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PREFACIO

Las flamas y el fuego han jugado un papel muy importante en la vida del
hombre desde tiempo inmemorial, se puede considerar, incluso, que la Historia
del Hombre comienza a partir del descubrimiento del fuego.

La civilizacién actual se basa principalmente en el empleo de algan
combustible para producir energia, un ejemplo de esto lo tenemos en la
produccién de energia eléctrica partiendo de combustibles, donde se aprovecha
menos de 30% de la energia total del combustible, sin embargo, es una
caracteristica de nuestra sociedad Y parece que no hemos aprendido maneras
verdaderamente eficientes para este propésito; empleamos gas L.P. o natural
para cocinar en nuestros hogares; los motores de combustidén interna
constituyen un elemento importante de nuestra economia Yy por citar un dltimo
ejemplo, tenemos esos modernos transbordadores espaciales que recorren
enormes distancias donde no hay gravedad, gracias a los combustibles.

A pesar de todas estas ventajas, existen muchos efectos indeseables de la
combustion. La “gran civilizacion” que se ha desarrollado gracias a la
combustidn también ha sido amenazada por esta: los incendios en nuestros
bosques destruyen la vegetacion y Ila fauna, sin mencionar los desastres
producidos en San Juanico y Cactus.

Se ha desarrollado una gran cantidad de novedosos materiales y se
elaboran constantemente métodos de disefio considerando el riesgo del fuego en
los complejos industriales y residenciales. La posibilidad de algin incendio
incontrolable en las areas industrializadas de nuestra Gran Ciudad se imagina
catastréfica. Lo mas importante y mas inmediato por hacer, es tratar de
controlar la contaminacién del aire antes de que este planeta llegue a ser
inapropiado para la vida, asi como afrontar los problemas relacionados con los
medios eficientes y seguros para disposicién de los residuos.
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Cabe resaitar que la gran parte de estos efectos indeseables de la
combustién, son de gravedad y resultado de nuestro modo de vida durante esta
época altamente tecnolégica. Asi, estos y otros problemas creados por la
tecnologia, tendran que ser resueltos por ia tecnologia misma y es el ingeniero
quien debe proveer las herramientas suficientes para seguir y controlar fa
evolucién del uso de los combustibles y sus consecuencias, ademas de brindar
las técnicas adecuadas para una combustidon mas eficiente. El ingeniero de hoy
tiene este compromiso profesional y social para manejar los prablemas
provenientes de la combustién.

El presente trabajo abordara una parte pequena, pero importante para la
sequridad de la INDUSTRIA y SU PERSONAL: los Arrestadores para Flama, que
son un tipo especial de Intercambiador de Calor, pues enfrian la flama, evitando
de este modo que ta combustion continle, antes de que se convierta en una
detonacién. Los arrestadores para flama disefiados y fabricados adecuadamente,
rigurosamente probados y correctamente aplicados, son equipos de seguridad
muy efectivas, no obstante y desafortunadamente, la experiencia ha demostrado
que a menudo el personal responsable de la seleccidn y uso de los arrestadores
para flama no se encuentra bien informado acerca de los requerimientos bdsicos
y las limitaciones de estos.

El objetivo de esta tesis es dar a conocer las caracteristicas mas
importantes de estos equipos, que llegan a considerarse como cajas negras y
aparatos muy sencillos, sin tomar en cuenta la ciencia que soporta su
funcionamiento. Se han consultado todas las fuentes disponibles de informacion,
para ofrecer al lector un enfoque desde el punto de vista del ingeniero y el
técnico mexicanos, pensando en la dificultad que se tiene actualmente en
nuestro pais para acceder a publicaciones que aborden a profundidad y con
objetividad dichos tépicos.

En los primeros capitulos, se desarrolla la Termodinamica Quimica y la
Cinética Quimica de los Fenémenos de Combustién, tomando algunos ejemplos
comunes en !a industria. En los subsecuentes capitulos se exponen los aspectos
generales y particulares de los Arrestadores para Flama, sus tipos, disefio,
legislacién vigente, mantenimiento, aplicaciones y otros.




Capitulo |. Termodinémica Quimico de los Hidrocarburos

I

e e
e e — 2 S S M —

TERMODINAMICA QUIMICA
DE LOS HIDROCARBUROS.

1.1 PRINCIPIOS DE TERMODINAMICA QUIMICA.

Las propiedades termodindmicas fundamentales de un sistema son I
PRESION (P), el VOLUMEN (V), la TEMPERATURA (T), la ENERGIA INTERNA (E) y la
ENTROPIA (S) v la ENTALPIA (H).

La PRIMERA LEY DE LA TERMODINAMICA trata de la conservacion de la
energia y la materia y establece que para un SISTEMA que participa en un PROCESO,
el cambio de energia en el sistema es:

dE =dQ ~dw (I.1)

dQ : Calor neto absorbido por el sistema de sus alrededores,

dw : Trabajo neto cedido por el sistema a sus alrededores.

dE : Incremento, algebraico, neto de energia del sistema.

En palabras sencillas, el incremento neto de energia en el sistema es igual a a
energia cedida al sistema menos la energia que el sistema entrega al entorno.
Cuando el proceso se realiza a presion constante, se tiene:

dW =d(PV) =Pdv (1.2)
¥ para este caso especial, la primera ley queda:

dE =dQ -d(PV) (1.3)

d(E +PV) =dQ (1.4)

— — ——
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Debido a que la combinacion de propiedades (E + PV) se presenta
frecuentemente en las deducciones termodindmicas, se ha creido conveniente
definirla como:

H<E +PV (1.5)

ENTALPIA o CONTENIDO DE CALOR. Considerando esta nomenclatura, ia primera ley
de la termodindmica, para el caso especial de un proceso llevado a presién
constante, se define como:

dH =dQ (1.6)

Es decir, la disminucién en el contenido de calor de un sistema realizando un proceso
a presion y temperatura constantes, representa al calor emitido por el sistema
durante e! proceso.

La SEGUNDA LEY DE LA TERMODINAMICA se ocupa de la disminucién en la
calidad de la energia disponible para realizar un trabajo (til, que es el resultado que
tienen todos los sistemas de aproximarse a un estado de equilibrio final o de MAXIMA
PROBABILIDAD, De acuerdo con la segunda ley, cuando un sistema participa en un
proceso reversible, es decir, un proceso en el cual la fuerza o la presién que se
opone, difiere de la fuerza o la presién que se aplica, en una cantidad infinitesimal
solamente, el cambio en la ENTROPIA del sistema se define, entonces por:

-9Q
ds = = (1.7)
dQ =Tds (1.8)

T : Temperatura absoluta.
dS : Incremento neto en la entropia del sistema

Para cualquier proceso llevado en forma reversible, la combinacidn de la
primera y la segunda leyes de la termodinamica, lleva a la ecuacién siguiente:

dE =dQ —dW =TdS -dw _ (1.9)
Ahora bien, el trabajo desarroliado por el sistema se puede desdoblar en dos partes:
dW =PdV +dw’ (1.10)
Pdv : Trabajo realizado contra las paredes circundantes.
dwW’ : Todos los demds tipos de trabajo realizados por el sistema. En general,

dW’ representa todo el trabajo que se puede obtener para propositos
utiles.
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Combinando fas ecs. (1.9) y (1.10) se obtiene la siguiente ecuacidn para un
proceso reversible:

dW = ~(dE +PdV -TdS) (I.11)

es decir, se puede obtener trabajo util de un sistema sujeto a un proceso
determinado solamente si dW’ es positivo. En este caso, el sistema se puede
manejar de tal forma que proporcione trabajo Util, que equivale a decir que el
sistema se encuentra remavido a alguna distancia de su estado de equilibrio, al que
tendera en forma natural y que, durante este pasaje espontineo del sistema, desde
su estado inicial a su estado de equilibrio, se puede obtener trabajo Otil. Cuando dw’
es negativo para un determinado proceso, se puede proporcionar trabajo utit al
sistema para producir el cambio previsto; un cambio de este tipo se realiza en
sentido contrario al del equilibrio, en una direccion “forzada”, al revés de la que se
presenta en forma natural. Cuando dW~ es cero para el cambio deseado, el sistema
no absorbe ni entrega trabajo Gtil y debe estar, desde luego, en su estado de
equilibrio, La condicion anterior se puede usar como un criterio general de equilibrio
para cualquier sistema con respecto a un proceso determinado. Esto quiere decir que
el sistema estd en equilibrio con respecto al cambio previsto siempre que:

dW = —(dE +PdV -TdS ) =0 (1.12)

Ademds, si el proceso reversible se lteva a presion y temperatura constantes,
entonces:

TdS =d(TS) y Pdv =d(PV) (I.13)
de tal forma que, para este caso especial, la ec. (I.11) se convierte en:
dw’ =-d{E +PV -TS) (I.14)

debido a que esta combinacién, i.e. (E + PV + TS), se presenta a menudo en
termodindmica, se ha considerado conveniente definirla como otra variable:

F=E+PV -T5 (I.15)
F : Energia libre de! sistema.

La ecuacion (1.14) quedara entonces como:

dW ‘= -d(E +PV -TS) = dF (1.16)
. T — iy N e— e T e T E e e rm—
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La disminucién de la energia libre en cualquier sistema representa, para un
proceso que transcurre a presion y temperatura constantes, la energia DISPONIBLE
para realizar trabajo Otil. Para un proceso en estas condiciones se tiene, entonces, el
importante criterio para la evaluacién del equilibrio:

dW’'=—drF =0 (1.17})

Considérese la siguiente reaccion sencilla que se presenta a presidn y temperatura
constantes:

aA (gas) «———> bB (gas) (1.18)
Entonces, para A y B que se hallan en un estado “s”, se tiene:

AF*® =bFg -aF§ (1.19)
De la misma forma, para A y B, en otro estado “e” se tiene:

AF® =bF§ -aFf {1.20)
Restando la ec. (1.20} de la ec. (1.19) resulta:

AFS AF® =b(F® —F®)y -a(F® -F%), (1.21)

que representa la diferencfa en el cambio de la energia libre para los dos conjuntos
de condiciones,

Cuando se somete una sustancia a un proceso reversible que se realiza a
presion y temperatura constantes, 1a ec. (1.9) se transforma en:

dE =TdS -PdV (1.22)
si se combinan las ecs. (1.22) y {I.15), se obtiene la relacién:
dF =vdP -SdT (1.23)

St, por otra parte, la sustancia es un gas ideal y el proceso transcurre a temperatura
constante, entonces:

dF =Vdp =(RPT )dP ~ RTd(InP) (1.24)
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Cuando se integra la ec. (1.24) entre los estados “e” y "s”, se tiene:
P 5
F* -F® =RT In (1.25)
p [

Sustituyendo ia ec. (1.25) en la ec. (1.21) produce:

PS PS
AFS —AF® =bRTin " | -aRTi (1.26)
Pe )y Pe ),
b }° b \¢
<RT u{PZ] _RT ln[pﬁaJ (1.27)
Pa Pa
siendo:
Py
Q=Pa- , (1.28)
A

el “cociente propio de las presiones”, en la ec. (1.27) se puede escribir como:
AF® —AF® =RT InQ*® -RT InQ* {1.29)
Si se considera el estado “s" como el estado normal, con:
Pp =P =1 (1.30)
entonces:
RTINQS =0 (1.31)

siguiendo Ias reglas usvales de nomenclatura para designar los estados normales o
de referencia, se escribira:

AFS = AF0 (1.32)
De la misma forma, el estado “e” se identifica como el estado de equilibrio. En este’
caso los cocientes propios de presién serén la CONSTANTE DE EQUILIBRIO vy el

cambio de energia libre sera cero, de esta forma se puede escribir:

Q¢ =K (1.33)

AF¢ =0 (1.34)
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Haciendo las sustituciones adecuadas, 1a ec. (1.29) quedara como:

AF® = _RT InK (1.35)

que es la conocida ecuacion que relaciona la constante de equilibrio con el cambio
normal de energia fibre. De las definiciones de F y H, se puede escribir para cualquier
reaccion:

AF = A(E +PV -TS) = A(H -TS) (1.36)
5i la reaccién se realiza a temperatura constante, entonces:

AF =aH -TS (1.37)
Cuando los reactivos y productos se hallan en sus estados normales:

AF? 2 AH? —TAH Y = RT InK (1.38)
La ec. (1.38), también se puede escribir como

as®  any?
K=e Rg RT (1.39)

Para un procesoc en que se tiene un nimero y tipo de dtomos establecido, la ec.
(1.39) muestra que los dtomos que participan tenderan hacia las configuraciones
moteculares que tengan la entropia mads grande, i.e. , el mayor nimero posible de
estados y, al mismo tiempo, hacia las configuraciones moleculares que tengan la
energia minima, esto quiere decir, que se favorece la formacion de moléculas en las
cuales las energias de unién entre los dtomos sea la mayor.

En {a reaccidn necesaria para la produccion de una sustancia dada, es muy
importante conocer la constante de equilibrio. Para la mayoria de las reacciones en
que toman parte los hidrocarbures, no es posible 1a determinacién directa de la
constante de equilibrio y es necesario calcularla por medio de los cambios de
entropia y entalpia que ocurren durante el proceso.

Los valores del cambio de entropia, AS®, en general, se pueden obtener de los
valores de las entropias de los reactivos y los productos determinados de cada caso
por medio de:

a) La aplicacion del Principio de Nernst para medir los calores de transicion,
de fusién y vaporizacion y los calores especificos a muy bajas
temperaturas.

b) Los cdlculos de mecdnica estadistica empleandc datos espectroscopicos y
moleculares.
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Los vaiores del cambio de la entalpia, AH®, se pueden obtener, generalmente,
por mediciones calorimétricas de las reacciones en condiciones apropiadas.

1.2 ENTROPIAS.
I.2.1 CALCULO DE LA ENTROPIA POR MEDIO DEL PRINCIPIO DE NERNST.

Para el calculo de la entropia por medio del la Principio de Nernst, se necesita
la ecuacidn proporcionada por la Segunda Ley, es decir:

- dQ
ds = (1.40)

que al ser integrada produce la relacidn:
T
St =5, +j dQ (1.41)

Sp : Entropia de la sustancia en el cero absoluto. En la realidad, las
mediciones nunca se pueden llevar hasta el cero absoluto y el
investigador comienza a la temperatura T+ , con valores de la integral

por debajo de T obtenidos de la extrapolacion.

Agregando este hecho a ta ec. (1.41), se puede escribir:
T T»
T aQ g a0 (1.42)

Ei ditimo término de la ec. (1.42) se deriva por complete de las observaciones
experimentales de la capacidad térmica v los calores de transicion, fusion y
vaporizacién; el valor del segundo término de la ec. (1.42) se obtiene extrapolando,
desde T. hasta el cero absoluto, los valores de la capacidad térmica hechos por

arriba de T., con ayuda de alguna ecuacién tedrica, generalmente la ecuacion de
DEBYE para el calor especifico de los sdlidos. La extrapolacion desde T. hasta 0 K
tiene en cuenta la entropia asociada a la energia térmica de la sustancia a T., la

temperatura de medicién mas baja posible. Ei término S, representa, por lo tanto, la
entropia de la sustancia en el cero absoluto calculada por sus condiciones cuanticas a
la temperatura T. .

Una definicién sencilla del Principio de Nernst es [a siguiente [1], [2]:

“Si a la temperatura mas baja de medicién, T., la sustancia se encuentra en

un estado cudntico puro {excepto por la energia térmica expresada por la
extrapolacion desde T. hasta 0 K), entonces Sy se puede hacer igual a Cero”.

i TR e

1
«IJ
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Cuando se cumple esta condicién, la ec. (1.42) se convierte en:

S; = J'; dTQ ‘ jTT dTQ (1.43)

y la entropia a la temperatura T, viene determinada por observaciones calorimétricas.
Es claro que T. se debe hacer tan baja como sea posible para que al extrapolar se
reduzca el error al minimo. Para la mayoria de los hidrocarburos, T+ se puede
obtener a las temperaturas del hidrégeno tiquido, i.e., de 10 a 20 K.

Para una sustancia que se comporta de acuerdo con el Principio de Nernst, es
decir un gas a la temperatura T y que tiene dos formas cristalinas estables, la
entropia del gas a la temperatura T, se puede establecer como:

T+ dQ Ttr AH Te
S@=], T + . epC.1)d InT +(T )U +jT"Cp(C,I)d|nT + o

AH Ty AH T
i [Tf Cp()d InT «[T ) + ITV Cp(g)d inT

Los términos del lado derecho de la ec. (1.44) representan, respectivamente,
la entropia extrapolada desde 0 a T., el incremento entropia de la forma cristalina 11
desde T. a la temperatura de transicién de 13 forma cristaling II a la forma cristalina
I, el incremento de entropia de la forma cristalina I de la temperatura de transicién a
la temperatura de fusién, a la temperatura de vaporizacion, la entropia de
vaporizacién y el incremento de entropia del gas desde la temperatura de
vaporizacion a la temperatura dada T.

1.3 CALORES DE FORMACION
SERIES HOMOLOGAS

Para cualquier serie de moléculas homdlogas, [Y—R], que se forman con un
grupo “Y* atado at final de un radical ALQUILO normal “R”, el CALOR DE FORMACION
de la molécula en el estado gaseoso a una temperatura dada, partiendo de sus
ESTADOS NORMALES, se puede representar por una relacién como:

AHf =A+Bp +4 (1.45)

: Constante para la serie homdloga caracterizada por el grupo “Y".

: Constante para todas las series independientemente del grupo *Y*.

: Namero de tomos de Carbono en el radical alquilo.

: Término por desviacion que decrece de manera significativa de! primer
término, al segundo, tercero y al cuarto y es casi cero a partir del quinto.
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Cuando se ha determinado con exactitud el término “B” a partir de un niimero
suficiente de compuestos de una serie, se puede usar para otras series. Por o tanto
la evaluacion de fos calores de formacion de todos los miembros de CUALQUIER serie
homéloga requerird de la medicién de los primeros tres o cuatro miembros de la serie

[3].
OLEFINAS

En el caso de los isdmeros de mono-olefinas, parece que, con relacidn al
contenido de energia, el incremento en la estabilidad de la molécula se obtiene por:

a) Colocando la doble ligadura en el centro de |a cadena mas larga

b) Teniendo la mayor cantidad de radicales alquilo agregados a los dtomos de
Carbono con la doble ligadura y

€) Haciendo mdas compacta la molécula, i.e. , aumentando las ramas en las
cadenas faterales, procurande no introducir inestabilidad por la proximidad
entre atomos de hidrégeno.
I.4 ENERGIAS LIBRES DE FORMACION
EMPLEO DE LA FUNCION ENERGIA LIBRE

La FUNCION ENERGIA LIBRE: [fF -Eg)/T], es la propiedad termodinamica
mas facil de calcular por medio de la mecéanica estadistica, pues tiene solamente una
funcion de particién. Para un gas en su estado normal, se tiene:

FO_EO FRO_po )
;0= T Ry ai) (1.46)

Ademas, para una reaccidn particular, se puede calcular (F 0 —Eu)/T como la
suma de los valores de fa Energia Libre de los reactivos:

AFf’-Hg » FO-H? 5y FO-HJ (L.47)
- T _PRODUCTOS T | -REACTIVOS T .

Adicionalmente, se puede ver que:

Fe-H{ ¢ aH]
A ACTE I i (1.48)
T T T
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Combinando las ecs. (1.38) y (1.49) se tiene:

0 0 v] _HU
A_!;u =—RInK = A%’_i—n—+A[f--T —1] (1.49)

El vator de (Hg /T) para cualquier reaccién se obtiene del valor de H? para 298.15 K

(259 C), corregido a 0 K (-273.15° (), usando los valores del contenido de calor a
298,15 K {252 C) corregidos a 0 K (-273.15° C) para todas las moléculas que son
parte de la reaccion.

AHg =HJ s —A(Hzogs.ls "Ht?) (1.50)
donde, como de costumbre,

A(HgBB.IS—Hg)= > (Hggms*Hc?)- Z(Hggaas'Hg) (L.51)
PRODUCTOS REACTIVOS

IE
|
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I.5 CONCLUSION

Las moléculas de hidrocarburos mas sencillas han tomado gran importancia en
las industrias quimica y petrolera. Se ha encontrado que:

a) Las moléculas de hidrocarburos tienen propiedades significativamente
diferentes, aun entre isémeros.

b) Estas diferencias en las propiedades hacen que algunas molécutas sirvan
de manera importante para algunas aplicaciones particulares, en tanto que
otros isdmeros son practicamente indtiles para fines practicos.

C} Se pueden separar y purificar una gran cantidad de hidrocarburos
constituyentes del petréleo por medio de procesos y operaciones unitarios
de gran eficiencia, i.e., destilacion, extraccidn, absorcidn, adsorcion,
cristalizacion, etc., en general presentes en las gasolinas, naftas y
kerosinas.

d) Con los catalizadores apropiados, estos hidrocarburos, incluyendo las
parafinas que con anterioridad se consideraron como extracrdinariamente
inertes a la temperatura atmosférica, se pueden hacer participar, aun a la
temperatura atmosférica y menores, como ocurre en algunos procesos de
polimerizacion, copofimerizacion (hule butilo), alquilacién, isomerizacion,
hidrogenacion, hidratacién, oxidacién, cracking,etc.

Con el objeto de que los procesos anteriores se puedan realizar bajo
condiciones de maxima economia, productividad y SEGURIDAD y para que la
investigacién no sea muy costosa para reacciones y procesos nNuevos, es necesario
contar con valores confiables de las constantes termodinamicas importantes de los
reactivos y productos. El gran problema que se presenta al investigador y al técnico
que trabajan de una u otra manera con las propiedades termodindmicas de los
hidrocarburos es

a) Promover la adquisicicn de mejores datos experimentales con mayor
confiabilidad [2],[5],[8]1 ¥

b) Desarrollar métodos que permitan el empleo de los datos obtenidos, en
aplicaciones técnicas Utiles.
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LI

CARACTERISTICAS DE INFLAMABILIDAD
DE GASES Y VAPORES.

INTRODUCCION

a)

b)

Impedir los desastres que causan los incendios y las explosiones, reguiere de un
conocimiento previo de las caracteristicas de inflamabilidad del material en
cuestién:

- Limites Inferior y Superior de Inflamabilidad
- Velocidades de Reaccion

La informacion que se encuentra en los manuales y revistas técnicas
especializadas, en general se reporta para unas condiciones especificas de
temperatura y presién diferentes a las que tendran en la operacion de una planta
en la practica, v. gr., la cantidad de aire necesaria para disminuir la concentracion
de vapor combustible a un limite seguro, en un proceso que trabaja, por ejemplo,
a 1500 C y 4.5 kg/cm® M., debe calcularse de acuerdo con la inflamabilidad del
material precisamente a esa presion y temperatura. Como sucede con frecuencia,
los datos se encuentran en otras condiciones; sin embarge se dispone de algunas
técnicas y metodologias que permiten hacer una estimacidn adecuada de los
riesgos que se presentan en el proceso. La informacion desarrollada puede servir
como base para el diseno y seleccion del equipo de seguridad para proteccion del
personal, las instalaciones y el ambiente.

El término COMBUSTION se da a un namero muy grande de procesos naturales o
no, tan variados como el incendio en un bosque, en una fébrica, la flama de una
vela, la explosién de una nube de gas o la detonacion de una carga de explosivo
solido; nos enfrentamos pues, a una gran cantidad de fendmenos con una
naturaleza muy diversa. Se puede observar, sin embargo, que la mayoria de las

13
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)

d)

e}

f)

e = e e e =T

combustiones son en (dltima instancia reacciones exotérmicas en FASE GASEOSA.
Si a! principio del proceso el material se encuentra en estado liquido o sdlido, la
combustion comienza con la vaporizacién del producto, seguida de una reaccion
en fase gaseosa que genera energia. Existen, sin embargo, excepciones
importantes a esa regla, por ejemplo, las combustiones del coque o diamante que
se realizan en fase sélida.

FUEGO es {a evidencia fisica de la oclusion de un comburente, generalmente e
oxigeno, por una estructura molecular o elemento quimico causada por el
estimulo de {a energia aplicada (en la inmensa mayoria de los cases es el calor),
o por algun efecto catalitico que conduce a la separacidén o desintegracion de la
molécula o atomo en sus componentes, con emisién de energia en forma de calor
y otras formas de energia radiante (u ondas electromagnéticas), que pasan al
ambiente a la velocidad de la luz.

INCENDIO es el efecto en gran escala de la accidn de agentes comburentes
{Fuego), considerdndose que se tiene el suficiente material para que la reaccion
sea sustentada por un largo periodo de tiempo.

LIQUIDO INFLAMABLE es un liquido cuya temperatura de inflamacién es menor a
600 C y presenta una presfon de vapor no mayor de 2.81 kg/em? a 37.8° C,

LIQUIDO COMBUSTIBLE es un liguide cuya temperatura de inflamacién es menor,
igual o superior a 60° C y se pueden clasificar como sigue:

CLASE I: Con temperaturas de inflamacidn (T;) menores a 22.8° C que, a su vez
se pueden subdividir en:

CLASE I A: Con temperaturas de inflamacién menores a 22.8° C y temperaturas
de ebullicién menores a 37.8 ¢ C,

CLASE I B: Con temperaturas de inflamacién menores a 22.8° C y temperaturas
de ebullicién superiores a 37.8 © C.

CLASE I C: Liguidos con temperaturas de inflamacion iguales 0 mayores de
22.8° C y temperaturas menores de 37.8° C.

CLASE II: Comprende liquidos con temperaturas de inflamacién entre 37.8°Cy
60° C.

CLASE III:  Son liquidos cuyas temperaturas de inflamacion estan por encima de
60° C y se subdividen en:

CLASE III A: Liquidos cuyas temperaturas de inflamacion son mayores a 609C
e Inferiores a 93.4° C.

CLASE II1 B: Liquidos cuyas temperaturas de inflamacion son superiores a
93.40 C,

14
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g} TEMPERATURA DE INFLAMACION (FLASH POINT) es la temperatura minima a la
que un liquido emite vapor en cantidad suficiente para formar una mezcla con el
aire capaz de experimentar ignicidn cuando se aproxima una flama u otra fuente
de ignicién, Se entiende claramente, que la mezcla debe estar comprendida entre
los Limites Inferior y Superior de Explosividad.

h} TEMPERATURA DE IGNICION (FIRE POINT) es la temperatura mas baja a la que
un liquido, colocado en un recipiente abierto, desprende vapor en una cantidad
tal que puede sostener la combustion continua. Esta temperatura es,
generalmente, unos cuantos grados mayor a la temperatura de inflamacidn.

i) LIMITES DE INFLAMABILIDAD (IGNICION O EXPLOSIVIDAD)

j} VAPORES son la fase gaseosa de una sustancia, cuya formacién puede deberse a
la disminucién de la presién local o el aumento de la temperatura, causante de un
incremento de presién que llega a superar la presion del medio.

k) TEMPERATURA DE AUTOIGNICION es la temperatura a la que se debe calentar
una mezcla combustible/comburente para que se inflame espontdneamente,

15
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I1.1 LIMITES DE INFLAMABILIDAD

Una mezcla combustiblefaire puede arder dentro de una gama amplia de
concentraciones, cuando se someten a temperaturas suficientemente elevadas o se
expone a una superficie catalitica a temperatura ambiente. Empero, las mezclas
homogéneas combustible/aire son INFLAMABLES, esto es, pueden propagar flama
libremente dentro de limites determinados de composicion. Tomese el siguiente caso,
el metano en cantidades pequefias mezclado con aire y en contacto con una
superficie caliente se oxida con facilidad, pero la flama se propagara unicamente
desde la fuente de ignicidn, a la temperatura y presidn atmosféricas cuando la
mezcla contenga por lo menos 5% y no mas de 15% v/v. La mezcla mas diluida se
conoce como LIMITE INFERIOR DE EXPLOSIVIDAD (O INFLAMABILIDAD) "LIE", en
tanto que la mezcla concentrada es el LIMITE SUPERIOR DE EXPLOSIVIDAD (O
INFLAMABILIDAD) “LSE".

En la practica, los limites de Inflamabilidad de un sistema combustiblefaire,
son afectados por la temperatura, ia presidn, direccion de propagacion de la flama,
campo gravitacional y ambiente de trabajo. Los limites se obtienen
experimentalmente, determinando las composiciones extremas entre mezclas
inflamables y no inflamables [9], en otras palabras:

LIE = 0.5 (CMN + C;]) (III)
LSE = 0.5 (Cu1 + Cin) (IL.2)

LIE; LSE : LIMITES SUPERIOR E INFERIOR DE EXPLOSIVIDAD A LA PRESION
Y TEMPERATURA ESPECIFICAS.

Cun; Civ @ 50N la concentracion mayor e inferior de Combustible/Comburente
No inflamables.
Cwi; Cu : Concentracion Combustible/Comburente que SON inflamables,

La velocidad con que se propaga una flama a través de una mezcla inflamable
depende de factores como temperatura, presién y composicion de la mezcla. Existe
un minimo y un maximo en los limites de inflamabilidad cercanos a la mezcla
estequiométrica.

Los aparatos para la determinacion de los limites de inflamabilidad se han
normalizado, originalmente fueron disefiados para operar a presion y temperatura
ambiente, posteriormente se modificaron para hacer determinaciones a presiones
reducidas. En el Iimite de la composicion, las mezclas son  basicamente
independientes de la capacidad de la fuente de energia e indican la capacidad de la
flama para propagarse mas alla de ia fuente de ignicion y se pueden definir como los
limites de inflamabilidad.

Se necesitan chispas de mayor energia para establecer los limites de
IGNICION. Se puede considerar que cuando la capacidad de la fuente de energia es
suficiente, las mezclas que se encuentran justo en la vecindad de los limites de
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Fig. 11.1. Limites de Inflamabilidad

0.0 % GAS
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inflamabilidad, pueden encenderse y formar casquetes de flamas, que solamente se
propagan a distancias muy cortas, desde la fuente de ignicién a través de una mezcla
uniforme,

Para entender mejor este fendmeno, obsérvese la Fig. IL2, en donde
conforme se aumenta la temperatura, el limite inferior disminuye y el superior
aumenta, por tanto, si existe una elevacion de la temperatura del vapor, aun las
mezclas no inflamables pueden propagar la flama a distancias pequefias desde fa
fuente, Esto es, si se eleva la temperatura lo suficiente de una mezcla no inflamable,
se puede convertir en inflamable, por ejemplo, el punto “A” al calentarse la mezcla,
pasa al punto "B” que, como se observa, estd claramente dentro de la zona de
inflamabilidad. Las mezclas inflamables pueden quedar comprendidas en alguna de
las tres zonas siguientes:

1. A la izquierda de la curva de mezclas saturadas vapor/aire, zona marcada como
“NEBLINA”, ya que son mezclas constituidas por gotitas muy pequefias
suspendidas en |a fase gaseosa.

2. Colinda con la curva de mezclas saturadas.
3. Colinda con la zona derecha de la curva.

En la practica surgen complicaciones cuando la propagacion de la flama y los
limites de explosividad se determinan en tubos pequefos debido al calor que se
transfiere a las paredes del tubo, desde el frente de las llamas, por radiacion,
conduccidn y conveccidn, 1a flama puede enfriarse al contacto con las paredes que la
rodean. De acuerdo con lo anterior, las determinaciones deben realizarse en aparatos
diseiiados de tal manera que se minimice el efecto refrigerante de las paredes. Un
tubo vertical con diametro interior de 50 mm, es adecuado para la obtencion de los
limites de mezclas de hidrocarburos a la temperatura y presidn def ambiente; pero no
lo es para la obtencidn de los limites de compuestos halogenados y otros compuestos
no parafinicos © a bajas presiones y/o temperaturas. Si se consideran las dificultades
que se presentan para disefar un aparato adecuado, no debe sorprender que fos
datos que aparecen en la literatura técnica sobre los limites de explosividad,
presenten diferencias, que en alguncs casos, son sustanciales.

Después de un meticuloso estudic [10], se ha deducido que aln cuando
existen los limites fundamentales, no hay evidencia experimental de que se hayan
medido con precision. En una publicacion mds reciente [15] se llegd a la misma
conclusidn, de acuerdo con estos resultados, los limites de explosividad obtenidos en
un aparato de dimensiones apropiadas y una fuente de energia no deben
considerarse como absolutos, hasta que la existencia de los limites se haya
corroborado. Sin embargo y hasta que se hayan determinado experimentalmente,
conforme a condiclones semejantes a las de operacién, se podran usar en el disefio y
céleulo de instalaciones que presenten riesgos de explosion y/o incendio.

En fa industria son mas importantes las mezclas inflamables de vapores/gases
heterogéneos en una fase (gas) o fases multiples (gas/liquido/sdlide), que las
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Fig. I1.2. Efecto de la temperatura en los limites de inflamabilidad de un vapor

combustible y aire, a una presion inicial constante [16].
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mezclas homogéneas en fase gaseosa. Por desgracia, el conocimiento de este tipo de
mezclas esta muy fimitado; sin embargo, es importante reconocer que las mezclas
heterogéneas pueden arder en concentraciones que normalmente no son inflamables
en mezclas homogéneas, v. gr., un litro de CH4 puede formar en el aire una mezcla
explosiva de aproximadamente 100 litros {Véase la Fig. I1.3), aun cuando la misma
mezcla no seria inflamable (1% v/v) si estuviera bien mezclada y a la temperatura
ambiente. Este es un concepto importante, ya que la estratificacion puede ocurrir con
cualquier gas o vapor combustible, tanto en mezclas estacionarias como en mezclas
en movimianto.

En los casos de neblinas, rocios y espumas (mezclas heterogéneas), la
propagacion de la flama se presenta cuando se tienen concentraciones "promedio”
aun por debajo del LIE. Agui e} término "promedio” no tiene un significado preciso al
definir la composicidn de una mezcla en un sistema heterogéneo.

11.2 LIMITES DE EXPLOSIVIDAD DE MEZCLAS

Para calcular los limites de mezclas de gases yfo vapores Le Chatelier propuso una
ecuacion [12] que se puede generalizar como:

Moy, My o (11.3)
Ny Nz Ny

Ny, Nz, Ni, ... (LIE); de cada gas (o vapor)
Ny, Nz, N3, ... Porcentaje de cada gas en la mezcla

Esta ecuacion es una manera de decir que las mezclas de (LIE); son a su vez,
mezclas de {LIE).. Para los calculos es mas (til emplear la ecuacidn.

L= 100 (IL4)
P1 P2 Py |
Ny Ny Ny 7

L: (LIE), de {a mezcla
Pi, P2, P3. ... porcentaje de cada gas (o vapor) en la mezcla exenta de aire
(y/o gases inertes).

Ejemplo: El (LIE) en aire de un gas natural que tiene la siguiente composicién:

CH, 80% (N 5.3%) CHg 15% (N 3.22%)
CiHg 4% (N 2.37%) y  CiHyp 1% (N 1.86%) es el siguiente:
100
“=g 150 40 io-*5°
— 4+ ot —
53 3.22 237 1.86
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Fig. I1.3. Curva de ignicién y limites de inflamabilidad para mezclas de
metano-aire a presion atmosférica y a 26° C [16].
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Este resultado se aproxima al obtenido experimentalmente. La ec. {11.4) se
usa para calcular el (LSE) de una mezcla, empleando los valores de los (LSE); v los
porcentajes de cada componente,

La exactitud de la ecuacion de Le Chatelier se ha comprobado en mezclas de
AIRE con gas de hulla, gas natural y gas de agua. En otros sistemas los resultados
no son muy buenos, v.gr. mezclas de Hyfacetileno, HafH,5; H,S/CH4 y mezclas que
contienen CS;.

Arrestadores pora Flama en lo Proteccién de €quipos Industricles
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I1.3 EFECTOS DE LOS GASES INERTES SOBRE LOS LIMITES

Pe igual manera que los Limites de Explosividad de un gas (o vapor)
combustible se aproximan mas en el aire que en el oxigeno puro, son méas estrechos
en mezclas de aire con diluyentes no combustibles, como H,0, CO; y N; ete. que en
aire.

La ecuacion de Le Chatelier se puede emplear para el calculo de los Limites de
mezclas combustibles en otros tipos de atmésferas diferentes al aire, teniendo
presente las limitaciones sefialadas lineas arriba. Por consiguiente, es posible calcular
los limites de mezclas combustibles en atmésferas con contenidos mayores de N,
CO; He, Ar y H,0 a los de la atmésfera, Se han hecho calculos para una gran
variedad de mezcias industriales [8], [11] como gases de alto horno, escapes de
automdviles, gristi, tratamientos térmicos, etc. Los resultados concuerdan con los
datos de experiencia.

Una forma de evitar el riesgo de EXPLOSION/FUEGO en los procesos
industriales ejecutados a temperaturas bajas, es manteniendo el porcentaje de O; en
un sistema cerrado por debajo de un limite de seguridad a temperaturas elevadas,
sin duda el porcentaje serd inferior; sin embargo, se tienen pocos datos para
diferentes mezclas empleadas en la industria [1]. Si se va a abrir un sistema cerrado,
0 s€ va a apagar con aire, la posibilidad de que se forme, aunque sea
temporalmente, una mezcla explosiva y proceder a purgar con un gas inerte o bien, a
ventilar el local o equipo [2].

1I.4 LIMITES DE EXPLOSIVIDAD CON RELACION A LA TEMPERATURA.

La Temperaturz de Inflamabilidad de los liquidos combustibles son datos
técnicos muy (tiles que guardan una relacion estrecha con el Limite Inferior de
Explosividad (LIE). Existen varios métodos para determinar la temperatura de
inflamacién de un material combustible.

II.5 TEMPERATURA DE IGNICION

£n un tiempo se pensé que la Temperatura de Ignicién de un material
combustible fuese una constante caracteristica de la sustancia de forma andloga a las
Temperaturas de Fusién o de Ebulticidn, cosa que no se ha visto en la realidad. La
temperatura a la gue es necesario calentar una mezcla de material combustible y aire
para que se Inflame espontaneamente, es funcién no sdlo de la velocidad de
reaccion, sino también de fa presién, volumen, tiempo, la relacién estequiométrica
entre el combustible y el comburente, la accién catalitica de las paredes del
recipiente y otros parametros de menor significacion. Acaso sea posible determinar ia
temperatura minima a que se efect(a una reaccion exotérmica en una mezcla de
composicion conocida, encerrada en un vaso exento de efectos cataliticos y llegar a

— — N ——— Ml ——
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la conclusién de que estando aislada térmicamente la mezcia se calentaria poco a
poco desde la temperatura ambiente hasta su temperatura de ignicién. Sin embargo,
un experimento de este tipo no conduciria a ningdn resultado practico, por lo que se
ha decidido determinar las temperaturas a que se efectda la inflamacién en
condiciones bien definidas [4].

I1.6 IGNICION

Varios autores han estudiado tos procesos relacionados con la ignicidn
provocada con chispas v la ignicidn espontdnea. En general, se puede considerar que
muchas mezclas inflamables pueden encenderse por medio de chispas con un
contenido de energia relativamente pequefo (i.e. 1.0 a 100 ml), pero con una
intensidad muy grande (mayor a 1 MW/cm?). Sin embargo, cuando la fuente de
energia es difusa, tal como se presenta en la descarga de una placa, la energia
necesaria para la ignicion puede ser extremadamente grande. Todavia queda mucho
por estudiar en este campo, sobre todo en las variaciones que se presentan en las
descargas eléctricas.

Cuando una mezcla inflamable se calienta a una temperatura elevada, se inicia
una reaccidn que se desarrolla con suficiente rapidez como para encender la mezcla.
El tiempo que transcurre entre el instante en que la temperatura de la mezcla se
eleva y en el que aparece la flama, se le denomina "retardo de ignicidn” y
corresponde al periodo de induccién en cinética quimica. El periodo de induccién,
como es de esperarse, es menor a medida que la temperatura inicial de la mezcla es
mayor. De acuerdo con la Teoria de Semenov [6] éstos valores se pueden relacionar
por medio de la ecuacion:

log T = %E-w (11.5)

T : Retardo de la ignicién, s

E : Energia de Activacion de la reaccidn, cal/mol
T : Temperatura, K

B : Constante

En la literatura especializada {12], [13] se encuentran dos tipos de
temperaturas de ignicidn, i.e,. en la primera el efecto de la temperatura en el
periodo de induccidn es menor a 1.05 s. Esta informacién se puede aplicar a sistemas
en los que el tiempo de contacto entre la superficie calentada y el flujo de la mezcla
combustible es muy corto. La ec.(I1.5) en estas circunstancias es de poca utilidad, ya
que Unicamente proporciona los periodos dentro de un intervalo de temperaturas en
las que se produce la autoignicidn; si la temperatura se reduce suficientemente, la
ignicion no se produce. Desde el punto de vista de la seguridad, la Temperatura

20
4""



Caphtulo Il. Caracteristicas de Inflamabilidad de Gases y Voperes

e e e———

Minima de Ignicién (TMI), se determina con un aparato calentado uniformemente y
de tamaiio suficiente para reducir los efectos refrigerantes de !as paredes.

11.7 FORMACION DE MEZCLAS EXPLOSIVAS

En la practica, las mezclas heterogéneas se forman cuando se juntan dos o
mas gases o vapores. Considérese un mezclador simplificado como el mostrado en la
Fig. II.4 que consta de dos cdmaras 1 y 2 conteniendo los gases "A" y "B”
respectivamente. La camara 2 estd separada de la 1 por una pared con un orificio
"G". En el tiempo “tg", se aplica una fuerza "F" al piston 3 que empuja al gas "A"
distribuyéndose uniformemente a través de la cdmara 2 tan pronto pasa por el
orificio "0", La Fig. II.5 es un diagrama de composicion. El movimiento de! pistdn
termina en el tiempo “t". En el intervalo At se puede tener una gran variedad de
composiciones en la camara 2. Esta situacidn se expresa por medio del diagrama de
la Fig. IL.6. El intervalo At durante el cual la mezcla de composicidn determinada en
la camara 2, es funcién de la velocidad con la que se agrega el gas "A", el tamaiio
relativo de las dos camaras vy la eficiencia del agitador.

En la practica, las mezclas explosivas se pueden formar accidentalmente o por
necesidades del proceso. En el primer caso, se recomienda reducir la concentracién
del combustible rapidamente agregando aire o gas inerte en cantidades suficientes
para producir mezclas no explosivas.

Las mezclas explosivas se encuentran en muchos procesos quimicos y
operaciones fisicas. Estas incluyen el venteo de tangues de almacenamiento que
contienen gases o vapores combustibles, secado de productos orgdnicos,
recuperacién de disolventes, etc. Cuando se presenta alguna estratificacién, no es
suficiente afiadir el gas inerte a una velocidad tal que la mezcla entera se halla por
debajo del "LIE" sino que deben tomarse algunas precauciones especiales para evitar
fa formacion de mezclas explosivas. Cuando se manejan procesos intermitentes [5],
deben considerarse lfas presiones parciales cercanas a las presiones parciales de
vapor que puedan condensarse momentaneamente, al afiadir otros materiates y las
mezclas que estaban por encima del "LSE", se conviertan en EXPLOSIVAS. Se
presenta un efecto similar cuando la mezcla se hace en recipientes mas frios que la
mezcla, si parte de los vapores se condensan en la linea de muestra, entonces el
andlisis puede ser erréneo y aparecer como segura una mezcla que queda dentro de
los limites de explosividad.

También se puede formar una mezcla explosiva a temperaturas mas bajas que
la temperatura de explosion de un material combustible, cuando parte del material se
atomice en el aire o se forme una neblina o espuma.

Con particulas muy finas (menores a 10 p), la concentracion del combustible
en el "LIE" es la misma gque se presenta en una mezcla uniforme vaporfaire. Sin
embargo, a medida que aumenta el tamafo de la gota, el "LIE" tiende a disminuir.
Estudiande este problema [13] se ha encontrado que |as gotas mas grandes tienden

I =TT —
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a caer en el frente de la flama y como resultado de la concentracion en el frente de
la flama, se aproxima al valor encontrado en el (LIE), para mezclas de gotas finas y
vapores. En los rocios, el movimiento de las gotas afecta la composicion de la mezcla
y por lo tanto, los {imites de explosividad, dando por resultado un comportamiento
muy complejo. Los efectos del tamaiio de las gotas se pueden observar en fa Fig.
I1.7.

Se han obtenido datos para vapores y neblinas de kerosina, tetralina, rocio de
kerosina vy la diamida de metileno [2].

Las flamas en las mezclas de vapor rociofaire se pueden presentar cuando se
desintegra la espuma formada por un liquido inflamable, asi, cuando se inflaman las
burbujas, facilitan la propagacién de la flama. El incremento de ia presion “Ap ”
desarrollado en un recipiente cerrado, cuando se quema una capa de espuma de
espesor “he ”, es proporcional 2 "he " e inversamente proparcional a "ha ”, o sea la
altura del espacio vapor encima del liquido antes de la espuma [5], es decir:

apa (iL6)
ha

Se han registrado presiones superiores a 2.0 kgfcm? en la combustion de
espumas en recipientes pequefios cerrados. Se ha encontrado, también, que existe
un riesgo adicional, en la produccion de espumas con el aumento de aire enriquecido
con O, al reducirse la presién, debido a que el O; es mas soluble que el N; en la
mayoria de los liquidos, asi que la presencia de espumas en un liquido combustible
representa un riesgo de explosién.

La espuma inflamable puede formarse a partir de un liquido no inflamable si
es generada por una mezcla de vapor inflamable en lugar de aire, al estudiarse este
problema [16), se encontrd que la explosividad de las mezclas CHafaire en espumas
acuosas, son afectadas por la humedad de la espuma y por el tamafio de la burbuja.
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Copitulo I, Coracteristicos de Inflomabilidod de Ggs_es y Vapores

II.8 DEFLAGRACION Y DETONACION

La velocidad de propagacion de una flama debida a una mezcla inflamable de
gases o vapores puede ser de unos pecos metros por segundo o de varios miles de
metros por segundo. La velocidad depende principalmente, de la composicién de la
mezcla, pero se puede modificar por otros factores. Algunas mezclas que transmiten
la flama lentamente bajo determinadas condiciones, en otras se vuelven sumamente
explosivas. De ahi la imposibilidad de diferenciar fas mezclas INFLAMABLES de las
EXPLOSIVAS, términos que ordinariamente se consideran sindnimos.

Cuando se enciende una mezcla inflamable, la llama que resulta, si no se
extingue, podra unirse a la fuente de ignicidn o propagarse a partir de ella; si se
propaga, la velocidad puede ser SUBSONICA, el fendmeno, se dice, es una
DEFLAGRACION, si por el contrario, la velocidad de propagacion es SUPERSONICA,
se trata de una DETONACION. En el primer caso, las ondas de presion tienden a
igualar l1a velocidad del sonido en todo el trayecto del equipo o instalacion en que se
efectia la reaccién de combustion, de modo que la caida de presion por la reaccién
{frente de la flama) es relativamente pequefia. En el segundo caso, la velocidad de
igualacién de presiones serd menor a la velocidad de propagacidn, por o que se
tendrd una reduccidn notable en la presion del frente de la llama; es mas, en la
mayoria de las mezclas de vapor combustiblefaire y a temperatura ambiente, la
relacion de presiones entre la presion maxima y la presion inicial en el recipiente
serd, en el primer caso de 8 a 1 aprox. y en el segundo caso excedera a 40:1 aprox.

El aumento de presidn es muy grande cuando se produce una DETONACION,
que es posterior al aumento de presion provocado por una DEFLAGRACION, la
distancia necesaria para que una deflagracidn se convierta en detonacion, depende
de la mezcla inflamable, |a temperatura, la presidn, tipo del recipiente {o continente)
y de la energia de la fuente de ignicidn. Con una fuente de ignicién poderosa, se
puede producir una detonacién inmediata a la ignicién, atn en un recipiente abierto;
sin embargo, cuando se trata de mezclas de vapores inflamables, la energia de
ignicion necesaria para iniciar una detonacidn es, en la mayoria de los casos, muchas
veces mas grande que la necesaria para producir una deflagracidn.

n
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I1.8.1 DEFLAGRACION

Cuando se produce una deflagracién en un recipiente esférico con volumen V
Y con un sistema de ignicidn central, el aumento aproximado de Presién AP, en un
instante "t ", después de la ignicidn viene dado por [11]:

AP =KPSi -t 3Pm (11.7)
n,T, MT

Pm=p, 99 —p 1a (I1.8)
nT, MqT;

K : Constante.

Si : Velocidad de Combustién.

P, : Presién inicial.

Pm : Presién maxima,

Ti : Temperatura inicial.

ny : Nimero de moles de vapor en la mezcla inicial.

Ng : Ndmero de moles de gases en la mezcla quemada.
M; : Peso molecular promedio de la mezcla inicial.

Mg : Peso molecular promedio de la mezcla quemada.
Tq : Temperatura de los productos de combustion,

El proceso se considera adiabatico.

Con otro tipo de recipientes o con sistemas de ignicién excéntricos, la pared
afectard el frente de la flama antes de que la combustién sea completa, por o que la
presién calculada sera diferente de la real. Ademds, adn en los recipientes esféricos,
el frente de la llama no es en realidad esférico, ya que la pared de! recipiente
tendera a alterar ia llama antes de que la combustién sea total.

I1.8.2 DETONACION

La relacién de presiones (P,/P,) a través del frente de la detonacién se puede
representar por [11]:

i
= M, +1 .
P, k2+1(k[ l+) (11.9)

ks : Relacién de calores especificos de los gases quemados.
k; : Relacion de calores especificos de la mezcla original.
M; : Nimero de Mach de la onda detonante respecto a la inicial y es funcion

de |a temperatura (T ) y el peso molecular (W) de las mezclas inicial y
final segin la relacion

!
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kM2 +1 (k +1PT W,

(11.10)
k,M,? kaTW;

II.9 PRESION DE EXPLOSION

La presién generada por una deflagracidon o detonacién es muchas veces la
necesaria para demoler una estructura (edificios, reactores, etc.). Como se vio
anteriormente, una deflagracién puede crear aumentos excesivos de presion 8:1 Yy en
una detonacion la relacién de presiones es en el orden de 40:1. Si se considera que
una estructura ordinaria puede quedar demolida por presiones diferenciales de solo
0.15 a 0.25 kg/cm?, no es de sorprender que aln estructuras de concreto armado,
hayan sido demolidos por una defiagracién.

Los estudios realizados [2] con gran detalle sobre los dafios causados por las
ondas de una explosién considerando las evidencias de ingeniero y la metalurgia.

Cuando una detonacidn causa que falle un recipiente, se forma una onda de
Choque, que se puede propagar hacia el exterior con una velocidad determinada por
las caracteristicas del medio que la transmite y la energia disponible.

St se conoce la velocidad de la onda de chogue "v", la sobrepresidn resultante
viene dada por:

2k Yv
P-pPs=pPs| =" ¥¥._1 II.11
e @y

k : Relacion de calores especificos.
a : Velocidad del sonido en el medic por el que se desplaza la onda de
choque.

El potencial de dadio calculado se puede ver en las TABLAS I1.1, y I1.2 [17].
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20 cm de espesor

Condiciones de Falla por Sobrepresion en Materiales | Sobrepresion
Fragiles Kg/em?

Ventanas de vidrio Generalmente se rompen, Falla ocasional de 0.04a20.07
marcos.

Paredes de ashestos-cemento | Se desintegra. 0042015

corrugado

Paredes de madera Fallas en estructuras. Destruccién de las paredes. 0072015

Muros de concreto ¢ tabique Fractura general de (a pared. 0.1520.25

ligero

Muros de tabigue recocido con | Rupturas, fracturas en fallas por flexign, 0.50a 0,60

TABLA I1.1. [6]
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Area o equipo

Presidn (psi)

Concecuencia

Cuarto de Control: Construccion de
cancreto.

Torre rectangutar: Estructura de
concreto,

Torre octagonal: Estructura de
concreto.

Torre fraccionadora: Montada
sobre pedestal de concreto.

Torre de regeneracion: Estructura
de acero.

Torre de regeneracion: Estructura
de concreto

Reactor rectangular de cracking:
Estruciura de concreto.

5.5
7.0

7.0
75

45
7.0

50
7.0

85
i6.0

80
120

Ruptura de ventanas.
Deformacion de la estructura.
Derrumbe del techo.

Derrumbe de muros de concreto.
Derrumbe de la estructura.

Fractura de fa estructura de concreto.
Derrumbe de la estructura y fa torre.

Fractura de la estructura.
Ruptura de encaje de [a torre y caida de la
misma.

Aflojamiente de tuercas de anclaje.
(aida de la torre.

Detormacion de la columna.
Caida de la torre.

Fractura de la estructura.
Derrumbe de 1a estructura y 2 torre.

Fractura de la estructura.
Derrumbe de 1a estruciura y la torre.

TABLA I1.2. Efecto de Nubes Explosivas, {6]
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Area o equipo

Presion (psi)

Concecuencia

Deiscbutanizador: Montado sobre
pedestal y zapatas.

Unidad para recuperacién de
vapor: Con estructura rectangular
de acero.

Horno de tubos fijos.

Edificio de mantenimiento.

Torre para enfriamiento de agua.

Tuberias: Soportadas por
estructura de acero.

9.5

60

1.5

60
6.5

03

50

03
35

35

Caida del reactor.

Derrumbe de 1a estructura,

Desplazamiento ligero de su posicion
ariginal.

Caida de la chimenea.

Derrumbe del horno.

Caida de techo de asbesto corrugado.
Deformacion de la estructura.
Derrumbe de muros de tabique,
deformacion seria de la estructura.
Derrumbe de Ja estructura.

Caida de tlumbreras de asbesto corrugado.

Derrumbe de a torre.

Deformacién de la estructura,
Derrumbe de la estructura y rompimienta
de la tuberia.

TABLA I1.2. Efecto de Nubes Explosivas (Continuacion).

l
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Area o equipo

Presion (psi)

Concecuencia

Tuberias: Soportadas por estructura de
concreto.

Tanques para almacenamiento: Techo
€anico y techo flotante.

Tanques para almacenamiento
esféricos.

35
5.0

35a6.5

790
7.5

2.0
9.5

Fracturas en la estructura.
Derrumbe de la estructura y rompimiento
de lineas.

Levantamiento de tanques vacies.
Levantamiento de tanques llenos o medio
llenos, dependiendo de su capacidad.

Deformacién de la estructura en tangues
llenos.

Deformacion de fa estructura en tanques
vacios.

Derrumbe de tanques llenos.

Derrumbe de tangues vacios.

TABLA I1.2. Efecto de Nubes Explosivas (Continuacién).

|
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I1.10 PARAMETROS DE LA DEFLAGRACION
I11.10.1 COMPOSICION DE LA MEZCLA

Cuando se produce fa ignicién de una mezcla inflamable en el extremo de un
tubo que tiene cerrado su otro extremo, con frecuencia la flama se propaga primero
a velocidad uniforme, caracteristica de una mezcla dada en un tubo de didmetro
determinado. Por lo tanto, la "velocidad de movimiento uniforme" es (til como base
para comparar la explosividad de varias mezclas. Debe notarse que para algim vapor
particular, cuando se quema con aire, arden mas rapidamente a medida que la
composicién de las mezclas se aproxima a los limites de explosividad y que cada
vapor inflamable tiene una velocidad caracteristica.

Algunas de las mezclas explosivas mds peligrosas, como etilenofaire,
acetileno/aire, etc. en las relaciones adecuadas, producen flamas DEFLAGRANTES
que se aceleran desde el punto de la ignicidn en ia extremidad del tubo y pueden
convertirse en DETONACIONES si el tubo es suficientemente largo.

I1.10.2 MOVIMIENTO DEL MEDIO

El movimiento del medio es un factor que a menudo tiene gran importancia en la
velocidad de propagacién de una deflagracién y, por consiguiente, en su violencia. El
movimiento puede ser preexistente u ocasionado por la misma flama;

1. El movimiento preexistente del medio sin remolinos, es decir, con flujo laminar,
se agrega a la velocidad de la flama en una mezcla en estado de reposo.

2. Es muy comin el movimiento debido a la expansién de la mezcla que arde. Si se
produce la ignicidn de una mezcla explosiva no confinada, la expansién debida al
calor de la llama puede ser entre 5 y 10 veces al volumen original y contribuye a
acelerar la flama. Teniendo en cuenta este efecto se ha deducido la velocidad
fundamental de la flama.

Se observa un efecto de expansién cuando se inflama una mezcla en i3
extremidad cerrada de un tuboc que tiene abierto su otro extremo. La flama se
propaga entonces mucho mas rapidamente que cuando se produce la ignicidn en
el extremo ablerto de un tubo cerrado por su extremo. Por igual razon, si se
inflama una mezcla explosiva de magnitud limitada, v.gr., CH./faire que se halla
estacionada en alguna galeria de una mina, lanza una flama en un trecho mucho
mayor que el ccupada por una mezcka antes de la ignicidn.

3. Si la velocidad de la flama no es muy alta, el movimiento debido a la conveccién
causada por los productos calientes de ia combustién es importante en sus
efectos. La conveccidn tiende a formar un remolino en los gases ascendentes, o
que se comprueba por la deformacion de fa superficie de |a flama.

Arrestadores para Floma en la Proteccién de €quipos Industriales
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La turbulencia del medio explosivo tiende a ensanchar el frente de la flama y por
consiguiente, a aumentar el grado de combustidn por unidad de tiempo. La
turbulencia puede ser producida por un ventilador, a tal grado que una mezcla
que de otra suerte arderia reposadamente puede romper el recipiente de vidrio.
La turbulencia debida a la entrada rapida de una mezcla Gasolina/aire permitid la
realizacion practica del motor de explosién interna. La turbulencia ocasionada por
obsticulos que suponen al destizamiento libre de fa flama, pueden aumentar
mucho su velocidad y su violencia; v.gr. la velocidad a flujo laminar de una flama
de 10% CH.faire en un tubo liso de 30 cm de didmetro fue de 1.70 m/s
solamente; en cambio se alcanzaron velocidades de 300 a 600 m/s en diversas
partes dei tubo provisto con una serie de anillos de acero que dejaban un orificio
de 10 cm de didmetro a intervalos de 30 cm. La turbulencia producida por una
detonacién de una carga explosiva de alto poder en una mezcla de 9% CH./aire,
produjo una velocidad de la flama de 1950 m/s.

En circunstancias favorables, v.gr., en un tubo liso, aparece la resonancia
acustica durante ef paso de la flama y hace que vibre. E! fiujo laminar de la flama
en un tubo abierto en el extremo de ignicién es sequido por un periodo de
vibracion que puede persistir hasta que la flama llega al extremo del tubo y
puede originar una onda detonante si fa mezcla es muy explosiva (reactiva) [17].

La frecuencia de las vibraciones de la flama se pueden deducir de las fotografias
tomadas por una cdmara con cilindro giratorio 0 de los registros manométricos.
Ambas concuerdan con las frecuencias fundamentales (y algunas veces con las
armdnicas) calculadas para una columna de gas de la misma longitud de! tubo, si
se tienen en cuenta las diferencias de las propiedades acusticas de los productos
calientes que avanzan siguiendo a la flama y del gas frio, sin arder que estd
frente a ella y, por lo tanto, son pruebas visuales de un movimiento general en fa
columna de gas [18]. Las vibraciones de un tubo de pocos metros de longitud se
pueden amortiguar cerrando parcialmente [a extremidad abierta con una plancha
metdlica o un tapén de fibra de vidrio, pero el cierre total permite que se
produzca |a resonancia. En un tubo large de 32 m de largo y 30 ¢cm de didmetro,
las vibraciones no se amortiguaron al cerrar el extremo abierto, sino mas bien se
intensificaron.

tuando el tubo estd abierto por el extremo opuesto al de ignicidn o cuando esta

_abierto en ambos extremos, generalmente se producen vibraciones en la columna
"de gas, que pueden ser violentas en el primer caso. Las vibraciones se ponen en

evidencia por el movimiento oscilatorio de la flama.

I1.11 VELOCIDAD FUNDAMENTAL DE LA FLAMA

Se han hecho determinaciones de la velocidad de una flama plana que se

propaga en una mezcla tranquila, esto es, en la que no hay movimiento de masa.
Esta es la velocidad basica de transmision de la flama de una capa a otra en una
mezcla inflamable, exenta de complicaciones debidas a movimientos de la masa, i.e.,
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flujo o turbulencias; su interpretacion fisico-quimica es, quizd, e! problema principal
en la teoria de la flama.

Mallard y Le Chatelier [7] opinaron que la velocidad normal en una
deflagracién se puede observar en la propagacién de flamas no aceleradas por
turbulencia, ni por la expansidn de los gases de combustién, en tubos
suficientemente amplios para eliminar el efecto de enfriamiento de las paredes. Esto
puede suceder si la flama corriese en un plano con &ngulo recto respecto a la pared
det tubo, lo cual no sucede en la practica. Muchos investigadores [6] a [10} han
deducido las velocidades de combustion de muchas mezclas por mediciones
efectuadas en el cono interno de la flama de un mechero de Bunsen. Se han
realizado otras mediciones de la velocidad produciendo flamas planas.

a) VELOCIDADES NORMALES DEDUCIDAS DE FLAMAS EN TUBQS

Los registros fotograficos del movimiento uniforme de flamas en mezclas
CH./aire en tubos horizontales de varios didmetros, indican que la velocidad
aumenta al aumentar el didmetro del tubo y que, al parecer, no alcanza el
maximo ni aln en tubos de 24 ¢cm de didmetro. Puesto que la superficie de la
flama en un tubo es mayor que la seccién transversal del tubo, la velocidad
observada de la flama en el tubo es mayor que la velocidad fundamental e igual a

[7]:
AREA DE LA FLAMA

Vi = =
¥~ AREA DE SECCION TRANSVERSAL DEL TUBO

La velocidad real es, en la practica, el doble (y adn mayor) de ia velocidad
fundamental. La deformacién creciente de ia flama al aumentar el diametro del
tubo hace que aumente la relacién entre las areas de flama y de la seccion
transversal del tubo; asi pues, la flama se propaga tanto mas rdpidamente
cuando mayor es el didmetro del tubo.

b) VELOCIDADES NORMALES DEDUCIDAS DEL CONO DE UN MECHERO DE
BUNSEN

El método de medicion de Gouy [9] se funda en la determinacion de la
velocidad de flujo de una mezcla gaseosa inflamable desde el orificio de un
mechero de Bunsen, con relacién al tamano del cono interno de ia flama. La
flama es estacionaria y los gases estdn en movimiento, no obstante lo cual, la
medicién da la velocidad de la flama en relacién con el medio. Se puede
demostrar que en cualquier punto de la flama, la velocidad, en relacién con el
medio, es igual {en direccién vertical) a la velocidad de los gases, muitiplicada
por el seno del angulfo entre la superficie de la flama y el eje del mechero o bien,
que la velocidad es igual al volumen de gas que sale por unidad de tiempo
dividido entre el area total de la flama.
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¢) VELOCIDADES FUNDAMENTALES A PARTIR DE FLAMAS EN BURBUJAS DE
JABON

El método ideado por Stevens [9], seguido por Fioch [10] y otros [13], se
basa en mediciones de la vefocidad de flama en una mezcla explosiva encerrada
en una burbuja de jabén e inflamada por una chispa eléctrica en ef centro. La
pompa no ofrece resistencia medible a la expansion de los gases y su contenido
arde con una cubierta expansiva de flama que se fotografia con una cdmara de
cilindro giratorio o cinematografica. La velocidad se deduce de la superficie de la
flama y mediante una correccién por la expansidn térmica, se reduce a la
velocidad fundamental de la flama.

Este método es particularmente util para mezclas de combustién rapida, v. gr.,
de combustible, con Oy, en los cuales no son muy adecuados los otros métodos.
No es tan (til en mezclas de combustidn lenta va que el fendmenc de difusion
deforma ia flama y dificulta la determinacion de las velocidades. Por lo anterior,
no se tienen muchos datos para fundar una comparacidn de resuitados entre este
y otros métodos. Se ha demostrado; sin embargo, que hay una buena
concordancia [13] entre los resultados obtenidos en el intervalo de mezclas de
CO/0; de (31% a 91% CO) entre los métodos del mechero de Bunsen y el de la
burbuja de jabén.

d) VELOCIDADES FUNDAMENTALES OBSERVADAS CON LLAMAS PLANAS

Se ha desarroliado un mechero de gas con & cm de didmetro [10] en el que se
forma una flama plana con corriente uniforme y sin remolinos. En el experimento
se mantuvieron ardiendo mezclas de Ci/aire y Cy/aire en sus LIE a régimen
laminar de aprox. 5 cm/s.

I1.12 TEORIA DE LA VELOCIDAD DE COMBUSTION

Suponiendo que la propagacidn de la flama en DEFLAGRACION se determina
por la conduccién de calor desde la capa en combustidn de la mezcla a la capa
contigua sin arder. Se han propuesto ecuaciones para relacionar la velocidad de
combustidn con la conductividad térmica y la temperatura de ignicién. En los intentos
recientes para analizar el fendmeno, se ha desechado la idea de que la temperatura
de ignicion es un factor que rige fa velocidad de la flama y se han buscado otros
pardmetros, v.gr., velocidad de reaccién, la importancia relativa de la conduccién de
calor y la difusién de atomos y radicales libres.

|
l
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I1.13 DEFLAGRACION EN RECIPIENTES CERRADOS

Los factores que gobiernan el movimiento de la flama en un recipiente cerrado
son muy semejantes a los que lo determinan en uno abierto, pero el andlisis del
fenémeno es mas complicado por las razanes siguientes:

a) La presién gas en que se propaga la flama crece progresivamente durante la
combustién y esto calienta al gas que estd delante de la flama, por o que la
velocidad de combustidn es funcion de la temperatura y la presion.

b) La flama se propaga por la mezcla que se mueve con velocidad que varia
considerablemente durante el desarroilo de ia fiama.

Por ejemplo, en las condiciones geométricas mas simples, es decir, la ignicion
por medio de una chispa eléctrica en el centro de un recipiente esférico, la flama
se propaga de manera aproximadamente esférica (salvo en mezclas de
combustién muy lenta) gue en el periodo inicial desarrolla poca presion, pero un
gran movimiento radial, hacia el exterior del medio, en la superficie de la flama y
en un estado mas avanzado aumenta répidamente la presién (debido a una
superficie mayor), pero origina una expansion radial mucho menor en la
superficie de la flama.

En la TABLA I1.3 se presentan algunos ejemplos de las presiones producidas
por la explosidn de gases combustibles comunes mezclados con aire. Las mezclas
fueron en cada caso las que produjeron la presién maxima y son un poco mas
concentradas que las mezclas estequiométricas para la combustién total, esto es,
las mezclas que producen el calor maximo y la temperatura mayor.

En recipientes no esféricos, las presiones que se alcanzan generalmente son
menores a las que se muestran en la TABLA I1.3, pero hay una excepcidn de
importancia practica; cuando un recipiente esta dividido en compartimentos
{como sucede en algunas cajas de equipo A PRUEBA DE EXPLOSION) y estan
comunicados por un orificio por el cual puede pasar la flama. En estas
circunstancias, la explosién que se origina en un compartimiento puede arrojar
algo de la mezcla sin quemar al segundo compartimiento, de tal suerte que
cuando la flama pasa a este, inflama una mezcla que se encontraba previamente
a mayor presion. La explosion en el segundo compartimiento es mds rapida
debidoc a que se ha ocasionado mayor turbulencia y es posible que la
contrapresién por el orificio no sea suficiente para mantener una presion igual en
los dos compartimientos durante la explosién del segundo. En tales condiciones
se han desarrollado presiones de mas de 16 kg/cm? para mezclas CH./aire.

Para cualquier combustible, la presidn maxima gue se puede alcanzar y la tasa
de aumento de la presion son considerablemente mas altos con mezclas de
oxigeno que con mezclas de aire.
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Sustancia | _. LIE Lsg | Concentracién | L= | ¢ | p
quimica | FO™MUR | o0 vol.) | (% Vol.) E‘“’(“o};“\’,':,‘_’)t"“ ) | 0 |(bar)

Matana CH. 50 150 9.47 2.226 2,588 8.97
Acetieno CHa 25 100 772 2539 | 2919 | 995
Eteno CiHs 2.7 36.0 6.54 2,364 2,687 9.37
Etano CHe 30 12.4 5.64 2,259 2,590 9.02
Propeng CiHg 2.4 o 4,44 2,334 2,700 063
Propano CiHs 2.1 9.5 402 2,267 2,632 9.9
n-Butano CHip 1.8 8.4 312 2,270 2,635 9.59
benceno CeHe 13 79 277 2,342 2,706 9,58
n-Hexano CeHia V2 7.4 2.16 2273 2,639 9.67
n0ctano Cghas 0.95 7.0 1.65 2,275 2.642 9.72

TABLA IL.3. Resumen de Datos de Combustian para Combustibles
Representativos [15].

||
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CINETICA DE LA FLAMA
Y LA COMBUSTION.

INTRODUCCION

La cinética, como se entiende aqui, procura identificar las reacciones quimicas
elementales entre los dtomos, radicales libres y moléculas que se presentan durante
las combustiones lenta y rapida de los gases combustibles, la prediccion de fas
velocidades de la reaccion total y las condiciones para la ignicidn (inflamabilidad,
explosividad) de los combustibles gaseosos a partir del conocimiento de las
velocidades de reaccidn y los efectos de las reacciones elementales bajo diferentes
condiciones externas. Los bien conocidos defectos de los métodos actuales para
probar los combustibles, particularmente los que se emplean para los motores a
explosion interna y en la seguridad de los procesos, son debidos a esta falta de
conocimiento; en la medida en que se ponga remedio a lo anterior, se daran
herramientas de trabajo para los técnicos que trabajan en las industrias quimica y
petrolera, asi como para la seguridad en la operacidn de las plantas. Ain cuando los
avances realizados en los Ultimos afios han sido considerables, en un trabajo de
extension del presente, solo se pueden mencionar algunos de los resultados mas
importantes desde el punto de vista de la operacién y seguridad de las plantas de
proceso quimico.

III.1 ANTECEDENTES

La cinética quimica clasica aborda el estudio de las reacciones quimicas bajo
condiciones ideales, las cuales, generalmente implican una temperatura que es
constante en tiempo y en espacio, ademads de que las concentraciones de las
sustancias reaccionantes son constantes en espacio.

“
l
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La labor de la cinética macroscdpica es estudiar las reacciones quimicas en
sentido macroscépico bajo las condiciones reales en las que estdn ocurriendo, ya sea
en la naturaleza o en la industria, donde los efectos que acompanian los procesos
fisicos son superpuestos en el dominio de los procesos quimicos. Los mas
importantes de estos procesos fisicos son la difusién de los reactivos iniciales y fos
productos de reaccidn y la evolucion y dispersién de calor.

Esto es, el tema especifico de la cinética macroscopica es la investigacion de
los papeles de difusidn, transferencia de calor y conveccion.

El estudio de tan complejos procesos incluye la transferencia de calor y
material, asi como transformaciones quimicas tiene un triple propdsito.

En primer fugar, se examina fa ocurrencia de los procesos quimicos bajo
aquellas condiciones que tienen un valor practico. Las disciplinas de importancia
prictica estan basadas en la cinética macroscépica, por ejemplo, LA TEORIA DE
COMBUSTION, la teoria de los procesos de disolucidn y la teoria de los procesos
cataliticos en ingenieria quimica.

En segundo lugar, el estudio de la cinética macroscdpica nos brinda métodos
valiosos para descubrir los verdaderos mecanismos cinéticos de los procesos
quimicos, el estudio directo se hace dificultoso por la evolucidn de calor. En este
caso, €l estudio de los procesos térmicos y de difusion tienen por objeto comprender
su influencia y de ese modo aislar la cinética quimica en su forma elemental. Los
métodos para investigar la cinética de las reacciones altamente exotérmicas con
respecto a las condiciones térmicas han llegadoe a ser particularmente importantes. €l
estudio de la cinética de las reacciones de combustién con respecto a los limites de
explosion, las velocidades de propagacidon de las flamas y la cinética de las
reacciones exotérmicas heterogéneas con respecto a las condiciones criticas de
ignicidn y extincion.

En tercer lugar, al estudiar la cinética macroscépica de las reacciones quimicas
también se pueden obtener informacidn de valor sobre las leyes relativas a los
procesgs de transferencia de calor y material por si mismos y en particular, los
procesos de difusion convectiva los cuales son a menudo estudiados en asociacién
con los procesos quimicos.

Las principales divisiones de la cinética macroscopica son:
1. La cinética de difusidn en la cual se estudia el papel de la difusion en la
marcha de las reacciones quimicas heterogéneas para los casos donde se puede
omitir la influencia de los efectos térmicos.

2. ia teoria de combustion, la cual examina el papel de la transferencia de calor
sobre la trayectoria de las reacciones homogéneas exotérmicas.
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3. La teoria de las reacciones heterogéneas exotérmicas en fa que se apoyan
la mayoria de los casos complejos donde la difusién y transferencia de calor son
de importancia fundamental.

De este modo, la cinética macroscopica resulta de la sintesis de dos
disciplinas cientificas: La cinética quimica por una parte y la teoria de los procesos de
difusion y transferencia de calor por el otro.

II1.2 ELEMENTOS DE LA CINETICA QUIMICA
IIL.2.1 La Velocidad de una Reaccidon

Todas las reacciones quimicas estan divididas en dos categorias: Homogéneas,
que se llevan a cabo en una sola fase y heterogéneas que se dan en la superficie de
separacion entre fases.

La velocidad de una reaccidn homogénea es entendida como la cantidad de
sustancia reaccionando en una unidad de volumen por unidad de tiempo. Esta misma
cantidad representa el cambio en la concentracidn de la sustancia por unidad de
tiempo, por ejemplo, la derivada de !a concentracién con respecto al tiempo.

La velocidad de una reaccidn heterogénea estd definida como la cantidad de
sustancia reaccionante por unidad de superficie en una unidad de tiempo; esta no es
mas grande directamente relacionada con el cambio en la concentracién.

En ambos casos, las velocidades de reaccidn son funciones de la temperatura
y de Ia concentracién de las sustancias participantes en la reaccidn.

I11.2.2 Reacciones Simples y Complejas

Todas las reacciones (sin tomar en cuenta las homogéneas o heterogéneas) se
pueden dividir en reacciones simples y complejas.

Se MNaman reacciones simples a aquellas cuyas wvelocidades dependen
solamente de las concentraciones de los materiales iniciales y no de las
concentraciones de los preductos formados. Las reacciones complejas se refieren a
aquelias en que sus velocidades dependen de las concentraciones de los materiales
iniciales y finales o (mas frecuentemente) de los productos intermedios de fas
reacciones,

Las concentraciones de los productos intermedios son generalmente dificiles
de determinar y se encuentran sujetos a variaciones considerables en el tiempo, que
fomenta una dependencia aparente de |a velocidad de reaccién en el tiempo.

|
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II1.2.3 El Orden de una Reaccién y la Energia de Activacion

La dependencia de la velocidad de reaccién sobre las concentraciones de las
sustancias participantes en esta son usualmente descritas por una ley de potencias
fenomenolégica que tiene la siguiente forma:

W= kCa™ . Cg™8 - ..., (111.1)

donde W es la velocidad de reaccidn y Ca, Cg ... 500 las concentraciones de las
sustancias A, B, ... participantes en la reaccion.

El coeficiente k, el cual depende exclusivamente de {a temperatura, se llama
la constante de velocidad o constante de rapidez y el exponente m es el orden de {a
reaccion. Hay una distincién entre el orden de la reaccidn con respecto a un reactivo
individual (p.e., el orden de la reaccién con respecto a la sustancia A es my) vy el
orden global, el cual es igual a la suma de todos los exponentes:

ms=ma+ Mg+ . (I11.2)

Para reacciones en fase gaseosa, el orden global es también Ilamado el orden
con respecto a la presidon total.

La dependencia de [a constante de velocidad de reaccién con la temperatura
se define en términos de la expresién de Arrhenius:

K = ze®/RT, (H1.3)

T es la temperatura absoluta, R es la constante de los gases, E y z son
constantes las cuales son caracteristicas para la reaccién quimica dada. La cantidad E
es llamada la energia de activacidn y z, el factor de frecuencia,

En el caso de una reaccién simple, las cantidades C que aparecen en la ec.
(I11.1) representan fas concentraciones de los reactivos iniciales solamente. En el
caso de una reaccién compleja, la ecuacién (III.1) incluird también las
concentraciones de los productos de reaccion, algunas veces los productos finales,
pero en la mayoria de los casos productos intermediarios.
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I11.3 CINETICA QUIMICA DE LAS REACCIONES DE COMBUSTION

Las reacciones de combustién estan caracterizadas por la generacion de
grandes cantidades de energia. Solo en algunos casos aislados, esta energia es
convertida directamente en el equiiibrio en energia térmica de los productos finales
de reaccion. En ia mayoria de los casos, los productos intermediarios activos como
radicales, dtomos libres, moléculas labiles (por ejemplo, perdxidos), los cuales
soportan el exceso de energia quimica, son los primeros en ser formados,
dnicamente en las etapas posteriores de la reaccidn estos son convertidos en
productos estables finales. Estos intermediarios dejan su huella sobre el mecanismo
global de la reaccién y la cinética de los procesos mds comunes de combustign, Las
reacciones verdaderamente importantes para propdsitos practicos contienen cadenas
cinéticas muy complejas. Et mecanismo quimico y la cinética de tales reacciones aun
no han sido elucidados definitivamente en muchos casos, al estudiarlos, las
dificultades conectadas con su cinética compleja y aquelias inherentes a la teoria de
combustién por si misma estan superpuestas una sobre otra.

En las reacciones que envuelven moléculas orgénicas complejas, el numero de
posibles intermedios llega a ser muy grande. Las reacciones de combustién mas
importantes de este tipo, desde el punto de vista industrial son los procesos de
oxidacién de los altos hidrocarburos. Para dirigir tales procesos sobre una via quimica
particular es posible sdlo referirse al procesamiento de catalizadores de alta
especificidad. En ausencia de estos factores de direccidn, los procesos se diversifican
hasta llegar a un punto en que su descripcién cuantitativa se hace impracticable.
Para los tipos de procesos complejos, puede ser una gran ventaja usar esquemas
modelo cinéticos, los que describen aproximadamente lo complejo y envuelven la
combinacion de muy diversas reacciones elementales a través de una secuencia de
etapas sucesivas. Cada una de estas etapas reemplaza un grupo completo de
reacciones paralelas y sucesivas: Las sustancias participantes en ellas no estan
definidas especificamente y solo estan representadas simbdlicamente. En cada etapa
se selecciona una ecuacion cinética simple, la cual expresa aproximadamente 13
cinédtica. Para tal propésito se muestra un ejemplo de este esquema modelo para mas
adelante apliicarlo a la oxidacion de los hidrocarburos.

\I
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I11.3.1 La Reaccion de Hidrogeno y Oxigeno

La oxidacién del hidrégeno es usualmente empleada como modelo de reaccion
con cadenas ramificadas. Su mecanismo quimico ha sido muy extensivamente; el
mecanismo que es aceptado hoy generalmente para la oxidacion del hidrégeno es el
que fue primeramente propuesto por Lewis y von Elbe [12].

El esquema de reaccién basico sigue consideraciones gquimicas senciflas. Si
tenemos atomos libres de hidrégeno u oxigeno excitados en una mezcla de H; + Ox.
Es obvio que se llevara a cabo una reaccion en cadena:

H+ 0;=0H + 0, (111.4)
O + H; = OH + H. (111.5)

Las reacciones (I11.4) y (II1.5) forman la cadena basica. Esta cadena es similar
a primera vista a la reaccién de cloro o bromo con el hidrégeno, pero difiere de estas
por un punto extremadamente importante: Ninguno de los productos es un producto
terminal. Aqui en lugar de moléculas estables, se forman los radicales hidroxilo OH,
que toman parte en una reaccion subsecuente:

OH + Hz = H,O + H. (I11.6}

Como resultado de estas reacciones, la concentracion de atomos libres de
hidrégeno se eleva en una progresidn geométrica. Los atomos libres y los radicales
son intermedios activos de corta vida de los productos de reaccion. Estos
desaparecen rapidamente (se recombinan) sobre las paredes del recipiente o el
bulto. Estas reacciones en cadena de rapida terminacion sobre las paredes o el bulto
son escritas como

H + pared = V2 Hy, (I111.7)
H+ O+ M=HO; + M, (I11.8)

donde M es una tercera particula arbitraria. Las reacciones correspondientes para un
atomo de oxigeno pueden ser ignoradas para una primera aproximacidn, desde
donde la probabilidad de propagacién en cadena para este es demasiado alta. Como
puede verse en la reaccion (I11.8), la terminacion de cadena en el seno no conduce a
una molécula estable, sino a un peréxido de tipo radical HO;, el cual todavia contiene
energia quimica superflua y es un intermedioc activo de larga vida. Este radical puede
participar en reacciones de propagacién de cadena lenta:

HQO; + Ha = H:0; + H, (I11.9)

HO; + H; = H;0 + OH. (I11.9a)
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A causa de este tipo de reaccion, es posible que llegue a existir un lento
incremento en la velocidad del proceso total con el tiempo. Desde punto de vista de
la cinética del proceso global, las reacciones (II11.9) y (II1.9a) son equivalentes cada
una a un perdxido radical inactivo que puede llegar a convertirse en una particula
activada y de este modo propiciar una reaccién en cadena. La seleccién entre ellas
puede ser hecha sélo con base en un analisis directo de la mezcla reaccionante para
la concentracién de peréxido de hidrégeno presente,

Para describir la cinética completamente se debe introducir todavia otra

degradacion del radical perdxido sobre la superficie de las paredes del recipiente
(terminacién de cadena lenta):

HO; + pared — destruccion (ITL.10)
y el proceso autocatalitico de propagacion de cadena:

HO; + Hy,0 = HyQ; + OH, (iI1.11)

HO; + H;0; = H0 + O; + OH. (III.11a}

Las reacciones (II1.4)-(II1.11) pueden ser usadas para explicar todos los
aspectos referentes a la cinética de reaccién y los limites de inflamacion. A muy
bajas presiones, la ramificacién de cadena esta limitada por una terminacion rapida
sobre la reaccion via paredes (II1.7). Aumentando la presidn total se previene que los
atomos de hidrdgeno se aproximen a la pared y esto también explica el limite inferior
de inflamacién de la cadena. En la reqgién entre los limites superior e inferior (la
peninsula de inflamacién), la concentracion de los &tomos de hidrogeno se eleva
exponencialmente con el tiempo. Con un incremento adicional en [a presion, la
ramificacién de las cadenas estd limitada por su terminacion rdpida por colisiones
ternarias en el bulto [ec. (II1.8})]. Esto explica el limite superior de ignicion de la
cadena. Por arriba del limite superior, la energia quimica se acumula en el radical
inactivo peroxido HO,. La velocidad del proceso globat depende entonces de las
reacciones (II.9) y (II1.10), {as que los convierten en especies mas activas. En
particular, la reaccion (II1.11) explica el fenémeno de autocatilisis para los productos
finales de reaccion, p.e., agua. Este fenémeno fue observado por arriba del limite
superior por Chirkov.

Con un incremento adicional de la presidn, se observa el también Hamado
tercer limite de inflamabilidad; su caricter puede diferir de acuerdo al estado de la
superficie de las paredes del recipiente de reaccion. Por otra parte, la velocidad de la
reaccién autocatalitica se incrementa marcadamente con ia presion y esto puede
dirigir a una explosion térmica. Por otra parte, un aumento en la presion hace
sobresalir la importancia de los papeles que desempefian las reacciones (I11.9) y
(Ii1.11) en comparacion con la reaccion lenta de terminacion de cadena (I11.10); esto
puede llevar al tercer limite de inflamabilidad de cadena. Sin embargo este (ltimo se
observa sélo bajo las condiciones en que la reaccién de terminacidn (111.10) es tan
intensiva que no permite la inflamacién térmica. La velocidad del lento proceso de
terminacién es fuertemente influenciada por la composicién de las paredes del
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recipiente. En especial, las superficies protegidas con varios recubrimientos (cloruro
de potasio, bdrax, etc.) pueden causar la destruccidn de los radicales HO; que ocurre
a una alta velocidad. En recipientes tratados con estas sales, el tercer limite de
inflamabilidad de cadena no es enmascarado por una explosion térmica y puede
observarse experimentaimente.

IIL3.2 La Reaccion del Monédxido de Carhono con Oxigeno

E! mondxido de carbono no solamente es un importante componente de gases
combustibles industriales o como preductar de gas ¢ gas de agua, también juega una
parte muy importante como intermediario en la combustion de combustibles sélidos
carbondceos y de hidrocarburos gaseosos y liquides, como veremos mas adelante,
para la cinética de reaccion de las flamas de hidrocarburos, inctuso en exceso de
aire, es un hecho que la oxidacion de CO demuestra ser el factor determinante.

En este mecanismo de reaccién, una pequefia cantidad de vapor de agua
como impureza representa un papel muy importante. La combustién del mondxido de
carbono seco es muy dificultosa y no es de valor técnico. En presencia de vapor de
agua, el mecanismo para la oxidacion de CO demuestra estar intimamente
retacionado con el mecanismo de la oxidacién del oxigeno. La principal reaccién en
cadena que toma lugar a través de la participacion de radicales hidroxilo y atomos de
hidrogeno es

OH + CO = CO; + H, (I11.12)
H+0;=0H+ 0. (I11.13)

La reaccion elemental de terminacion de cadena es la misma que ocurre en la
oxidacién del hidrogeno:

H+ 0+ M=HO;+ M, (I11.14)
Esta puede ser seguida por una reaccién lenta de propagacién en cadena

HO; + CO = CO; + OH. (II1.15)
Con una concentracion de hidrégenc lo suficientemente alta, también es posible una
rapida ramificacién con el mismo mecanismo como ocurre con la oxidacion del
hidrégeno:

O+ H;=0H+ H. (I11.16)

La velocidad estacionaria de la reaccion depende del mecanismo de

generacion de cadena, el cual aparentemente esta asociado con las reacciones
heterogéneas en la superficie de las paredes. De estas reacciones, cuyo mecanismo

detallade es irrelevante, resuita en la disociacién de agua a radicales hidroxilo
{probablemente via perdxido de hidrégeno). Su velocidad es proporcional a Ja
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concentracion de agua y no depende de la concentracién de oxigeno. Desde que el
oxigeno participa en la reaccién de ramificacion (111.13) y Ia reaccidn de terminacién
de cadena (IlI.14), la velocidad de la reaccién general no depende de! oxigeno
cuando estd presente en altas concentraciones. Esta conclusion la obtuvieron Barskii
y Zel'dovich a través del analisis de datos experimentales de las velocidades de
propagacion de flama [3].

II1.3.3 La Inflamaciéon en dos etapas y un Esquema Modelo para la
Oxidacion de los Altos Hidrocarburos

Para la mayoria de los combustibles de importancia industrial (hidrocarburos
con distintos atomos de carbono en la molécula) el nimero de productos
intermediarios de oxidacién es tan grande que resulta completamente improbable
que el procese pueda tomar lugar con un sencillo esquema cinético definido. En estos
€asos, el mecanismo completo de la reaccidn de combustion debe incluir un vasto
nimero  de etapas paralelas y sucesivas. Con nuestro presente nivel de
conocimiento, una descripcidn cinética abundante del proceso estd completamente
fuera del contexto. En tales casos, debemos limitarnos a ia descripcidn cualitativa del
mecanismo de cinética refiriéndones a un esquema modelo. Cada reaccién en este
esquema es una reflexion simbdlica de un grupo completo de procesos elementales
y cada simbolo quimice en las ecuaciones de las reacciones denota un grupo
completo de sustancias que juegan un papel cinético similar.

La caracteristica mas remarcable asociada con la combustién de altos
hidrocarburos es la inflamacion de dos etapas descubierta y estudiada por Neiman y
sus colaboradores. La descripcion de este fendmeno es la siguiente: En un rango
definido de temperaturas y presiones aparece una flama fria en la que la reaccién de
oxidacién no se desarrolla completamente; se ha encontrado que los productos de
oxidacion de la flama fria contienen una gran concentracion de aldehidos, peréxidos
organicos y otros compuestos orgdnicos gque contienen oxigeno. La compleja
estructura de estos productos inmediatamente indica la imposibilidad de describir la
oxidacidén con un esquema cinético especifico. La regién de oxidacién de la flama fria
estd limitada por la presion y por la temperatura. Con un rango particular de
temperaturas, la cinética global de las reacciones tiene un coeficiente de temperatura
negative, de acuerdo con esto, la presidn critica de ignicidon disminuye con la
temperatura. De esta forma, una flama fria es un proceso de combustion auto-
inhibido. Por otra parte, con un rango especifico de valores para las condiciones
iniciales, la inflamacién de ftama fria ocurre, luego la flama fria cambia
espontaneamente a una flama caliente (que es la razén del término “inflamacidn en
dos etapas”). .

El patrdn entero del fendémeno descrito anteriormente puede ser explicado con
un esquema cinético modelo, en este esquema toman parte dos productos activos
intermediarios: X y Y. Por activo consideremos cualquier producto cuya velocidad de
formacidn se incremente con un aumento en su concentracién —sin tomar en cuenta
el mecanismo de aceleracion real, ya sea una reaccién de cadena con cadenas
ramificadas o cualquier otro proceso autocatalitico. l.a principal caracteristica del
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esquema que se presenta es que el producto X e formado autocataliticamente a
partir de los reactivos originales y el producto Y, también autométicamente, a partir
del producto X. El esquema de reaccién puede ser expresado simbdlicamente con las
siguientes ecuaciones:

A+X=B+2X (111.17)
X+Y=B+2Y (111.18)
A+Y =B, (I11.19)

donde A representa los compuestos reactivos iniciales v B los productos finales de
reaccién. Cada uno de los procesos (111.17) y (I11.18), por supuesto, no puede tomar
lugar en un simple paso, sino con una secuencia de reacciones, p.e. una cadena
ramificada.

Una caracteristica interesante de este esquema es la naturaleza periodica de
los procesos que toman parte en una flama fria. La forma particutar de la region de
inflamacién para los hidrocarburos observada por Neiman [10] y otros investigaderes

es abundantemente explicada por el esquema presentado si se introduce una
reaccién adicional de descomposicion no autocatalitica del producto X en este:

X=Y +B. (II1.20)
Entonces, las ecuaciones cinéticas de velocidad tienen la forma de:

d(X)

dt =K (ANX )~k (XY ) -Ka(X ), (111.21)
9 - k00N ) ka0 (1m1.22)

Con valores pequefios de (Y), el limite para una ignicién de flama fria es dado
aproximadamente por 1a condicién

ki (A) = Ka. (111.23)

Esta condicién también da un [imite inferior de temperatura de la regién de oxidacién
de la flama fria. La influencia de las dimensiones del recipiente de reaccion y de las
impurezas del gas inerte se explica faciimente si se asume que la reaccion (111.20) se
realiza parcial o completamente en las paredes del recipiente.
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Para valores grandes de (Y), la derivada d{X)/dt cambia su signo acercandose
a la presion critica:

oy= K1 (1I1.24)

El proceso asume una naturaleza periddica y la concentracién varia alrededor de un
valor critico. Si la energia de activacion de ia reaccion (111.18) es mayor que la de Ia
reaccién (I11.17}), la concentracion critica (Y) disminuye con la temperatura. Esto
significa que cuando se eleva la temperatura el grado de avance del proceso de
oxidacion de 1a flama fria disminuye y la flama fria degenera. Algunas ocasiones este
fenémeno es Ilamado e! limite superior de temperatura de la region para la oxidacion
de flama fria, pero segln investigaciones anteriores [6], este no tiene la naturaleza
de una condicidn critica.

El modelo cinético expuesto describe la naturaleza de! fenémeno observado
durante la ignicidn espontanea de hidrocarburos. Para flamas calientes, se requieren
modelos quimicas para el proceso completamente diferentes.

IIL.3.4 La Cinética de Reaccién de las Flamas de Hidrocarburos y la
Combustion del Monéxido de Carbono

La velocidad de propagacion de flama es determinada en la etapa final de [a
reaccion, donde se detecta la temperatura méaxima de combustién. La teoria de
combustion de los hidrocarburcs es enormemente simplificada por el hecho de que la
etapa final en diferentes combustibles hidrocarburos es fa misma. Esto consiste en la
combustién del mondxido de carbono formado en la etapa inicial que es preservado
dentro de la zona de reaccién hasta la dltima etapa. Las mediciones de Friedman et
al.[13] nos muestran que mientras los hidrocarburos estan presentes en la mezcla, la
oxidacién de CO se da alrededor de cinco o seis veces mas lentamente que en una
flama de mondxido de carbono puro. Esta accidn inhibitoria de los hidrocarburos
durante la oxidacién de CO puede ser explicada de acuerdo con Sokolik {7],
asumiendo que los atomos de hidrégeno que participan en la cadena para la
oxidacion del CO son destruidos por las moléculas de hidrocarburos para formar
radicales alquilo via reacciones de! siguiente tipo:

CnHansz + H = CrHaney + Hs. {111.25)

Tales reacciones exotérmicas se desarrollan con una probabilidad mas alta que el
proceso endotérmico

H+ Oz = OH + H, (IIL.26)
que forma parte del mecanismo de cadena en la oxidacién del mondxido de carbono,

Consecuentemente, los hidrocarburos terminan la oxidacién de cadena del CO. Como
resultado, el mondxido de carbono formado durante la combustién se acumula en el

o O R T e

56



e

Arrestadores poro Flama en la Proteccitn de €Equipos Industricles

sistema hasta que los hidrocarburos han desaparecido completamente. De este
modao, sigue Ja etapa final en la combustién del monéxido de carbono, cuya duracién
es determinada por el tiempo total de reaccién en la zona de la flama. Asi, se
encuentra que la velocidad de propagacion de todas las flamas de los hidrocarburos
se determina a través de la cinética de una reaccién general: La reaccién del
monéxido de carbono. Las caracteristicas cinéticas de la etapa final de la combustion
del CO son muy similares en todas las flamas de hidrocarburos.

ITI.4 GASES COMBUSTIBLES SENCILLOS QUIMICAMENTE: HIDROGENO.

De acuerdo con la teoria cinética de los gases {4], [11], se sabe que las
moléculas de un gas se encuentran en un movimiento rapido {agitacién térmica) y
chocan frecuentemente entre ellas. De esta manera, en el aire, las moléculas de
oxigeno chocan con las de nitrégeno algo asi como un billdn de veces por segundo,
pero no se produce ninguna reaccién quimica como efecte de estas colisiones. Esto
es lo gue podia esperarse de una simple “inspeccidn termodindmica” ya que las
moléculas de O, y N; son mds estables que sus compuestos, pero la estabilidad de
una mezcla de, por ejemplo, hidrégeno y cloro no se “espera” que sea muy estable
termodindmicamente, ya que el producto de la reaccidn, i.e. HCI, es mas estable que
la mezcla de molécutas Hp y Clz. AOn asi, tal mezcla puede permanecer casi sin
cambio por un tiempo indefinido si se conserva bajo ciertas condiciones; esto es, una
molécula de H; puede sufrir millones de colisiones con molécutas de Cl; sin farmar
HCl. Sin embargo, si se produce un ndmero moderado de atomos de hidrégeno v
cloro, v.gr., pasandolos por algin sistema de iluminacién {o produccidn de
radiaciones de alguna longitud de onda determinada que pueda disociar la molécula
de Cl;), se arranca la reaccidn, la cual puede alcanzar proporciones explosivas y
completarse en un tiempo tan corto que no se puede medir. La razon de esta
efectividad de los atomos de cloro es su habilidad para reaccionar con otras
moléculas de H; y Cl,, para formar, no solamente HCl sino con otros dtomos para
continuar el proceso:

H + Ciy—»HCl + CI; Cl + H;——® HCl + H; H + Cl;——® HCl + Cl, ete.

Este tipo de reaccion se conoce como REACCION EN CADENA, en donde un
solo atomo parece tener |a habilidad de desarrollar la reaccién de todas las moléculas
de algin recipiente conteniendo H, y Cly, pero no es este el caso, por que la cadena
se puede ROMPER removiendo el dtomo, de manera notable por superficies como las
paredes del recipiente donde los dtomos pierden su efectividad por un fendmeno de
ADSORCION, ademas, puede suceder gue se combinen nuevamente dos atomos para
formar, nuevamente, una molécula neutra.

Si se cambia el cloro por oxigeno en la mezcla, se presenta de inmediato una
disparidad importante; porque, a diferencia del atomo de cloro, el dtomo de oxigeno
producido en la reaccion

H+Q ————»OH+O0 (111.27)
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posee no una sino dos valencias fibres y el producto [OH] no es una molécula
neutra, como es el caso del HCI, sino un radical libre que tiene una valencia libre.
De aqui que, por las reacciones subsecuentes:

OH + H,—®H,0 + H (111.28)
O+H, —»OH+H (111.29)
OH + H,—®H;0 + H (111.30)

et atomo original de hidrégeno que entrd en la reaccion con una molecula de O, no
se ha recuperado solamente, sino que se han formado dos dtomos de hidrégeno con
capacidad para comenzar dos nuevas cadenas; la cadena, por o tanto, es
RAMIFICADA y aln cuando se sabe H; y O, chocan sin reaccionar, de inmediato
envuelve a la mezcla gaseosa por completo de forma explosiva, 2 menos que se
presenten suficientes procesos de rompimiento de la cadena y todas las ramas,
incluyendo la original, sean suprimidas. Esta udltima condicion se presenta a
temperaturas y presiones moderadas donde, por experiencia, se pueden mezclar H; y
Os sin peligro y pueden, en la mezcla, pasarse a un recipiente evacuado previamente.
Por encima de los 400°C; sin embargo, esta Oltima operacidn conduce
invariablemente a wuna explosion; las temperaturas elevadas incrementan
considerablemente la fraccion de las colisiones “exitosas” de H y O, etc. y los
"acarreadores de la cadena" O, H y OH" no se adsorben en las paredes del recipiente
con la velocidad necesaria para evitar la produccién de cadenas. Esta afirmacion se
puede establecer debido a que se puede pasar una cantidad pequefia de la mezcla en
un recipiente evacuado y caliente sin que se presente una explosion o alguna
reaccion entre los elementos, cuando hay relativamente pocas moléculas en el
recipiente, i.e., cuando la presion es baja, ocurren pocas colisiones relativamente, de
los acarreadores de cadenas con el O; y H;, comparadas con las colisiones que se
producen en las paredes, en particular cuando el recipiente es pequefio y delgado,
donde las cadenas se pueden romper méas ficilmente. Cuando el nimero de
moléculas, o la presidn exceden un limite critico, PRIMER LIMITE EXPLOSIVO, las
relaciones se invierten, la mezcla explota. Es evidente que este limite serd mayor a
medida que el recipiente se haga mas estrecho y empacando el recipiente con
fragmentos de algin material inerte, se puede suprimir por completo Ia posibilidad
de una explosién (v.gr. “boteflones” conteniendo acetileno). El limite depende
también de la naturaleza de la superficie del recipiente ya que la cadena se rompe
solamente cuando en la zona de contacto con el "acarreador”, la superficie de ia
pared tiene suficiente capacidad adsorbente. Las superficies, ain del mismo material,
- difieren mucho unas de otras en este aspecto y pueden sufrir cambios de naturaleza
alin poco clara que impiden una investigacién sistematica del primer limite de
explosion.

Existe una presidn critica por encima del primer {imite de explosion, el
SEGUNDO LIMITE DE EXPLOSION, por arriba del cual la mezcla no puede explotar
por si misma; esto permite la preparacion de mezclas por encima de 400° C,
agreqgando al recipiente primero el H, y después el O; en cantidades qué hagan que
la presién quede por encima del segundo limite de explosion o calentando el
recipiente lleno con la mezcla a baja temperatura. La mezcla reacciona lentamente
para formar agua, pero no expiota a menos que se reduzca {a presién por debajo del

————— S

58



RArrestadores pora Flomo en la Proteccidn de €quipos Industriales
= —— —— e

segundo limite de explosién debido a que se supone la existencia de un mecanismo
para la destruccion de los 4tomos de hidrégeno en la reaccidn.

H+ O+ M—»HD, + M (IIL.31)

M: es cualquier tipo de molécula, H,, Oz, H,0, o moléculas de algln inerte en
el sistema. El “tercer cuerpo”.

M sirve como receptor de energia y como estabilizador en la unién de H y Oy
es necesario porque cuanda chocan H y O, sin la presencia simultdnea del “tercer
cuerpo” en el lugar de [a colisién se apartan nuevamente después de una union muy
breve debido a la inhabilidad de la energia de union para autodisiparse excepto
cuando todas las energias en conjunto sean capaces de provocar la reaccién (II1.27).
Las dos trayectorias de reaccién de los atomos de hidrégeno, una conduce a la
cadena via la reaccion (II1.28) seguida de fa (II1.27) vy (I11.29), la otra en
rompimniente por via de la reaccién (111.31), se puede esquematizar como sigue:

H » H
0, —2 H
© OH——2—p H,0+ H } Reacciones (111.28),
H I11.27 I11.29
OoH —2 > H,0+ H ( )y {I1.29)
H
O+ M

> HO»+ M} Reaccion (111.31)

Sin considerar otras reacciones, el esguema muestra que a presiones INFERIORES al
segundo Iimite de explosién, mas de un tercio de los dtomos de H siguen la rama
superior y {a mezcla explota; a presiones SUPERIORES al limite, las moléculas en
recipiente se encuentran tan juntas que la posibilidad de un encuentro simultinec de
un Hy una O; vy el “tercer cuerpo” es tan grande, que mds de dos tercios de las
especies siguen la trayectoria inferior; los atomos de hidrégeno (H) desaparecen con
el tiempo y la mezcla no explota. Las relaciones cuantitativas entre las dos
trayectorias de reaccion, que fijarfan el limite de explosion a la presién en fa cual
exactamente Una tercera parte de los atomos de H siguen la trayectoria superior y
los dos tercios la trayectoria inferior y la ramificacion y el rompimiento de las
cadenas se balancean mutvamente y son modificadas por reacciones adicionales;
independientemente de que aln a esta presion algunos dtomos H (aunque sea en
una fraccidn inapreciable) se destruyen en la superficie, parece que el radical HO,,
un acarreador de cadena, puede anular el efecto de ruptura de cadena de la reaccién
(111.31) que forma otro H {e incidentalmente, H,0,) en la reaccion.

HO; + Hp ————» H,0; + H (1II1.32)
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Esto sucede realmente, perc en el segundo limite de explosidn no interfiere mucho
con el efecto de ruptura de cadena de la reaccién (1I1.31) debido a que ocurre con
baja frecuencia y la mayoria de los radicales HO, llegan a la pared donde son
absorbidos. Las zonas de adsorcidn en |a superficie son cublertas rapidamente con
radicales HO;, pero la continua provision desde la fase gaseosa es procesada por la
reaccién de superficie:

2HO; — H,0, + O, (1I1.33)

cuyos productos H,0, v O, se regresan a la fase gaseosa. Asi pues, el radical HO;
sirve como un vehiculo eficiente para transportar los acarreadores de cadena H hacia
la pared para que sean destruidos. Algunas superficies (notablemente el cuarzo
limpio, varios tipos de vidrio limpiados con &cido borico) no retienen adecuadamente
los radicales HO, y permiten que una fraccién sustancial de estos radicales regrese a
la fase gaseosa donde tendran otra posibilidad de reaccionar Con H, para formar
H;0; v H; en este tipo de recipientes, la eficiencia de la reaccion de rompimiento
(IIL.31) es menor que en recipientes que tienen una eficiencia de 100% y competir
con la trayectoria de ramificacién una fraccion mucho mayor de atomos H deben
seguir la trayectoria (I11.31), i.e., las moléculas deben estar muchos més préximas y
el segundo limite es, por lo tanto, mas alto para superficies ineficientes que para
superficies eficientes. Existe otra reaccién de HO, que modifica marcadamente el
limite de explosién ain en recipientes con superficies eficientes:

HO,; + H,0p—» H,0 + Oz + OH (111.34)

Cuando esta es la reaccién predominante por la cual se destruye el H,(;, como es el
caso bajo ciertas condiciones, se puede constatar que de cada tres H transformados
en HO; por ia reaccién (111.31), dos de eilos <on destruidos permanentemente por
medio de fa reaccién (111.33) y uno se recupera en la reaccién (I11.34) ya que en la
reaccién (1I1.27) OH produce H. Esto reduce la eficiencia de ruptura de cadenas de Ia
reaccion (I11.31) de tal forma que en el limite de explosién sean tres cuartos de H,
en lugar de los dos tercios, sigan esta trayectoria y Ia presién sea mayor que en las
condiciones donde se destruye H,0; predominantemente en algunas reacciones como
la (II1.38), esto es, en una reaccién donde se destruye H,0; sin regenerar un H a
partir de HO». Las tres trayectorias abiertas a un radical HO; se pueden esquematizar
como sigue:

H,0, Ha
Hy05+ 0pt OH—————» HO+H } Reacciones (111.27)

y (111.34)
Hy

HO, > H,0, + H
\ PARED + HO, ADSORBIDO
» 0y3+H,0,

Reaccion (111.35)

Reaccidn (111.36)

[ S N R -
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El producto intermedio, H;0;, puede seguir cualquiera de las cuatro trayectorias de
reaccion siguientes:

T
DISOCIACION > 20H

Y

2H,0 + ZH} Reacciones (i)
y (111.27)

DESCOMPOSICION CATALITICA

SOBRE LA PARED - H,0+ vzoz} Reaccién (I11.27)
H20,
HO, Hy

H,0 +0,+ OH » H,O0+ H }Reacciones (111.27)

y (111.34)
H+0; H, .

H,0+0;+ OH » H;0 +H }Reaccuones (111.27)

y (111.38)

La disociacion, reaccién (i) se presenta cuando una molécula de H;0, choca con
alguna otra molécula con energia suficiente para descomponerse en dos radicales
OH. También es posible que se descomponga en H;O y O, pero el resultado podria
ser la misma, ya que los atomos de oxigeno, forman una molécula adicional de H,0 y
dos H de acuerdo a las reacciones (I11.29) y (I11.27). La descomposicién catalitica del
H;0; (g), reaccién (111.37) es un hecho conocido [7], {8]. La reaccidn (I111.34) y la
reaccién (111.38) se considera que ocurre en lugar de la (II1.33) siempre que haya
H,0, presente como el tercer cuerpo en lugar de una colision entre H y O,.

Los tres esquemas forman un grupo interdependiente de reacciones, es decir,
es un MECANISMO DE REACCION que se pone €n movimiento repentino por medio
de algunos acarreadores de cadena formados espontaneamente por disociacion
térmica de H; O; o con mayor potencial quiza, del H;O, formado por la accién
catalitica de la superficie del recipiente:

T/ DE
CATASIS DEAPRRED » 1,0, (I1L.39)

Hy + 0;
y conduce a una explosidn a presiones por debajo del segundo limite explosivo, como
se explicé anteriormente. Por encima de este limite de acumula H;0, hasta que es
destruido tan pronto como se produce; entonces se forman acarreadores de cadenas
al sistema por medio de la reaccién (i), en tanto su concentracion {presidén parcial)
permanece estacionaria porque 2 medida que se acumulen mas cadenas, habrd mas
moléculas de H:0; que se forman por medio de las reacciones (II1.32) y (I11.33) o se
destruyen por los rmecanismos de las reacciones (1I1.34) y (II1.38) por segundo y
viceversa. Las cadenas siguen cualquiera de las trayectorias de reaccién y son
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destruidas finalmente en la pared de acuerdo a la reaccidn (II1.33). Su nimero
también permanece estacionario cuando se destruyen tantas cadenas como las que
se forman y el agua se forma a una velocidad constante durante el primer 10%
aprox. del consumo de los reactivos H, y 0,. A medida que se consumen los reactivos
decrece el nimero de cadenas de una manera correspondiente y al final la velocidad
declina lentamente. Cuando la difusién de HO, hacia la pared o su destruccién en la
pared, es impedida por alguno de los mecanismos siguientes:

1) Aumento de la presion, agregando H,, O, o algin gas inerte.
2) Aumento de las dimensiones del recipiente.

3) Envenenando la superficie.

el incremento de radicales KO, es interceptado por el H; en la reaccién (111.32),
particularmente cuando se agrega hidrdgeno, provocando un aumento en Ia
velocidad de formacidon de H,O y en Uitimo extremo una EXPLOSION, que puede
considerarse como el TERCER LIMITE DE EXPLOSION. El producto de la reaccion,
H,0, envenena por si misma la superficie de ciertos materiales, particularmente el
cuarzo limpio, varios vidrios limpios y el acido bérico. En estos recipientes la
velocidad de reaccién aumenta progresivamente a medida que se acumula el agua
hasta que ocurre una explosién o se agotan los reactivos H, y O, entonces se revierte
la tendencia. Cuando se agrega vapor de agua al comienzo de la reaccidn, la
velocidad es alta desde el principio. Aparentemente las moléculas de H,O bloquean la
adsorcion y la destruccion de radicales HO, en la superficie, siendo adsorbidos ellos
mismos en numeros correspondientes a su concentracién en la fase gaseosa. El
efecto es caracteristico de las superficies que ain en un estado de no-
envenenamiente tienen una EFICIENCIA DE ROMPIMIENTO DE CADENAS “E”,
definida como la inversa del nimero de veces que un acarreador de cadena debe en
promedio, tocar la superficie antes de ser destruido y es menor que la relacién (A/d);
(»: trayectoria libre media de una molécula entre dos colisicnes; d: diametro del
recipiente). Estas superficies permiten que los acarreadores de cadena en su
cercania, escapen hacia la fase gaseosa, a medida gue “E” es mas pequefio, mientras
que solo escapa una fraccidn despreciable desde la superficie cuando “E” es grande
comparada con (A/d). Las superficies del (ltimo tipo pueden adsorber mucho veneno
sin un aumento apreciable en la velocidad de reaccion debido a que (A/d) es, en
general del orden de 107 a 105 y “E" puede disminuir desde la unidad hasta 107 o
menos sin que se pueda apreciar algin efecto en fa velocidad de ruptura de cadenas.
Este tipo de superficies se obtienen cubriendo el cuarzo o vidrio con alguna sal
resistente a las altas temperaturas y a la presencia de H, y O,, pero cuya naturaleza
quimica no sea importante, asi se ha encontrado que KCi, KBO,, BaCl,, tienen la
misma eficiencia. Las velocidades de reaccién en las que los recipientes cubiertos con
sales no aumentan durante el curso de la reaccidon, no son sensibles al efecto del
agua agregada al principio y son, desde luego, mucho menares a las velocidades de
los recipientes limpios de cuarzo, vidrio, etc. Ademds, son razonablemente iguales
para los varios recubrimientos salinos bajo condiciones idénticas, las diferencias se
pueden atribuir a las diferencias en las eficiencias cataliticas en la descomposicidn
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N



Amrestadores para Flamo en lo Proteccion de Equiposﬂdustrioles

[ —— — r— Ary—

del H,0; sobre la superficie, reaccién (II1.37) y en un grado menor en la reaccién de
la formacién de H,0, reaccidn (II1.39). Estas dos Ultimas reacciones lienen
consecuencias solo cuando las cadenas son cortas y, por tanto, bajo condiciones de
baja velocidad de reaccién difieren un tanto para los diferentes recubrimientos
salinos. En los recipientes de HBO, y limpios, las velocidades de reaccion no son
solamente mayores y autc-acelerables, sino que se presentan erraticos, cambiando
de experimento a experimento debido a lo dificil que es controlar los cambios de la
superficie. Pocos investigadores han podido realizar experimentos reproducibles en
estos recipientes.

La exclusién de los mecanismos de reaccion de otras reacciones quimicamente
posibles no quiere decir que no puedan ocurrir, sino que son tan poco frecuentes que
en realidad no son de consecuencia. Las reacciones que si son importantes se
seleccionaron anteriormente porgue por medio de la teoria cinética de los gases
proporcionan ecuaciones que, después introducir ciertos valores numéricos,
describen correctamente la dependencia de los LIMITES DE EXPLOSION y las
velocidades de reaccidn sobre las variables experimentales, i.e., presion,
temperatura, didmetro del recipiente, composicin de la mezcla, naturaleza de la
superficie y debido a que no se tienen alternativas plausibles que proporcionan
relaciones adecuadas. No se conoce todavia ninglin métedo por el cual se puedan
estudiar los acarreadores de cadenas de forma independiente unos de otros.

En lo que sigue, la presion “p " es medida en mm Hg, la temperatura "T " en
K, el didmetro del recipiente *d ” en cm y la composicion de la mezcla en fracciones
real “f “ de ios diferentes componentes. El numero total de moléculas en un
centimetro cubico “M ", se obtiene por medio de! nGmero de LOCHMIDT en la
ecuacion [7]:

273Y p Py _
M=27x1018 22 = | =9, 18p ¥ 3 111.40
X (T 1760) 9.7x10 Tl (111.40)

En la reaccidn a régimen permanente, donde se forman y destruyen el mismo
ndmero de cadenas, el niimero de HO, formado y distribuide por segundo y por
centimetro cibico de recipiente, es igual.

II1.S COMBUSTIBLES QUIMICAMENTE COMPLEJOS: HIDROCARBUROS

_El nimero imaginable de reacciones entre una mezcla de oxigeno vy
compuestos organicos gaseosos es, desde luego, muy grande. Cuando se hace un
estudio sistematico de las reacciones de mayor interés practico que incluya el estudio
de los mecanismos de reaccidn debe hacerse de acuerdo con las bases siguientes:

1. El mecanismo debe ser capaz de proporcionar evidencia experimental que
describa la formacion de los productos de la reaccién, la dependencia de la
conversién de estos productos de fas variables experimentales y otros resultados
de la cinéetica de la o las reacciones.

1
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2. Se acepta que las reacciones en fase gaseosa son del tipo en CADENA y que
las moléculas de oxigeno no reaccionan directamente con los hidrocarburos,
aldehidos, alcoholes, etc. Por ejemplo, se ha demostrado que [12] se suprime la
reaccién en cadena llenando un tubo de reaccién con pedaceria de vidrio, el
propano y el oxigeno no reaccionan apreciablemente sino hasta que se eleva la
temperatura hasta el punto en que ocurre el rompimiento {cracking) del propano.
Se ha observado un comportamiento similar para el formaldehido [8].

3. Cuando una molécula organica ha perdido un itomo de hidrdgeno y se
convierte en un radical con una valencia libre, una molécula de oxigeno se puede
asoclar con esta valencia libre de manera similar a la reaccién (II1.31) de la
seccion precedente donde el O, se combina con H para formar el radical perdxido
{HOO—). Si el radical libre es largo, no se necesita un tercer cuerpo para
estabilizar la asociacién debido a que la energia de la reaccién se puede entre
varios grupos de radicales libres. Esto se puede ilustrar por medio de Ia oxidacién
fotoquimica del acetaldehido. Las moléculas de este compuesto se pueden dividir
en radicales libres con la absorcion de luz ultravioleta con longitud de onda
adecuada; si el Oxigeno estd presente se comienza una reaccién en cadena que
produce acido per-acético principalmente, de acuerdo con la reaccién en cadena:

CH5-CO \Oi

CH+-CH CH4-CO - CO (O-0), etc.
CH, -CO(0-0) —— 31O ’

CH3-CO  (OOH)

en la cual el radical acetilo
CH3'C
NS
o

alterna con el radical peracético

00-
CHy-C=0

El radical acetilo, parece entonces, lo suficientemente grande como para
permitir la asociacidén de O, sin la ayuda del tercer cuerpo. Si un radical mas pequefio
chocara con O, se produciria una asociacion inestable que se podria romper después
del rearreglo de los atomos; asi, de los estudios de la fotodisociacién del CH,I, donde

se forman radicales CH; y O, forman OH y formaldehido HCHO; se ha reportado
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también que se pueden obtener radicales formilo HCO con hidrégeno atémico y CO,
de acuerdo con la reaccidn [8].

HCO + 02"__’(:0 + HOZ

Con base en lo anterior, se ha sugerido el esquema siguiente para el
mecanismo de la reaccién en cadena entre O, y CH, a baja presién:

CHy
CH,q
¥——v HCHO + OH

H,0

HCO HO, HCOOH — H,0 + CO
HCHO 0, HCHO
H,0 co OH

Este esquema estd de acuerdo con los resultados experimentales en los que
pasaron mezclas de CH4/O,, por tubos (experimentos con flujo) o en recipientes
{experimentos estacionarios) a presiones menores o ligeramente mayores a la
atmosférica y 2 temperaturas entre 420° y 700°C. Los productos de oxidacién bajo
estas condiciones son principalmente CO, H;0 y HCHO; se forman también
cantidades pequefias de CO; que quizd se deban a la autoxidacién catalitica del
HCHO en la superficie [5} y que no se ha incluido en el esquema anterior. No se ha
notado la formaciéon de CH; — CH; — OH ni de HO,; sin embargo, si las cadenas se
generan por medios fotoquimicos en una mezcla de HCHO y O, a la temperatura
ambiente, el principal producto serd HCOOH en lugar de CO y H,0. El HCHO se
acumula hasta que las dos trayectorias de reaccion de acarreadores de cadena OH
son igualmente frecuentes; la concentracidn de HCHO entonces permanecera
constante con relacion a la concentracién de CH,, mientras que el CO y el H;O se
acumulan constantemente. En estas condiciones la conversién de HCHO es, por lo
tanto, baja.

CH

La oxidacidon del CH4 se ha estudiado bajo condiciones muy diferentes, en
experimentos estacionarios o en flujo realizados en equipo de acero inoxidable a
presiones que van desde 10 a 150 kg/em?, temperaturas entre 340° y 440°C
aproximadamente y mezclas de 8 partes de CH, y una de O, [9]. No ha quedado muy
claro el papel que juega la superficie catalitica bajo las condiciones anteriores, pero
el caracter de cadena parcial de la reaccidn sugerido por su aceleracién gradual que
se percibe en la lenta combustion de los hidrocarburos que se interpreta como un

e —————
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incremento en el numero de cadenas con el tiempo. Se ha encontradc una gran
cantidad de CH;OH vy los datos muestran [8) que la conversion de CH;OH a HCHO es
proporcional a la presidn de la mezcla. Esto sugiere que, al irse formando el HCHO
las colisiones BINARIAS entre CH; y O, se produce CH;OH como resultado de
colisiones TERNARIAS entre CHs;, O, y una tercera molécula como CH,, va que la
relacion del niamero de colisiones ternarias respecto al nimero de colisiones binarias
es proporcional a la presion total. El resultado inmediato de una colisién ternaria CH;
+ 0; + CH,4 parece ser la formacion del radical perdxido de metilo, [CH;—00—]; el
CH;OH se formara a partir de las reacciones subsecuentes [7]:

CH CH
CHy-00 : L cHiOH + CHy

CH4OH

Sin embargo es muy posible que la secuencia de las reacciones sea mas
complicada. Por ejemplo, el perdxido de metilo CH;00H se descompone
cataliticamente sobre lecho de Pt, de acuerdo con la reaccion total:

3 CH;00H — 2 CH;0H + H,0,

Es posible que el CH;00H se forma en la mezcla por CH3CO0+CH,—® CH;00H+CH;
pero solamente sus productos de descomposicion, entre ellos CH:OH, se pueden
aislar debido a que se trata de un compuesto sumamente inestable [9].

En lo concerniente a hidrocarburos parafinicos, se puede observar que el
radiical alquilo RCH; toma el lugar dei radical CH, del esquema anterior. El radical se
puede agregar al O, pero los peroxidos de alquilo son muy inestables,

descomponiéndose en OH™ y el atdehido R CHO [9]. Los aldehidos son destruidos por
una reaccién en cadena, también aqui se tienen dos reacciones en cadena paralelas,
una due produce el aldehido y la otra que lo destruye. Sin embargo, si los per-acidos
y radicales HO; formados en la segunda cadena reaccionan frecuentemente con el
hidrocarburo para formar R CHz, que a su vez produce aldehido, una molécula de
aldehido destruida es reemplazada frecuentemente por otra recién formada, de esta
forma la concentracion de aldehido puede ng alcanzar ef régimen continuo. Esto
corresponde, por ejemple, a los resultados con mezclas de Propano Ci3/0, en la
relacion 1:1 [12]. Existen otras diferencias entre el modelo para el metano y los
hidrocarburos superiores, las que son ilustradas mejor por el esquema que sigue
para CH;—CH,—CH;. El esquema resume los resultados de experimentos en
condiciones de flujo y estacionarios. Los productos de las reacciones identificados, no
de radicales, exceplo CO, y H; que aparecen en cantidades pequeiias y deben su
origen, posiblemente a la descomposicién de algin perdxido.
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Esquema tentativo de la reaccién en cadena entre el propano y el oxigeno:

C3H,00 ———2———» TRAYECTORIA DE
RAMIFICACION
C3Hg
CyHy CH30 =2 CH0H+ C3H
C3Hg o
2
Hzo CH3CHO L C0 +H 20+ OH

I HC HO,
.| HCHO 0, N C3Hg
OH - Hy0p + C3H;

CH3CO
HCHO* + CO + OH
CH;CO (00) CH;CH = CH,
C3H, C3Hg
C3Hg
CH;CO (OH) OOH
CH;CO(O0H)

HCHO* + CO + H,0
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Se forma CH;0H como producto de Ia reaccidén en cadena, su conversin
aumenta con el incremente de la relacién (HC/O;) como sucede durante los
experimentos estacionarios debido a que se consumen mas moléculas de O, que de
HC. Se piensa que el radical peréxido de propilo se descompone no en
PROPIONALDEHIDO y OH como se ha sugerido antes, sino en acetaldehido y CH40,
este radical formara CH;0H mas C3Hy 0 CO,H20 y 0,. Se puede suponer una reaccién
correspondiente para hidrocarburos superiores, desde luego no se considerd CiHg, El
acetaldehido reacciona de acuerdo a la reaccion en cadena similar a la anterior,
aunque queda un poco de acido peracético a las temperaturas del experimento con
propano, 250° a 450°C aprox. y se des- compone en CO, H,0 y HCHO, este Gltimo se
forma a partir de una molécula excitada HCHO* capaz de emitir luz en el espectro
visible f9). Si la reaccidn es rapida, las moléculas excitadas de formaldehido se
presentan en cantidad tal que produce una luminosidad visible, llamada FLAMA FRIA
{COOL FLAME), que se presentan a partir del etano en toda la serie homdloga. Ei
acido Peracético se considera también que reacciona directamente con CsHg para
formar Oxi-etil-perdxido y propileno; esta es una suposicion en controversia, pues
también se piensa en la formacién de propilenc y CHs como reacciones de
descomposicién del radical C3H; de acuerdo a la teoria de fa disociacion de las HC
[12]. Las suposiciones que se presenta, sin embargo, estan de acuerdo con los datos
y se puede extender a otras observaciones. E] CH, puede, de acuerdo con lo anterior,
formar a partir de una reaccién lateral, como se muestra en el esquema, que parece
ser tipico de los peréxidos de oxi-alquiilo.

Un fendmeno peculiar comin a los hidrocarburos superiores y otros
compuestos con grupos alquilo grandes se ilustra en la Fig. III.1. La velocidad de
reaccidn (parte inferior) no aumenta uniformemente con la temperatura, sinc que en
un rango cercano a fos 350°C disminuye répidamente. En correspondencia, la presion
en la cual la reaccidn se convierte en explosiva, produciendo una region "La
peninsula” de explosion (parte superior de la grafica) (2], {[5]. Existe también una
produccion copiosa de HCHO* excitado (Flama Fria) de una gama de temperaturas
entre 280° y 380° C aprox. que desaparece a mayores temperaturas, quiza porque el
HCHO se destruye rapidamente. Cuando se revierta la tendencia de ia temperatura,
la velocidad de reaccidn indica que fa trayectoria de la reaccidn que produce cadenas
adicionales {(cadenas ramificadas) que se tornan inefectivas por aumento de la
probabilidad de una trayectoria alternativa que no conduce a una cadena ramificada.
Las cadenas ramificadas definitivamente rompen la débil unién del peréxido, creando
dos valencias libres; se ha sugerido la trayectoria de ramificacion siguiente:

RCH, —2*RM ypeh 0 + OH + RCH,

y en la trayectoria no ratificadora

C
RCH; —2'_’ RCHzoz, etc.

Si se presenta en cantidad apreciable una reaccién ternaria como la anterior, puede
significar, por razones de cinética quimica, que el incremento de su velocidad de
reaccign con la temperatura es menor que la de una reaccién competidora binaria;
esta dltima entonces debe anular a la primera en alguna temperatura mds elevada y
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Fig. I11.1. CURVA “A”. Region de ignicién de una mezcla con 3.1 % n-hexano en aire.
La superficie achurada representa la region de “flamas frias”. Los periodos
de induccion en segundos se indican por los nimeros sobre las curvas.

CURVA "B". Velocidades de reaccion para una mezcla con 11.1 % de
n-pentanc en oxigeno a diferentes presiones [8].
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la trayectoria de ramificacion se hace inefectiva. Se aplica el mismo razonamiento a
las trayectorias de reaccion ilustrado para el propano; en este caso la trayectoria de
ramificacién se desarrolla por medio de una reaccion binaria y la trayectoria sin
ramificaciones por medio de una descomposicidn unimolecular; la esencia de lo
anterior es que la reaccion de ramificacion es de orden superior. La trayectoria de
ramificacién que comprende la asociacién primaria entre un radical perdxido y una
molécula de aldehido se escogen por las consideraciones siguientes:

1. Se sabe que las asociaciones entre peréxidos y aldehidos ocurren con
facilidad.

2. Los perdxidos con esta estructura, dos grupos grandes frangueando al grupo
(—00—), aparecen como particularmente sensible a la ruptura [8]. La excepcidn
se tiene cuando existen radicales OH en cada grupo, en este caso, se estabiliza la
estructura [5], probablemente debido a fa atraccidn de polo mutua.

3. La adicion de cantidades pequefias de algin aldehido incremento
considerablemente la velocidad de reaccién (disminuye la presién de explosion)
en el proceso de ramificacion [7]. Eil Gltimo efecto sefala al aldehido como un
participante esencial en la reaccidn de ramificacion. Esto es particularmente
importante en la mezcla etano/aire, donde la adicion de 1% de acetaldehido
acentla profundamente la de, ordinario muy débilmente “peninsula” explosiva. El
CHs, por otro lado, no presenta la "Peninsula explosiva”, en armonia con la
dificultad que tiene el radical CH; para desarrollarse, bajo condiciones ordinarias
de reaccion, CHa00 que puede producir ramificacion por asociacién con HCHO. La
posibilidad alternativa de produccién de ramificaciones a partir de colisiones
terciarias entre O, RCH, y RCH; no explica el comportamiento del CHa.

Las irregularidades percibidas en la “peninsula de explosién', no se han
estudiado en detalle y son debidas probablemente a los efectos secundarios de
superficies, etc. Las cifras a lo largo de la curva de presién de explosion, se refieren
al intervalo de tiempo (segundos) entre la admision de la mezcla gaseosa al
recipiente de reaccidon que permanece a alta temperatura y la explosion; no se tiene
todavia correlacién de los datos cinéticos.

Extendiendc el esquema del propano a 1a serie homéloga de n. parafinas, se
puede ver que los n. aldehidos correspondientes (con un atomo de carbono menos)
son degradados paseo a paso a aldehidos de menor peso molecular via las etapas de
per-acidos despreciando la poco probable reaccién de formacién del propileno, como
se puede justificar las mezclas del muy bajo porcentaje de hidrocarburos, la reaccion
total en cada paso de la degradacion del aldehido se puede escribir como sigue:

RCH; CHO + 0, ——® RCHO + CO + H;0

de esta manera se produce una molécula de CO por cada 0, consumido, con
excepcion del HCHO que se puede escribir (despreciando la formacidn de algo de
HO;) como sigue:

n
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HCHO + %2 0, ——» CO + H;0,

Estudiando la reaccion entre el n-heptaldehido y un gran exceso de O, se ha
encontrado que [7] existe la igualdad entre el nimero de moléculas de O, empleados
en cada etapa de la reaccion y el namero de moléculas de CO que se forman {mas
1.5 moles de CO, formadas por accidn catalitica de las superficies). Con n, octano y
usando nuevamente un exceso de 0O, se ha encontrado el mismo resuitado,
observandose que el O, consumido en el primer ataque a la produccién de aldehido
sobre la molécula de hidrocarburo. La degradacion oxidativa de las n-aldehidos estd
pues, bien cimentada. Esto coloca al frente del problema la estructura de la molécula
parafinica. Mientras procede la degradacidn sobre la cadena hidrocarbonada de una
n-parafina hacia la etapa de formaldehido, se encuentra una IMPOSIBILIDAD en las
1SO-parafinas, en la unidn de un grupo lateral con la cadena principal. La
degradacion conduce a este punto en una molécula o radical CETONA o ALCOHOL
TERCIARIO que es incapaz de producir PER-ACIDOS y por lo tanto, es,
presumiblemente, mds resistente a la oxidacién que un aldehido; tampoco puede
entrar en [a reaccidn ramificada propuesta que deberd suprimirse en el curso de la
oxidacién, Se ha encontrado que la oxidacién de las n-parafinas [7] a temperaturas
moderadas, se disminuye con alguna reqularidad después de la oxidacién de algunos
atomos de carbono que corresponden aproximadamente con los del grupo alquilo
mayor. Ademas, las iso-parafinas presentan "peninsulas explosivas" mucho menos
desarrolladas. Asi pues, se cuenta con una liga tedricamente bien fundada entre la
estructura molecular de una parafina y su resistencia a la oxidacién, que se ve
reflejada también en su resistencia al golpeteo (knock) en las maquinas de
combustién interna. Los detalles del mecanismo de !a degradacion oxidativa, n¢ son
sin embargo, bien conocidos.

Se ha investigado, por ejemplo (7], la oxidacién lenta del 2-5-dimetilhexano,
sin encontrarse la cetona esperada, i.e., t-metil.2-hexanona, aunque si se forman
cantidades considerables de ACETONA.,

Se ha aislado una gran cantidad de productos.

!
‘
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IV

MEDIDAS PREVENTIVAS.

IV.1 INERTIZACION

En principio, el riesgo de explosion de un gas se puede eliminar quitando, ya
sea la mezcla inflamable o las fuentes de ignicién, aunque esto no siempre es
practico.

En muchas operaciones industriales se trabaja con mezclas que quedan dentro
de los limites de explosividad 1] y en muchos casos también se tienen real o
potencialmente fuentes de ignicidn, por lo que es necesario tomar precauciones para
disminuir o evitar, en lo posible, el dafio que pueda resultar si ocurre una ignicién
accidental. Una de las técnicas es el empleo de SUPRESORES DE PRESION [2],
aparatos que actian en forma sumamente rapida y que ademds, permiten agregar un
material inerte a una velocidad tal gue neutraliza la reaccién (short-stop) antes de
que se provogque un dafio al equipo. En la Fig. IV.1 se muestra como varia la presidn
con y sin la proteccidn; en este caso, la presion aumenta aproximadamente con el
CUBO del tiempo. El material inerte se afiade cuando la presién excede un valor
determinado. En la ec. IV.1 esto ocurre en el tiempo "t", cuando el mecanismo de
proteccién acciona una carga explosiva que hace funcionar la descarga del material
inerte, como se puede ver en la Fig. IV.1, la presion aumenta instantaneamente, por
encima de la presién en que se carece la proteccién y de inmediato se reduce, a
medida que la reaccién de combustion se neutratiza con el inerte [1].

_ 4.23x107*RV (m )03

A
Pp

(IV.1)

A: Area para venteo, m?

V: Volumen inicial de la mezcla explosiva, m®
m: Peso molecular equivaiente de la mezcla
R: Aumento maximo de presién, ka/cm’s
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Fig. IV.1. Variacion de la presion después de fa ignicién de una mezcla
inflamable en recipientes con y sin proteccion.
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Pp: Presion de diseio, kg/em?

IV.2 ARRESTADORES PARA FLAMA

Las atmdsferas inertes se usan cuando no se puede permitir alglin tipo de
reaccion de oxidacién. Sin embargo, cuando en una mezcla explosiva la probabilidad
de dafio sea pequefia y se puede ventear la mezcla en combustion, se pueden usar
ARRESTADORES PARA FLAMA. La seleccién de estos accesorios se determina de
acuerdo con el fluido a manejar y las dimensiones del recipiente o linea (L/D)
principatimente,

Los Arrestadores para Flama se clasifican de acuerdo con diferentes criterios
que se abordarén a fondo en el siguiente capitulo.

IV.3 VENTEOS PARA ALIVIO DE PRESION

Desde un punto de vista prictico, es deseable instalar venteos para el alivio
de la presion generada por una deflagracion, de forma tal que se limite el dafio. Se
debe pensar que los obstaculos presentados por los accidentes del sistema {codos,
restricciones, etc.) van a incrementar la presién, debido a la resistencia al flujo de los
gases. Si se localiza un venteo para alivio de presién cerca de la fuente de ignicion,
se puede disminuir la presién, asi la propagacion de la flama. Para mantener la
presién dentro de limites determinados es preferible usar muchos venteos pequenos
0 una ranura <ontinua, a uno o varfos venteos grandes. Cuando sea posible, se
deben localizar o mas cerca posible a la fuente de ignicién y deben abrirse antes de
que la flama viaje mas de 0.5 m.

Debe considerarse el empleo de Arrestadores para Flama en conjunto con el
{los) Venteo (s) ya que éstos Oltimos tienden a reducir la presidn generada por la
combustidn y {a velocidad de Ja flama.

Como guia para estimar el drea de venteo necesaria para disminuir 1a presion
de un sistema, se propone la ecuacion siguiente [4):

_423x107* RV M °2

A 5 (IV.4)
A : Area necesaria para ventear, m.
V : Volumen inicial de la mezcla explosiva, m?.
M : Peso molecular equivalente.
P : Aumento maximo de Presién, kg/cms.
R : de NEPA.No. 68,
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IV.4 INTERRUPTOR PARA CONTRAPRESION

El concepto de interruptor para contrapresién incorpora la velocidad de venteo
para las presiones de una deflagracidn con la desviacidn necesaria del frente de la
flama de tal forma que se asegure que la flama no encenderd el material que se
transporta por la linea después del interruptor. Ei objetivo es minimizar el efecto del
sistema de tuberias y aislar la explosién. E! aistamiento de la explosién es menester
para evitar la explosiones secundarias y efectos de presidn sobre las estructuras y/o
cimentaciones.

Los interruptores para contrapresion han sido disefiados con diferentes
configuraciones (Ver Fig. IV.2.). Todos los disefios consisten en un rea de descarga
Y una geometria especial en la tuberia que provee caminos alternativos para la
propagacion de la flama. Para emplear los interruptores para contrapresidn en la
proteccién de las lineas contra deflagracién se deben considerar las siguientes
variables:

|
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Fig. IV.2. Interruptor para Contrapresion {Configuracion A) [1].
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e Area de descarga, Adesc

« Presidn de descarga en el venteo, Pgeec

» Localizacion del interruptor de contrapresibn con respects al punto de
ignicién.

Adese ¥ Pgesc son dependientes e los mismos parametros de operacién y de las
caracteristicas el fenémeno explosivo; adicionalmente, debe tomarse en cuenta la
velocidad del frente de flama para colocar correctamente el interruptor para
contrapresiones en el sistema. De manera mas precisa, deberd ser colocado en un
punto tal que el frente de presion de la explosion active el venteo del interruptor
antes de que llegue a él el frente de la flama, por tanto [as velocidades del frente de
flama se han de tomar en consideracion.

Las ventajas del interruptor para contrapresiones son similares a las de los
venteos para el alivio e presidn. Las desventajas incluyen el aumento en los costos
de bombeo vy la falta de lineas para su colocacion.

IV.5 VALVULA PARA AISLAMIENTO

Una vélvula para aislamiento de explosidn provee una barrera mecanica contra
el frente de flama de una explosion. El objetive principal de colocar una barrera
mecanica en la tuberia es el aislar la explosion y proteger el drea después de la
valvula. La barrera mecanica es una compuerta de accion rapida que es activada
desde la deteccion de la explosion (Ver Fig. IV.3.). Los detectores de explosién son
usualmente detectores de presién. Desde el momento en que se clerra la compuerta
de la valvula de aislamiento, la tuberia en el lado de la ignicién queda vulnerable a la
sobrepresién generada por la deflagracidn, En muchas aplicaciones, la valvula para
aislamiento de explosiones es usada como suplemento de los venteos de explosién o
sistemas de supresidn para explosidn en los tanques atmosféricos o recipientes. La
tuberia que se localiza en el lado de ta valvula donde no hay ignicién esta protegido
de todos los efectos de las presiones de la deflagracidn. Las variables de disefio o de
mayor importancia son:

+ Presiones normales de operacion
« Velocidades de flujo de operacidn y direccion del flujo
« Localizacién de la valvula con respecto al punto de deteccién

Las presiones normales de operacién tienen relacién con la presién de activacion de
los detectores de presion de explosion. Dado el tiempo de respuesta (cerrado) de la
valvula, las velocidades del fiujo de operacion y las velocidades de propagacion de Ia
flama, se pueden determinar la localizacion de la valvula de aislamiento con respecto
al detector y el punto de ignicién.

La ventaja principal de la valvula es la certeza para prevenir la propagacion de
la flama a lo largo de las lineas, la mayor desventaja es los costos iniciales del
sistema.

|
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1V.6 SISTEMA PARA EXTINCION POR AISLAMIENTO

Los sistemas para extincidn por aislamiento proveen una barrera quimica en
las tuberias, interactuando con el frente de flama propagante y extinguiéndolo. Ei
proposito es prevenir la propagacion de la flama a través de las lineas y minimizar ia
generacién de presiones debida a las deflagraciones. El area posterior al sistema de
aislamiento queda protegida de los eventos explosivos secundarios. Los sistemas de
extincion por aislamiento son usados generaimente en conjunto con los sistemas de
supresién de explosiones en los tangues. Del mismo modo que los sistemas de
valvula de aislamiento, este sistema necesita detectores de presién de explosion. Las
variables de disefio a considerar son:

* Presiones normales de operacién

+ Velocidades del flujo de operacion y direccion del flujo
» Llocalizacién del punto de descarga del medio extintor
« Cantidad descargada del extintor

» Duracién de la descarga

La duracién de fa descarga, cantidad descargada, la localizacion del punto de
descarga y las velocidades del flujo de operacidn tienen que ser consideradas y
aunadas a las velocidades de propagacion de la flama. Las ventajas de estos
sistemas para extincién son la capacidad para prevenir la propagacién de la flama y
minimizar los efectos de las presiones de la deflagracién simultaneamente; la mayor
desventaja es el costo inicial.

|
!
|
|
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ARRESTADORES PARA FLAMAS POR
DEFLAGRACION Y DETONACION.

INTRODUCCION.,

Cuando sucede una explosién o un incendio, la accidn mas importante es
prevenir que se extiendan. Para las industrias que manejan, almacenan,
transfieren y recolectan materiales peligrosos, una simple chispa o flama
imprevistas pueden causar dafios serios a la planta y al equipo, sin mencionar el
fiesgo del dafic al personal o la muerte,

Dos sencillos instrumentos especificados e instalados adecuadamente
pueden evitar estos escenarios; cuando se ,aplican correctamente, los
ARRESTADORES PARA FLAMAS POR DEFLAGRACION Y DETONACION son muy
efectivos (cabe sefialar que al primero se le conoce cominmente como arrestador
para flama y al sequndo se le ilama de manera errénea arrestador para
detonacidn), pues son aparatos pasivos de seguridad que previenen la
propagacién de un frente de flama —que surge a partir de contrapresiones en
quemadores o incineradores, ignicion debido a generacién de chispas en
impulsores ¢ ignicion causada por sobrecalentamiento de un catalizador— alo
fargo de una tuberia o un ducto o bien, a la salida de algiin equipe de proceso
que trabaje con materiales inflamables. La Fig. V.1 muestra estos equipos de
interés.

Un arrestador para detonacién NO DETIENE LA ONDA DE CHOQUE —0O
FRENTE DE PRESION— ASOCIADA CON UNA DETONACION {Choque mecanico muy
violento), SOLO DETIENE EL FRENTE DE FLAMA ASOCIADO CON UNA FLAMA DE
TRANSICION DE DEFLAGRACION A DETONACION {Antes de que se convierta en
un fendmeno supersénice).
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La mayor parte de los arrestadores para flama son una unién de pasajes
estrechos por los cuales pueden fluir gases o vapores, pero que son lo
suficientemente pequefios para no permitir el paso de la flama.

De esto se pueden extraer los siguientes puntos:

» Un arrestador para flama es un aparato permeable al flujo del gas pero
impermeable a cualquier flama que pueda sucederse bajo condiciones
anticipadas de servicio. Este debe enfriar la flama, asi como los productos lo
suficientemente para prevenir la reignicién a la salida del arrestador.

» La correcta aplicacién de un arrestador puede evitar incendios catastroficos o
explosianes, proveyendo una barrera a las flamas entre un equipo de riesgo y
fuentes potenciales de ignicién.

* Los arrestadores no pueden ser disefiados a partir de suposiciones o datos no
veridicos y sélo pueden ser probados simulando [as condiciones reales de uso.
Ei usuario deberd asegurarse que el arrestador haya sido rigurosamente
examinado para cumplir con un propdsito especifico.

Los arrestadores para flama mas comunes se utilizan para la aplicacién en
mezclas inflamables de gases o vapores con aire. Se pueden requerir arrestadores
especiales para el uso con algun otro tipo de oxidante. Existen disefios especificos
para materiales inestables que propagan flamas de descomposicién.
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TIPOS DE ARRESTADORES PARA FLAMA.

Los arrestadores para flama se clasifican de acuerdo con muchos criterios,

de tal forma que si se quisiera hacer una clasificacién veridica y completa se
necesitaria un modelo en muchas dimensiones para incluir todo lo que engloba el
fenomeno explosivo, sin embargo, el primero y mas importante principic a
considerar es la velocidad de la flama, ya que los arrestadores para flama s6lo
seran efectivos cuando trabajen en intervalos entre 1 m/s y 160 m/s, debido a
que una deflagracin es un fendmeno quimico y la detonacién un fenémeno fisico;
existen algunos tipos de arrestadores para flama que podrian ofrecer un buen
funcionamiento en el intervalo de transicién de deflagracion a detonacion como
los arrestadores con laminilla corrugada y los de plato paralelo, la transicién a un
fendmeno supersénico dependera de la geometria del sistema principalmente.

Con base en lo anterior, algunos de los principales tipos de arrestadores

para flama son:

(1) Arrestadores con laminilla corrugada o celular.
(2) Arrestadores con tela o gasa metalica.

(3) Arrestadores con plato perforado.

{4) Arrestadores con plato paralelo.

(5) Arrestadores de metal sinterizado.

(6) Arrestadores con paquete de tela metalica.

{7) Arrestadores con cama empacada.

(8) Arrestadores con cartucho de metal expandido.
(9) Arrestadores hidraulicos {o de sello Hquido).

La Figs. V.2 - V.7 ilustran algunos de estos tipos de arrestadores y sus

diferentes elementos de arresto. Las TABLAS V.1. y V.2. representan dos tipos de
clasificacién de los arrestadores tomando en cuenta su aplicacién.

Los arrestadores para flama se encasillan también de acuerdo con I

posicién en la cual se instalan en el sistema por:

(1) Arrestadores para flama en fin de linea.
{2} Arrestadores para flama en linea,

La Fig. V.8 da ejemplo de las posiciones que ocupan en un sistema los

arrestadores para flama.
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ta mayoria de estos equipos pueden ser disefiados para uso vertical,
empero el mas generalizado es el arrestador horizontal para flama (Véase la Fig.
V.9).

En general, los arrestadores para flama son baratos y pueden instalarse
fdcilmente, ademds se pueden reemplazar con facilidad cuando se dafan.
Presentan algunos problemas debidos a su fina estructura, estos incluyen grandes
caidas de presidn y obstruccién. Los arrestadores para flama no son apropiados
para polvos.

Las propiedades deseables en un arrestador para flama son:
e Una gran drea libre de seccidn transversal disponible para el flujo de gas.
« Baja resistencia al flujo y libre de obstrucciones.
« Alta capacidad para absorber el calor de la flama.

« Habilidad para soportar un frente de flama violento, de naturaleza subsodnica.

V.1.1 ARRESTADORES CON LAMINILLA CORRUGADA.

Son un importante tipo de arrestador y estan disponibles en una gran
variedad de disefios. Estos arrestadores tienen alrededor de 80% de &rea
transversal libre, se manufacturan con tolerancias estrechas y son lo
suficientemente robustos para aguantar un choque mecdnico o térmico y pueden
ser hechos para suprimir violentas deflagraciones.

Los arrestadores con laminilla corrugada son construidos enrolando
alternativamente capas de lamina de metal corrugado y plano, esto da como
resultado, pequenos canales triangutares para el pase de la flama a lo largo del
elemento en forma de disco.

La principal ventaja de estos arrestadores es el bajo costo de fabricacién
para uso en fin de linea. Sabiendo que sélo el 20% de la superficie del arrestador
es obstruido, la resistencia al flujo es relativamente baja por lo cual no se
necesita un area transversal mucho mayor para la tuberia.

Un inconveniente del diseiio es la sensibilidad al dafio durante su manejo,
que puede ser considerado como critico mientras se realiza el mantenimiento del
elemento. El dano puede provocar diferentes inconvenientes, si los canales son
ensanchados permitirdn la penetracion de la flama o bien si estos son colapsados
crearan una elevada caida de presidn. El tamafio reducido de los canales brinda
las condiciones necesarias para el depdsito de sélidos, por lo cual es necesario un
mantenimiento regufar para evitar este evento.
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V.1.2 ARRESTADORES CON TELA METALICA.

Estos consisten en capas de gasa metdlica (60 mallas o més) y tienen la
ventaja dei bajo costo, completamente disponibles y gran facilidad de instalacién.

Algunas desventajas incluyen su limitada efectividad para las llamas de alta
velocidad, tienen un area libre menor y con las finas mallas de alambre esta
disminuye a menos del 50%, también tienden a ser menos efectivos y menos
robustos; poseen una limitada capacidad para enfriar flamas y no son adecuados
para deflagraciones violentas.

V.1.3 ARRESTADORES CON PLATO PERFORADO.

Estos comprenden platos de metal perforado con orificios circulares, tienen
una mayor resistencia mecdnica y son menos propensos al sobrecalentamiento
que los arrestadores de gasa, aunque su resistencia al flujo es alta.

Tienen un &rea inferior que el de mallas metalicas, pero tiemen una
capacidad mayor al calor y los chogues mecanicos, sin embargo no se
recomiendan para defiagraciones fuertes,

V.1.4 ARRESTADORES CON PLATO PARALELO.

Son construidos con platos de metal sin perforar o anillos arreglados
lateralmente al flujo dei gas y separados uno de otro por un pequefio espacio.
Son de relativo bajo costo, robustos y se desmantelan facilmente para limpieza.

Su principal desventaja es que son pesados, poseen una baja area libre y
una alta resistencia al flujo, pero pueden ser disefados para enfriar
deflagraciones agresivas. Son utilizados particularmente para los gases exhaustos
de motores de combustién interna,

V.1.5 ARRESTADORES DE METAL SINTERIZADO.

El metal sinterizado es efectivo como elemento de arresto pero ofrece una
gran resistencia al flujo del gas, por lo que es frecuentemente usado donde el
flujo del gas es pequefio.

Sus usos principales son la proteccién de las cabezas sensitivas de los
detectores de gas para atmdsferas inflamables y en arrestadores de contrapresién
para equipo de soldadura.

Una ventaja del metal sinterizado es que puede ser producido en gran
variedad de formas para la aplicacion especifica. En comdn a los otros
arrestadores, existe el riesgo de una estabilizacién de flama en el elemento del
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arrestador, la cual puede penetrar lentamente a la matriz sinterizada, de aqui que
sea frecuente el empleo de un aparato interruptor activado térmicamente 0 por la
presidn.,

Los arrestadores sinterizados poseen igualmente una pequefia area fibre y
alta resistencia al flujo, empero, se pueden manufacturar con muy peguenas
aberturas y también para enfriar violentas deflagraciones.

V.1.6 ARRESTADORES CON PAQUETE DE ALAMBRE.

Los arrestadores con paquete de alambre o tela metdlica se elaboran
comprimiendoc un envoltorio de alambres, los cuales han sido dispuestos 0
ensamblados aleatoriamente. Este tipo de arrestadores para flama no tienen
caracteristicas muy reproducibles.

V.1.7 ARRESTADORES CON LECHO EMPACADO.

Estos son contenedores verticales (torres) llenados con piedreciltas, anillos
Rashing o empaques similares con cierta altura y densidad de empaque. El
empaque puede ser irrigado con agua o aceite, dependiendo de la compatibilidad.
El tamafio del paso no esta bien definido. Este tipo de arrestadores ofrecen una
elevada resistencia at flujo.

Tiene como ventajas el ser robusto, puede ser desmantelado facilmente
para el mantenimiento y pueden apagar deflagraciones violentas, pero el
movimiento del empaque debido a dicha deflagracién puede desencadenar una
falla o mal funcionamiento del arrestador.

V.1.8 ARRESTADORES CON CARTUCHO DE METAL EXPANDIDO.

Estos comprenden una hoja de metal expandido enrollada de manera
similar a un filtro de cartucho. Sus aberturas tienen forma de diamante en la hoja
de metal expandido y no son alineadas durante el rolado, de tal forma que no hay
un paso directo de una capa a otra; este disefio tiende a reducir la incidencia de
obstrucciones por sélidos suspendidos. Este tipo de arrestadores es preferido para
uso en linea con respecto al flujo del gas, ya que el flujo pasa radialmente en
direccién del eje del cartucho. Con esto se crea un area superficial de entrada
relativamente grande con lo que se reducen los problemas de obstruccion. Otras
ventajas incluyen la separacion de sélidos y liquidos del contenedor externo
situado cerca de la entrada, este disefio nos da una idea para el uso de este
arrestador en el servicio para mondmero reactivo. Hay desventajas cuando se
quiere montar en tuberias de gran didametro, pues su peso y dimensiones
aumentan directamente con las dimensiones de ia linea.
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V.1.9 ARRESTADORES HIDRAULICOS (0 SELLO LIQUIDO).

Los arrestadores hidraulicos contienen un liquido, por lo general agua, que
funciona para romper la corriente de gas en pequefias burbujas y asi prevenir el
paso de la flama. El arrestador puede también incorporar una vélvula sin retorno
para prever el desplazamiento del liquido durante o después del evento de flama.

Este tipo de arrestadores funciona con un principio completamente
diferente a los otros descritos. El arrestador es efectiva sdio si el nivel del liquido
es constante y el flujo del gas se mantiene dentro de un rango, en el cual se
rompe en burbujas. Los arrestadores hidraulicos son solo efectivos para prevenir
la propagacidn de la flama en una direccion.

El disefio correcto de estos aparatos debe asegurar la integridad mecanica
del recipiente durante el paso de la flama y prevenir el contraflujo sumade a Ia
pérdida del sello liquido previo al pase de la flama.

Este tipo de arrestador es voluminoso y requiere que el nivel de liquido sea
mantenido de manera automatica o con inspeccién regular. Con bajos niveles de
liquido, estos arrestadores pueden fallar y si se pierde el sello liquido no habra el
efecto de barrera para la propagacion de ia flama.

Aunque los arrestadores hidraulicos normalmente no son propensos a la
obstruccidn es esencial que e! liquido empleado para el sello no reaccione con los
componentes del gas y que se tomen las medidas necesarias para evitar el
congelamiento.

V.1.10 ARRESTADORES PARA FLAMA EN FIN DE LINEA.

Este tipo de arrestador para flama es usado donde la fuente potencial de
ignicién 