas se basaron en hexégeno
(RDX) como explosivo representativo y en nitrato amonico (V) (NH4NO3, AN). Se les afiadié aluminio
en polvo (Alp) o en escamas (Alf) como aditivo energético. La detonacion de las mezclas con SA revelo
un comportamiento altamente no ideal debido a que eran de estructura granular. Se pueden sefalar
las fuentes de esta anomalia: combustién de polvo del aluminio y transformacion reactiva de granulos
de AN y SA. Las particulas en la onda de detonacién pasan por etapas consecutivas: calentamiento,
fusion y vaporizacion, y reacciones en fase gaseosa. La velocidad de las etapas iniciales es
considerablemente mas baja que el de las reacciones que ocurren en el estado gaseoso. El retraso de
la evolucion de la energia que se produce por la combustion de las particulas de aluminio da como
resultado una discrepancia observada entre la energia registrada y la predicha.

e Mezclas basadas en RDX con SA.

El SA presente en las mezclas mejora el balance energético de la transformacién. Sin embargo, al
aumentar el contenido de SA, se produce un aumento de nitruro de aluminio (AIN). En vista de la
menor entalpia de formacion del AIN en comparacion con Al203(s), los parametros de detonacion
disminuyen. Ademas, los resultados indican que la influencia del recubrimiento de alimina en el caso
de Alf también da como resultado una disminucion de los parametros de detonacion en comparacion
con las mezclas que contienen Alp. En el rango de contenido de SA considerado (18-38%), el aluminio
contenido en las composiciones de RDX/SA/Al puede proporcionar un resultado energético razonable,
alrededor de 6 MJ - kg~1. Sin una fuente de aluminio, el resultado energético de las mezclas RDX/SA
se reduce considerablemente. La energia de detonacion obtenida en el célculo fue de 2.88y 1.92 M] -
kg1, respectivamente. A su vez, las velocidades de detonacion registradas son mayores en
comparacion con las composiciones que contienen polvo de aluminio (3650 y 2810 m - s~ 1).
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e Mezclas a base de RDX con SA reemplazadas por AN.

Cabe sefialar que la introduccién de AN, que mejora el balance de oxigeno, conduce a un aumento
significativo en la energia de detonacion. El Alp, que posee un minimo de cantidad de recubrimiento
inerte, mejora notablemente los pardmetros de transformacién en comparacion con las mezclas con
Alf afadido. El volumen de productos de explosion en fase gaseosa es comparable a las mezclas que
contienen SA.

e Mezclas de AN/AI/SA con azida de sodio como componente dominante.

Por calculo, hay una cantidad presente de aluminio de 7% para Alf y 18% para Alp. El aumento en el
contenido de SA da como resultado una formacion creciente de AIN, mientras que la contribucion de
Al203 disminuye. El aumento de la presencia de AIN se acompafia de una disminucion en la magnitud
de la energia desprendida. Las mezclas que contienen alrededor de 32-42% de SA, muy cerca a la
referencia asumida, son capaces de entregar alrededor de 6 MJ - kg1, o incluso mas energia por
transformacion.

La adicién de polvo de aluminio vario de 2 a 19%, mientras que el contenido de SA oscil6 entre 94 y
77%. Las composiciones fueron capaces de soportar el proceso de detonacion, pero sélo cuando se
colocan en tubos de acero. La mezcla AN/AI/SA no fue capaz de detonar. La energia de explosion
calculada oscil6 entre 1 MJ - kg~!y para AN/AI/SA fue de aproximadamente 2.5 MJ - kg™1.

Estos resultados obtenidos indicaron que, a pesar de las velocidades de detonacion relativamente
bajas observadas, las mezclas aluminizadas de RDX/AI/SA y AN/AI/SA pueden alcanzar energias de
explosion de alrededor de 6 MJ - kg~! y superiores (Paplinski & Maranda, 2019).

La quimica del 1,3,5-trinitro-2,4,6-trinitroaminobenceno (TNTNB).
A. Sintesis de TNTNB.

Se exploré la preparacion de TNTNB a partir de la nitracién directa de 1,3,5-trinitro-2,4,6-
triaminobenceno (TATB), utilizando varias fuentes de nitrato para obtener el compuesto propuesto.
Desafortunadamente, todos los intentos fracasaron y se recuperaron los materiales de partida. Esto
se debe principalmente a que los enlaces de hidrogeno intramoleculares extremadamente fuertes
pasivan los grupos amino de TATB, lo que resulta en bajas reactividades. Esto también puede explicar
por qué el TATB no se ha nitrado con éxito hasta la fecha desde que se preparé por primera vez en
1888.

En consecuencia, se propuso un método de acilacion-activacidén-nitraciéon usando reactivos de
acetilacion altamente reactivos, como anhidrido acético y cloruro de acetilo, para activar y acetilar
TATB para producir acetamida (1). Se anticipd que la introduccion de grandes grupos acetilo para
sustituir un protén en los grupos amino de TATB podria destruir las interacciones intramoleculares
extremadamente fuertes, dotando asi a 1 con una mayor reactividad. Usando el método propuesto,
cuando se hizo reaccionar TATB con anhidrido acético disponible comercialmente a 120 °C, 1 se
obtuvo con éxito y en alto rendimiento. Luego, cuando se usé un sistema de nitracion suave a 0 °C, se
nitro y desacilaré simultdneamente 1, y se obtuvo con éxito TNTNB.

TNTNB se caracteriz6 completamente mediante andlisis elemental, espectroscopia infrarroja (IR) y
espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) de 1 H, 13 Cy 15 N (Sun et al, 2022).
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B. Estructura del TNTNB.

Para confirmar la estructura de TNTNB e investigar sus relaciones estructura-propiedad, se obtuvieron
in situ cristales anhidros de dicho compuesto adecuados para la difraccion monocristalina de rayos X
del sistema de reaccion. TNTNB cristalizd en el grupo espacial monoclinico que contenia cuatro
moléculas en la celda unitaria y tenfa una densidad extremadamente alta de 1.995 g-cm™3 a 173 K.
Similar a HNB, TNTNB adopté una estructura molecular no plana, debido a la repulsién mutua y al
impedimento estérico entre los grupos poli-nitro. Sin embargo, las longitudes de los enlaces C—C en
el anillo de benceno fueron més uniformes que las del HNB; la diferencia entre los enlaces mas cortos
(1.387 A) y mas largos (1.400 A) fue de 0.013 A, que fue significativamente menor que la diferencia
(0.062 A) entre los enlaces mas cortos (1.406 A) y mas largos (1.344 A) en HNB. Asi, la menor
diferencia para TNTNB corresponde a una mayor aromaticidad que la de HNB (Sun et al, 2022).

TNTNB ANB
A B
. N‘
.&387 A 380 : (398A_1.394 51.
21.389 MG
i 1394 A 1.406 A

1.400 A7 T1.389 A

.’1394 AA. 399 .14[);‘1‘344

Figura 30. Estructuras de rayos X monocristalinas para TNTNB y HNB que muestran las longitudes de enlace C—C en anillos de
benceno. Sun, Q.; Ding, N.; Zhao, C.; Zhang, Q.; Zhang, S.; Li, S.; Pang, S. (2022). Full-nitro-nitroamino cooperative action: Climbing
the energy peak of benzenes with enhanced chemical stability. [Imagen]. Recuperada de DOI: 10.1126/sciadv.abn3176

C. Rendimiento energético de TNTNB.

Debido a la estructura de benceno completamente nitrada y tres enlaces N—N de alta energia
adicionales, se investigo el desempefio energético de TNTNB. La picnometria de gases revel6 que
este tenia una densidad extremadamente alta de 1.964 g-cm™32 a 25 °C. Aunque este valor es
ligeramente inferior al de HNB (1.980 g - cm™3), es significativamente superior a los de TNT (1.65 g -
cm™3) y octégeno (HMX) (1.905 g - cm™3). Mientras tanto, los calculos de Gaussian 09 revelaron que
el calor de formacion de TNTNB fue de 1.00 kJ - g~ que es mucho mayor que los de HNB (0.22 k] -
g Y, TNT (-0.26 kJ - g™1) y HMX (0.25 kJ - g~1) esto se atribuy6 principalmente a los mencionados tres
bonos N—N de alta energia adicionales en TNTNB.

Utilizando la densidad y el calor de formacion, se evalud el rendimiento de la detonacién de este
compuesto mediante la ecuacion clasica de Kamlet-Jacobs. TNTNB exhibio un calor de detonacion de
7179 kJ - g~ y una velocidad de detonacion de 9510 m - s~ significativamente mas altos que los de
HNB (Q=6993 k] - g~y VOD = 9277 m - s~1). Hasta donde se sabe, el calor de detonacién de TNTNB
es el mas alto entre los explosivos organicos. Por lo tanto, la estrategia cooperativa de nitro-nitroamino
es viable (Sun et al, 2022).
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D. Estabilidad quimica en agua, acidos y bases de TNTNB.

Se disolvio TNTNB en una solucion acuosa de etanol y se obtuvieron los espectros de RMN de 13 C
de esta solucion. Ademas, la posterior evaporacion lenta de dicha solucion acuosa en el aire durante
varios dias dio como resultado la formacién de varios cristales. El analisis de difraccion de rayos X de
un solo cristal sugirié que la férmula era TNTNB - 5H20 - EtOH, por ende, una molécula de TNTNB
podria coexistir con cinco moléculas de agua.

Aparte, se obtuvo otro dihidrato, TNTNB - 2H20, a partir de su solucién de cloroformo. Cuando el HNB
entra en contacto con una pequefa cantidad de agua o humedad, se descompone inmediatamente.
Por lo tanto, TNTNB exhibié mayor estabilidad en agua que HNB. Los resultados indicaron que la
energia libre de Gibbs de la reaccion de TNTNB con agua fue de 39.36 kcal-mol™! que es
significativamente mayor que la de HNB (26.63 kcal - mol™1), lo que confirma aln mas la mayor
estabilidad en agua de TNTNB.

B H,0 . :
Coexist with H,0
NO
HN™ 2
O;N. A NO;
| HX .
0.N P 1 - No reaction happened
2N IT'IH X =ClI, Br, |
H  No, NO,
TNTNB N-NO2
NHj3 H,0 02N A NO2 3NH,*, 3

NHzNHg'Hzo OEN“N | & [:] 3NH2NH3+, 4

|
NO, NO,

Esquema 2. Estabilidad quimica de TNTNB. Sun, Q.; Ding, N.; Zhao, C.; Zhang, Q.; Zhang, S.; Li, S.; Pang, S. (2022). Full-nitro-
nitroamino cooperative action: Climbing the energy peak of benzenes with enhanced chemical stability. [[magen]. Recuperada de DOI:

10.1126/sciadv.abn3176.

Ademas, cuando se afiadié TNTNB por separado a una solucién acuosa de amoniaco o de hidracina,
se obtuvieron altos rendimientos de las sales correspondientes (3 y 4 en Esquema 2). Sus estructuras
se confirmaron usando difraccién de rayos X de un solo cristal. Esto se debe a que TNTNB contiene
tres protones acidos (N—H) que se disocian facilmente para formar sales de este mismo con bases.
Con respecto a HCI, HBr y HI, no hay reaccién (Sun et al, 2022).
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Mecanismos de inicio de las reacciones explosivas.
A. Detonadores electronicos.

Los detonadores electronicos se pueden programar con un incremento de retardo de 1 ms o menos,
lo que brinda la posibilidad de una voladura refinada. Se encontrd que no hay diferencia entre el tiempo
de retardo ideal (sin error) y la voladura de los detonadores electronicos, lo que indica que el error de
estos ultimos puede ignorarse cuando se utilizan para predecir vibraciones. Una gran cantidad de
experimentos de iniciacion de detonadores electronicos realizados muestran que el 69.6% de la
velocidad maxima de particulas (PPV) de varios orificios es inferior al de un solo orificio.

e Formas de onda de vibracion de voladura de un solo orificio.

Las formas de onda de vibracion de voladura de un solo orificio se superpusieron en unidades de
milisegundo para obtener de doble orificio dentro de 1 a 350 ms. Se estudio la distribucion de
energia de sefiales superpuestas bajo diferentes tiempos de retardo basados en un solo orificio a
60 m y analizar sus ondas sismicas en funcion de la superposicién de la vibracién para luego
predecir una curva de tiempo de la voladura. Sin embargo, no fue razonable predecir sus
caracteristicas debido a la atenuacion de la vibracion en distancia como en tiempo.

e Caracteristicas de vibracion de voladura de doble orificio.

Cuando el tiempo de retardo es de 0 a 6 ms, la vibracion de voladura de doble orificio produce un
gran efecto superpuesto. A medida que aumenta el tiempo de retardo, el PPV disminuye
gradualmente. Cuando el tiempo de retardo es de 6 a 8 ms, el PPV es mas bajo que el de un solo
orificio, prediciendo la reduccién de la vibracidén. En 8—25 ms, el PPV de esta vibracion superpuesta
aumenta gradualmente y alcanza un valor mayor cuando el tiempo de retardo es de 25 ms. Dentro
de 25 a 50 ms, a medida que el tiempo de retardo continla aumentando, el PPV de la vibracion
con dos orificios disminuye gradualmente y finalmente fluctia cerca del PPV de la vibracién con un
solo orificio.

e Caracteristicas de vibracion de voladura de orificios multiples.

En el proceso de voladura real, siempre se adopta la que corresponde a orificios multiples, ya que
su propagacion esté influenciada por el nimero de orificios. Cuando la distancia del centro de
voladura es de 6 m y el tiempo de retardo es de 5 ms y 10 ms, habra una reduccion de dicha
vibracién. A 8 ms, 12 ms y 25 ms, la vibracién se superpone y se fortalece, el PPV de la voladura
tiene un valor mayor. Esta superposicion de la vibracion de orificios multiples es similar a la de dos
orificios cuando el tiempo es mayor (Zhang et al, 2022).

B. Detonadores de mecha.

Se desarrollé un detonador largo de alto voltaje que utiliza un cable que explota en un rango de 100 a
500 m. Tiene un didmetro critico pequefio de la carga que depende de su composicion granulométrica
y es de aproximadamente de 0.70 a 0.86 mm para un tamafio de particula de 0.025a 1.0 mmyde 2.1
a 2.2 mm para un tamafio de particula de 0.15 a 0.25 mm. Se le realizaron dos modificaciones:

o Detonador tipo A: La composicion detonante se enciende mediante una accién de choque a
través de un intermediario.
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Figura 31. Detonador tipo A, cuya carcasa es de material transparente, sin carga explosiva. Gurinovich, A.; Bogdanovich, P.; Komorny,
A. (2015). Shock-Wave Initiation of a High-Explosive Charge to Create Axially Symmetric Detonation Front. [Imagen]. Recuperado de
DOI: 10.1109/TPS.2015.2449771.

o Detonador tipo B: La carga explosiva se inicia mediante el impacto a alta velocidad de un
proyectil lanzado.

Figura 32. Detonador tipo B con carga explosiva. Gurinovich, A.; Bogdanovich, P.; Komorny, A. (2015). Shock-Wave Initiation
of a High-Explosive Charge to Create Axially Symmetric Detonation Front. [Imagen]. Recuperado de DOI:
10.1109/TPS.2015.2449771.

Se probo la potencia de iniciacion para los detonadores A y B. En los experimentos con el tipo A, se
empled una armadura con una longitud de 412 mm con un espesor de pared de 3 mm y carga retardada
de densidad de 1.47 g - cm™3. Se formd un conducto en la carga a lo largo del eje del revestimiento y
luego se dimensiond usando un punzon adicional para que se ajuste al diametro exterior del detonador.
Luego, este ultimo se colocé simétricamente en el conducto de tal manera que encaje en las paredes
de la carga explosiva principal. Para garantizar un inicio uniforme, el espacio entre la superficie del
detonador y la carga principal debia ser inferior o igual a 0.03 mm.

La principal falla que ocurrié en el experimento con detonador tipo A fue que el revestimiento se
expandiera. Mientras que en el tipo B no se observo falla alguna ya que el experimento se realizd con
una armadura mas corta (212 mm) y la misma carga retardada. Cabe sefalar que la longitud efectiva
del detonador B parece menor que la del detonador A, siendo la longitud del hilo explosivo la misma
para ambos.

Los resultados sobre la detonacion de la carga principal se obtuvieron a base del analisis de restos en

el tubo con la armadura con pantallas protectoras. Dichas pantallas estaban hechas de placas de acero
de 10 mm y colocadas a una distancia de 1.5 m de la carga (Gurinovich et al, 2015).
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6. Conclusiones.

De acuerdo a las investigaciones realizadas, los explosivos primarios por si solos son inestables
debido al acomodo y tamafio de sus moléculas dentro de su estructura. Sin embargo, si son
sintetizados a partir de una superficie o0 un compuesto de coordinacién, estos adquieren estabilidad y
por ende la posibilidad de ser manipulados sin correr el riesgo de que detonen por un descuido o con
un simple roce. Estas mejoras permiten su uso practico y caracterizacion posterior de sus propiedades
tanto fisicas como quimicas puesto que algunos de los expuestos en este informe son hasta cierto
punto desconocidos.

Con respecto a la via empleada para la sintesis y caracterizacion de TNTNB, al final no se us6 HNB,
sino TATB y resulta que es mejor que otros compuestos de su misma indole en todos los aspectos y
por ende también nace la posibilidad a futuro de que se desarrollen mas propuestas para el disefio de
nuevos explosivos organicos mas eficientes que TNT y el ya mencionado HNB. Esta posibilidad 26
descubierta iria de la mano con las mencionadas investigaciones que se han ido haciendo en relaciéon
a los explosivos primarios para conocer cual podria ser mas util como iniciador. Por ejemplo, una
eleccion podria ser el fulminato de plata como detonante de estos nuevos explosivos hipotéticos ya
gue resulta ser mas eficiente y un poco mejor manipulable que su contraparte con mercurio, aparte
gue se impedirian posibles intoxicaciones durante su experimentacion ya que el correspondiente a
mercurio es muy téxico. Solo se necesitaria una pequefia muestra de este fulminato para
desencadenar reacciones explosivas que permitan un estudio de la naturaleza tanto de este como el
de los explosivos hipotéticos, aunque no queda descartada la opcién de emplear su versién mejorada.

Por otro lado, también podria ser otra opcion la azida de plata que en su estado mas puro tiene un
potencial mayor con la ventaja de no poseer productos téxicos para su operador. Similar al fulminato
de plata, su versibn mejorada es la opcién viable si se desea realizar pruebas con este y tener
resultados favorables. Sea cual sea la eleccion, queda abierto el camino a una nueva era de explosivos
mejorados y con una alta energia que resultarian beneficiosos para actividades econémicas dentro de
nuestra sociedad, tales como la mineria y la construccion de infraestructura.

En general, este trabajo me abrid otra vision sobre el mundo de los explosivos ya que en un principio
si llegué a considerarlos como armas, mas que nada por el contexto histérico en el que fueron
empleados, pero ahora que los tiempos han cambiado, lo que se busca es explorar nuevas estrategias
en el area de la quimica que mejoren la calidad de vida de las personas. De esta manera podria
guitarse el estigma de que todo lo que desarrolla en dicha disciplina es malo.
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