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Introduccidn

INTRODUCCION

Las consecuencias de una reaccién quimica exotérmica fuera de
control (runaway) pueden ser devastadoras. Las reacciones
descontroladas que se produjeron en Bhopal y Seveso son un
ejemplo perfecto de las huellas que dejan estos incidentes tras de si
y la mancha imborrable que representan para la reputacion de las

empresas que los sufren.

En todos los procesos de fabricacion, siempre es necesario definir
de antemano los peligros que acarrean las operaciones. Esto es algo
que cobra incluso mayor importancia cuando hablamos de
salvaguardias de maquinaria, de los peligros derivados de los
suelos resbaladizos o con riesgo de tropiezo, etc., pero también
puede haber materiales inflamables o un riesgo de reaccién
quimica descontrolada. En la mayoria de los casos, los gases y
vapores inflamables son ficilmente identificables, sobre todo
cuando se trata de materiales como el metanol, el etanol, el
propano, el butano y el hidrégeno. El polvo inflamable es mas
dificil de identificar y, a menudo, en las publicaciones

especializadas no existen datos que identifiquen materiales

potencialmente peligrosos. La Guia sobre peligros de explosion de
polvo y sélidos térmicamente inestables de DEKRA Process Safety
(una publicacidn por separado), ofrece una estrategia de
identificacion y evaluacion de estos materiales, ademas de
informacién sobre ensayos internacionales estandarizados, sus

usos y sus limitaciones.

Entender las reacciones quimicas y la reactividad de los materiales
es un aspecto de vital importancia en la seguridad de procesos. ;Se
le ocurre algtin proceso quimico endotérmico? Probablemente no -
ino son muy comunes! Sin embargo, los procesos quimicos
exotérmicos son mucho mds abundantes en los procesos de
fabricacion. Estas reacciones suelen ser inherentes a la
transformacion que estamos llevando a cabo (p. €j., la conversion
de estireno en poliestireno); en otras ocasiones, puede tratarse de
reacciones no intencionadas que no forman parte de nuestro plan
de procesamiento (p. ¢j., la descomposicion de un material por

contaminacion o exposicion a un exceso de temperatura).
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Entender las reacciones quimicas vy la
reactividad de los materiales es un
aspecto de vital importancia en la

seguridad de procesos, ya que los

procesos quimicos

abundantes en los

fabricacion.

La identificacidn, evaluacion y caracterizacion de las reacciones
exotérmicas intencionadas y, sobre todo, no intencionadas, tienen
una importancia crucial para garantizar la operatividad y el

escalado seguro de un proceso quimico a planta.

Incidentes como los acaecidos en Seveso y Bhopal nos recuerdan,
tristemente, las posibles consecuencias de las reacciones fuera de
control y de descomposicion. Para abordar este problema y
garantizar que las empresas que utilizan o producen esos materiales
operen en condiciones seguras, hay reglamentos europeos, como la
Directiva de Agentes Quimicos (CAD, por sus siglas en inglés,
1998/24/CE), que subrayan la necesidad de obtener datos
relacionados con la seguridad de los procesos para completar la
evaluacion de riesgos obligatoria. El objetivo fundamental de estos
estudios es especificar y documentar una base de seguridad
detallada para proteger al personal y las instalaciones frente a las

consecuencias de una reaccion fuera de control.

exotérmicos

Procesos

sOon

de

Este manual pretende ofrecer una descripcion resumida de la
estrategia que debe emplearse para evaluar los peligros
relacionados con una reaccion (en su mayoria, asociados con
reacciones exotérmicas y/o que generan gases) y con las sustancias
térmicamente inestables en las situaciones mas previsibles. El
manual no aborda otros peligros, como la exposicién ocupacional,
la inflamabilidad o los aspectos medioambientales (p. €j., la

toxicidad y la ecotoxicidad).

Para implantar practicas o equipos de gestion especializada de
seguridad de procesos para su uso en zonas peligrosas, contamos
con una publicacion por separado de DEKRA Process Safety
titulada A Guide to Process Safety (Manual de seguridad de

procesos).
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5Qué es un peligro?

En el procesamiento de reacciones quimicas exotérmicas, exotérmica o un fallo del proceso, por lo que surge un
incluyendo las sustancias y compuestos térmicamente inestables, compuesto que supera su punto de ebullicion.

cabe recordar que el peligro surge de la generacion de PRESION.

La presion puede generarse en un deposito cerrado (o un depdsito Estos tipos de generacion de presion pueden surgir del proceso

sin valvulas de evacuacion adecuadas) debido a: normal, de una reaccién paralela de dimensiones significativas o de

> Una generacion permanente de gas, p. j., generacion de una reaccion secundaria de descomposicion.
nitrégeno, didxido de carbono, etc., que surge del proceso Identificar como se genera la presion tiene una importancia vital a
previsto o de un evento inesperado. la hora de dimensionar el sistema de evacuacion, la base de

> Los efectos de la presion de vapor causados por un seguridad mas comun en la industria quimica, ya que el célculo
calentamiento que, posiblemente, surge de una reacciéon para su disefo exige la introduccién de datos distintos.

5Qué consecuencias tiene el incremento de escala y por
qué es fan importante?

La liberacién de energia exotérmica en un reactor se comparte equilibradamente entre tres procesos:

AT
— —_—
— E —
— —
\<l/ \\_“//
1 2 3
El primero y mds obvio es la energia Para mantener el equilibrio térmico, también  Por tltimo, cuando las paredes exteriores
consumida en el calentamiento de la se consume energia en el calentamiento del del depésito estan por encima de la
MASA DE REACCION REACTOR hasta alcanzar una temperatura temperatura ambiental, se pierde calor
de equilibrio hacia los ALREDEDORES a través de las
> A medida que aumenta la escala, se paredes
incrementa la masa del depésito y, en > Cuando el volumen del reactor y
consecuencia, su capacidad calorifica en el contenido del mismo se eleva al
relacion con la del contenido del depésito, cubo, aumenta la superficie de la zona
cosa que provoca que haya una mayor de transferencia de calor hacia los
proporcién de calor generado en la masa de alrededores, pero se eleva al cuadrado,
reaccion. a un ratio relativo inferior.
> La consecuencia de este fenomeno puede > Lapérdida de calor disminuye
derivarse matematicamente como FACTOR significativamente con el incremento
PHI (coeficiente de inercia térmica). Un de escala.

factor phi de 1,0 refleja que no hay pérdida
de calor en el depésito. A medida que
aumenta la escala de produccion, este

coeficiente tiende hacia 1,0.


https://dekra-process-safety.es/ensayos-de-laboratorio/estabilidad-termica-de-reacciones-quimicas-exotermicas
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En esencia, cuando se incrementa la escala, se reduce la capacidad
de eliminar el exceso de calor a través de la pérdida de calor del
deposito y sus alrededores, por lo que aumenta en gran medida la
proporcion del calor retenido en la masa de reaccién. El impacto de
dichos cambios en la escala se puede demostrar con un ejemplo

sencillo (véase: Cuadro 1).

El impacto de la escala en la inercia térmica (factor phi) y la pérdida de calor puede demostrarse comparando dos depésitos cilindricos de
metal que confienen un compuesto acuoso a 80 °C, ambos en un entorno con temperatura ambiental de 20 °C. La pérdida de calor del
metal se establece en 10 W.m-2. K-1, las paredes del depdsito fienen un grosor de 5 mm cada una y la densidad del metal es de 7800

kg.m-3 (capacidad calorifica = 0,5 k).kg-1.K-1)
Depdsito a escala de laboratorio (capacidad de 1 litro)

Se calcula que la a zona de superficie es 0,058 m2 (V/SA coeficiente = 0,017).
Se calcula que la pérdida de calor es 34,8 Wkg-1.

Se estima que la masa del depdsito es de 1,92 kg en comparacion con una masa de lote de 1 kg.

V V V V

Se calcula que el factor phies 1,23 (es decir, el 19 % del calor se consume en el calentamiento del reactor).

Depdsito a escala piloto (capacidad de 1000 litros)

> Se calcula que la a zona de superficie es 5,8 m2 (V/SA coeficiente = 0,17).

> Se calcula que la pérdida de calor es 3,48 Wkg-1.

> Se estima que la masa del depdsito es de 178 kg en comparacién con una masa de lote de 1000 kg.

> Se calcula que el factor phies 1,021 (es decir, el 2,1 % del calor se consume en el calentamiento del reactor).
Resumen

Las pérdidas de calor son 10 veces mayores en el depésito a escala de laboratorio.
> Solo un 2 % de pérdida de calor del depésito a gran escala en contraste con el 19 % de pérdida de calor del depésito a pequefia
escala.

> los efectos del incremento de escala son reales, jy muy significativos!

Cuadro 1: Un ejemplo sencillo del impacto de la escala

Entonces, spor qué introducir los efectos de la escala en un manual  esos casos, los resultados deben interpretarse con mérgenes de

de ensayos? Bueno, si queremos que los ensayos de laboratorio seguridad adecuados. Otras pruebas, concretamente las técnicas de

proporcionen resultados directamente escalables, las pruebas ensayos adiabaticas, estdn disefiadas para simular directamente

deben realizarse de manera que reflejen las pérdidas de calor del condiciones de pérdida de calor a gran escala y requieren margenes

deposito a gran escala. de seguridad minimos cuando se analizan los datos
experimentales.

Los sistemas clasicos de reactores de laboratorio no proporcionan

estos datos correctamente, ya que suelen tener pérdidas de calor Cuando interpretamos datos sobre peligros térmicos, debemos
altas y un factor phi alto. Por ello, se necesita un equipo conocer la naturaleza del ensayo. Este manual indica qué pruebas
especializado para simular las condiciones a gran escala. Algunos pueden utilizarse directamente y, las que no, requieren margenes
de los ensayos descritos en este manual son ensayos preliminares de seguridad para su aplicacion segura.

que no simulan correctamente las condiciones a gran escala. En
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ENSAYOS PARA LOS PELIGROS DE LA REACCION A
TRAVES DEL CICLO DE VIDA DEL PROCESO

La evaluacion de peligros de las reacciones abarca una serie de
procedimientos de evaluacion experimentales y otros tipos de
procedimientos y herramientas que, en ultima instancia, se
agrupan para proporcionar una base de seguridad para cualquier
proceso quimico. Esa ,,base de seguridad® es el sistema implantado
y documentado que debe prevenir que un proceso se descontrole
en condiciones normales y previsibles u ofrecer soluciones de
ingenieria para controlar las consecuencias de un proceso fuera de
control. Obviamente, la falta de metodologia estratégica en el
estudio de un proceso puede conllevar que la evaluacion sea
incompleta, lo cual pone en riesgo la seguridad de la operacion.
Este manual ofrece una metodologia de evaluacion estratégica
vinculada al ciclo vital del desarrollo del proceso; ya sea en la fase
de ruta quimica o en la de produccidn a escala piloto, se puede
consultar el manual e identificar los aspectos que deben tenerse en
cuenta.

Este manual proporciona informacién sobre:

> Qué tipo de evaluaciones de seguridad deben realizarse y en

qué fase del ciclo vital del proceso.

> Proporcionar una perspectiva sobre el tipo de decisiones que

puede tomarse basandose en los datos obtenidos.

Actividades relacionadas
con el ciclo vital del proceso

El ciclo vital del proceso puede tenerse en cuenta para abarcar una

serie de actividades especificas. Son las siguientes:

Eleccién de la ruta quimica

Cuando hemos identificado la molécula objetivo, los quimicos
investigadores tienen la responsabilidad de identificar las posibles
rutas quimicas que pueden emplearse para sintetizar el objetivo.

Los factores que suelen considerarse son:
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Nuestros especialistas en seguridad de

procesos le apoyan con una amplia

gama de evaluaciones del riesgo de

reaccién para proporcionar una ,Base

los

de Seguridad”

quimicos.

para

> Laespecializacion sintética de la empresa (es decir, los procesos
quimicos que ya emplea).
El coste de la materia prima.

La complejidad de la ruta sintética.

Llegados a esta fase, la ruta elegida tendra peligros inherentes. La se-
guridad de las diferentes opciones de ruta puede evaluarse y los resul-
tados pueden utilizarse como criterio para la eleccion definitiva de la

ruta. El objetivo debe ser que la ruta elegida sea lo mas segura posible.

Desarrollo y optimizacién del proceso

Los quimicos de I+D tienen la responsabilidad de desarrollar y opti-

mizar las rutas quimicas elegidas. Las rutas suelen optimizarse para:

Maximizar el rendimiento.
Maximizar la calidad.

Maximizar la productividad.

vV V V V

Minimizar el peligro.

Procesos

En esta fase, se toman decisiones criticas que afectan a la seguridad
del proceso. Por ejemplo, la inclusién de un catalizador puede
reducir la temperatura de un proceso de 150 °C a 50 °C, por lo que se

proporciona un elemento de seguridad inherente.

En esta fase deben recabarse datos de seguridad para que la
seguridad se convierta en un factor integral del proceso de desarrollo
(en lugar de ser un ,,complemento“ incomodo incorporado al final
del desarrollo). Cuando recabamos datos sobre seguridad de buena
calidad, solemos detectar ambitos en los que la calidad, el

rendimiento o la productividad pueden mejorarse.

Resulta de vital importancia que los quimicos de I+D tengan
conocimientos sélidos sobre reacciones y peligros por inestabilidad,
para que puedan contribuir al d esarrollo de procesos seguros (jla
seguridad no solo debe recaer en los ingenieros quimicos!).

Al final de esta fase, debe haber suficientes datos sobre seguridad
para que pueda definirse y concretarse una base de seguridad para la

produccion a escala piloto (o a pequena escala).


https://dekra-process-safety.es/ensayos-de-laboratorio
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Produccién a escala piloto (a pequeia escala)

A esta escala, se necesita una confirmacion de que el proceso
quimico es el deseado y funciona como es debido para proporcionar
una calidad, una productividad y un rendimiento adecuados. A
menudo se realizan pequeos ajustes en esta fase para garantizar un

rendimiento 6ptimo del proceso.

Debe confirmarse que los requisitos de seguridad concretados de
antemano estdn funcionando efectiva y eficientemente.

Se necesita una evaluacion de la produccion a gran escala antes de
finalizar el incremento de escala. Normalmente, esto puede incluir
un Analisis Funcional de Operabilidad (HAZOP) u otro ejercicio
similar de identificacion de peligros. Debe existir una base de
seguridad para todas las desviaciones previsibles y creibles del

proceso.

Produccién a gran escala

Suponiendo que las fases previas se han completado correctamente,
la produccién a gran escala no debe presentar problemas. Sin
embargo, en el caso de los productos que llevan muchos afios en la
cartera de una empresa, es poco probable que el proceso o las
instalaciones no sufran cambios (de ahi la necesidad de contar con

procedimientos de control de cambios adecuados).

Cualquier pequefio cambio, tanto en las instalaciones como en el
proceso, debe revisarse sistemdticamente para analizar su impacto en
la seguridad del proceso. Deben guardarse las pruebas documentales

que demuestren dichas revisiones.

A lo largo de todo el ciclo vital del proceso, el archivado y la
accesibilidad de la informacion es muy importante. Las pruebas
documentadas deben guardarse para demostrar que se han seguido
los procesos de desarrollo y seguridad. Eso también permite
consultar la informacién con facilidad para evaluar el impacto de

cualquier cambio.

La estrategia global de evaluacion de peligros de reacciéon y
estabilidad térmica se muestra en la Imagen 1. Esta estrategia indica
los ambitos de evaluacion en cada una de las fases del ciclo vital del
proceso. Independientemente de si estamos diseflando un nuevo
proceso quimico o modificando un proceso antiguo, deben seguirse

y documentarse las fases criticas de la evaluacion.

El resto de este manual ofrece el enfoque de evaluacion de cada fase
del desarrollo. A lo largo de los procesos, se describen metodologias
y métodos de ensayo para ofrecer una base sélida para el éxito y la
seguridad del desarrollo de un proceso quimico, su incremento de
escala y su operacion. Las descripciones de los métodos de ensayo se

indican en el Apéndice.


https://dekra-process-safety.es/consultoria-de-seguridad-de-procesos/analisis-de-riesgos-de-proceso-hazop
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Eleccién de la ruta quimica

> Prediccién del calor de reaccién
o o > Andlisis de grupo funcional inestable
> Prediccion del aumento adiabdtico de tfemperatura

Desarrollo / optimizacién del proceso

Proceso normal Estabilidad térmica
> Medicién del calor de reaccion > Evoluacion del peligro de explosion
> Cuantificacién de la generacion de gas > Andlisis preliminar de la estabilidad térmica
> Céleulo del aumento adiabdtico de la temperatura > Definicién de las temperaturas seguras del proceso

Base de seguridad: Escala piloto
> |dentificacion de las desviaciones peligrosas
> Calorimetria adiabdtica de las desviaciones

> Definicién de la base de seguridad

Produccién a escala piloto

Base de seguridad: Produccién
> |dentificacion de las desviaciones peligrosas
> Calorimetria adiabdtica de las desviaciones

> Definicién de la base de seguridad

Produccién a gran escala

Control de cambios
> |dentificar las consecuencias de los cambios
> Repetir labores si es necesario

> Volver a confirmar la base de seguridad

Imagen 1: Una estrategia de evaluacion de los peligros relacionados con las reacciones
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ELECCION DE LA RUTA QUIMICA

Antecedentes

Llegados a esta fase, el ciclo vital empieza de cero. Se ha
identificado una molécula objetivo y el objetivo es identificar la
mejor ruta sintética (basada en un complejo equilibrio de costes,
seguridad, productividad, rendimiento y capacidad). Aunque el
aspecto prioritario serd el econdmico, las decisiones sobre
seguridad pueden incorporarse en este momento. Cualquier
decision que se tome en este punto tendra consecuencias que se
multiplicaran cuando se incremente la escala de produccion. Si
hay peligros inherentes a la ruta elegida, estos seguiran siendo

un lastre durante todo el ciclo vital del proceso.

5>Qué necesitamos saber?

Debe extraerse la siguiente informacién para ayudar a comparar

una serie de rutas sintéticas

> Termodindmica prevista de las reacciones deseadas.
Potencial previsto de generacion permanente de gas.
Identificacién de todos los grupos energéticos (potencialmente

explosivos) funcionales.

Lo ideal es que intentemos minimizar el predominio de procesos
quimicos altamente exotérmicos y grupos energéticos funcionales
(ilustramos un ejemplo sencillo en el Cuadro 2). Esta forma de

pensar integra la seguridad inherente en la eleccién de la ruta.



Cualquier decision tomada aqui

tiene consecuencias que se

multiplican asi como se aumenta

la escala de la produccion.

5Cémo podemos hacerlo?

La termodindmica de las reacciones puede predecirse con facilidad.
Fundamentalmente, la diferencia entre los calores de formacién de
los productos y reactantes ofrece informacidn sobre el calor de la
reaccion. Dado que los calores de formacion son dificiles de
obtener en las moléculas complejas, hay métodos de prediccion
para calcular el calor de formacion y, por ende, permitir una

estimacion del calor de la reaccién.

El calor de la reaccion, por si solo, no es un parametro util, ya que
ese analisis no indicara el coeficiente de reaccion. Sin embargo,
puede convertirse ficilmente en un prondstico de aumento
adiabatico de la temperatura, p. €j., el aumento de temperatura que
ocurrira si la reaccién se produce sin pérdida de calor, suponiendo
que no se hayan iniciado reacciones secundarias o paralelas a
temperaturas elevadas, que puedan acrecentar el aumento de
temperatura. El Cuadro 3 ilustra los métodos empleados y los

resultados obtenidos de este tipo de anilisis.

Eleccion de la ruta quimica

Potentially R N
Explosive?
R NO, H/' ‘\RR'
Exothermic
THZSOA/ HNO,
R
Exothermic

Cuadro 2: Evitar reacciones y materiales peligrosos - Al planificar la produc-
cién de una amina aromdtica de sustitucién, ges posible evitar la nitracion vy la
reduccién (tanfo de procesos altamente exotérmicos como de los que incluyen la

manipulacién y el aislamiento de un grupo nitro-funcional altamente energético)?

NH,
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En cualquier transformacién quimica, infencionada o no, se crean o rompen uniones quimicas. La cantidad del cambio energético

que se produce en la transformacién se denomina calor de reaccién (Hr). Cuando hay calor procedente del sistema (es decir,
calentamiento), la reaccién se denomina exotérmica (y el Hr es -ve). En el caso de los sistemas que absorben calor (es decir,
refrigeracion), la reaccion se denomina endotérmica (y el Hr es +ve). En su forma mds sencilla, el calor de reaccién es la diferencia de
los calores de formacion de los productos menos los calores de formacién de las materias primas. Por tanto, en una reaccién en la que
A+ B 2C + D, el calor de reaccién es:

H, = (2 H + HFD) - (HfA * HfB)

Obtener informacién sobre calores de formacion de los compuestos originales es complicado. No habré datos en la bibliografia
(excepto en los materiales mas comunes) y puede que la evaluacién experimental no sea préctica o deseable. Por ese motivo, hay
programas informdficos que permifen esfimar estos valores. Uno de esos programas es el CHETAH, desarrollado por ASTM. Dicho
programa permife a sus usuarios infroducir la estructura de un compuesto y utiliza el método Benson de contribuciones de grupos
para evaluar la formacién de calor. El programa ird un paso mds alld y, si especificamos qué materiales son reactantes y cudles son
productos en una reaccion equilibrada, ufilizard la ecuacion de arriba para evaluar el calor de reaccién.

El programa CHETAH presenta una serie de inconvenientes, entre ofros:

No puede predecir calores de formacion de sales con exactitud (en una solucién o como sélidos).
No puede codificar deferminados grupos funcionales.
El uso de datos sobre la fase gaseosa solo en la prediccién de calor de formacién (es decir, ignorando el efecto de los calores de

vaporizacién, efc.).

Por estos motivos, el CHETAH no siempre puede utilizarse y, cuando puede utilizarse, necesita margenes de seguridad considerables

para poder realizar un uso posterior (normalmente, DEKRA Process Safety ha deferminado que + 30 % es un margen razonable).

Pese a dichos posibles inconvenientes, CHETAH ofrece una herramienta il [y répida) para predecir calores de reaccién baséndose

Gnicamente en las estructuras quimicas.

Los calores de reaccién tipicos pueden variar entre -70 k]/mol en el caso de los procesos écido/base y los 500 kJ/mol en el caso de
las reducciones de grupos nitrosos. Por si mismos, esfos datos sobre calores de reaccién son indtiles para un incremento de escala, ya
que carecen de una perspectiva cinética (es decir, la rapidez con la que se produce la reaccién) y también carecen de un contexto
apropiado. El calor de reaccion puede ser mas util si lo convertimos en un posible aumento adiabdtico de la temperatura (T, , in K). El
TAd indica el aumento de temperatura que puede producirse debido a la reaccion deseada, ignorando las reacciones paralelas, los

cambios mecdnicos y las reacciones de descomposicién que pueden producirse a temperaturas elevadas.
EIT,, puede deferminarse partiendo del calor de reaccion basandonos en la siguiente ecuacion:

Ad

Donde n=ntmero de moles de un reactante limitador (mol)
m = masa fotal del compuesto de reaccién, incluyendo disolventes, etc. (kg)

Cp = capacidad calorifica del compuesto de reaccion (J.kg-1.K-1)

Cuadro 3: Cémo... predecir el calor de la reaccién y el aumento adiabdtico de la temperatura
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Aparte de los peligros que puede suponer la reaccién quimica Una identificacion temprana de dichas sustancias es importante
deseada y las posibles reacciones paralelas, existe la posibilidad de por varios motivos:

que uno o varios de los materiales del proceso contengan un grupo

funcional inherentemente inestable. Dichos grupos funcionales > Si se identifican a tiempo, se puede considerar la posibilidad de
aportaran al proceso un peligro de inestabilidad y exigirdn que se cambiar la ruta o los materiales para excluir grupos funcionales
identifiquen las temperaturas maximas permitidas para evitar que altamente energéticos.

se produzcan eventos no deseados. En casos extremos, estos > Sino pueden excluirse, deben realizarse evaluaciones

grupos pueden tener propiedades explosivas. Ello puede tener de peligros a pequena escala en una fase temprana para
grandes consecuencias para su manejo, procesamiento, determinar la magnitud del peligro. Ello puede implicar
almacenamiento y transporte. pruebas formales de explosivos. En cualquier caso, deben

especificarse las precauciones a tomar para la sintesis a
pequena escala (y a gran escala) y disefiarse para abordar los

posibles problemas.
Los grupos funcionales potencialmente energéticos suelen poder

identificarse con facilidad. El Cuadro 4 ilustra una seleccion de

grupos funcionales energéticos comunes.

Nombre/estructura Rango de energias de descomposicién (kJ.mol- )

Alquenos (R2C=CR?2) 50 = 90
Alquinos/acetilenos (R-C=C-R) 120> 170
Epoxidos 70 = 100
F;g)f%(_)g//hﬁgf)gr_omdos orgdnicos,/inorgdnicos 230 = 360
Sulféxidos orgdnicos (R25=0) 40 - 70
Cloruros sulfonilos organicos (R-SO2Cl) 50— 70
Hidracinas (R-NH-NH-R) 70 = 90
Diazo/diazonio (R-N=N-R / R-N=N+) 100 = 180
Azidas (R-N3) 200 = 240
Oximas (R2C=NOH) 110 = 140
N-6xidos (R2N:O) 100 = 130
Nitroso (R2C-N=0O) 150 = 290
Isocianato (R-N=C=0) 50> 75
Nitro (R3C-NO2) 310 = 360
N-nitro (R2ZN-NO2) 400 = 430
Acilnitratos (-O-NO?2) 400 = 480

(R, en la mayoria de los casos, representa un fragmento orgdnico)

Cuadro 3: Coémo... detectar grupos funcionales energéticos

En el cuadro se ofrece una seleccion de los grupos funcionales més comunes [y algunos no tan comunes|. También se proporciona el rango tipico de energias de descomposicion
asociadas con el grupo funcional. El impacto del grupo energético en una molécula depende del tamafio de la molécula. En el caso de compuestos de alto peso molecular, es
improbable que la presencia de un solo grupo funcional energético represente un peligro significativo. Por lo tanto, es de mayor beneficio si la energia de descomposicién de
una sustancia se cita en J. g-1 en lugar de k. mol-1. Si bien es posible identificar grupos funcionales energéticos, rara vez es posible predecir la temperatura bajo la cual puede

comenzar dicha actividad (temperatura de inicio). El tema de las susfancias térmicamente inesfables se investiga con mas detalle mas adelante en esfa guia.
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5Qué decisiones pueden tomarse?

En la fase de eleccion de la ruta quimica, se hace hincapié en
la identificacién preliminar de las reacciones o los materiales
peligrosos. A la hora de elegir la ruta mas adecuada para la

produccidn, cada ruta puede evaluarse contrastdandola contra

una matriz de criterios (econémicos y de seguridad).

Para establecer los criterios de seguridad, son importantes las

siguientes decisiones:

Los materiales potencialmente altamente energéticos deben
identificarse y, en la medida de lo posible, erradicarse (si no,
marcarse para su prueba y clasificacion tempranas).

Si hay presentes grupos funcionales energéticos, examinar
los métodos de no aislamiento de dichos materiales (p. €j.,
procesarlos como solucién disolvente en lugar de como
producto seco, aislado).

Identificar las reacciones que pueden causar sobrepresion en

un depdsito. Esto puede ser el resultado de:

- Reacciones deseadas que generan gas permanentemente (p.
¢j., nitrégeno, didxido de carbono, etc.).

- Reacciones paralelas que generan gas permanentemente.

- Reacciones deseadas que pueden ser lo suficientemente
exotérmicas como para provocar efectos de presion por
vapor, p. €j., el calentamiento espontdneo de un material por

encima de su punto de ebullicién en condiciones de cierre

En el caso de las reacciones potencialmente peligrosas,

identificadas a través del calor de reaccion y el prondstico

de aumento adiabético de la temperatura, debemos tener en

cuenta los elementos de seguridad inherente (es decir, debemos

tomar decisiones en cuanto al disefio del proceso para

erradicar o mitigar los escenarios peligrosos).

Algunos ejemplos de ello son:

Elegir un método de proceso basado en medios lotes en
lugar de lotes enteros.

Utilizar catalizadores para que las condiciones del proceso
sean mas benignas.

Elegir una concentracion de disolvente y unas caracteristicas
de ebullicién que estén diseniadas para mejorar la seguridad
general del proceso.

Se puede emplear una alta dilucién en las reacciones
altamente exotérmicas para reducir el aumento adiabatico de
la temperatura.

Pueden elegirse disolventes de baja ebullicion para “evitar”
reacciones de descomposicion peligrosas causadas por

un sobrecalentamiento. A la inversa, pueden emplearse
disolventes de alta ebullicién para evitar que los efectos

de la presion por vapor provoquen reacciones altamente

exotérmicas.

Puede evaluarse toda una serie de rutas alternativas

hermético puede generar una presion positiva. contrastandolas con estos criterios para identificar los peligros

- Reacciones deseadas que pueden ser lo suficientemente en una etapa temprana y mitigarlos, en la medida de lo posible,
exotérmicas como para provocar un aumento de la eligiendo la ruta de procesamiento y las materias primas mds
temperatura que inicie una reacciéon no deseada (p. €j., benignas.

descomposicién).
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DESARROLLO Y OPTIMIZACION DE PROCESOS

Antecedentes

Cuando ya hemos elegido la ruta quimica, comienza el proceso de
optimizacion de la ruta. Este suele centrarse en la pureza, el
rendimiento y la productividad. En esta fase, las condiciones del
proceso siguen siendo flexibles y las decisiones relacionadas con la
seguridad deben formar una parte integrante del proceso de
desarrollo. Sabemos por experiencia que se pueden identificar y
resolver los problemas de seguridad y contribuir de forma positiva
a la optimizacion general del proceso si esta fase de la evaluacion se

realiza correctamente.

Para lograrlo, la integracion de la seguridad, la calidad y la
productividad es la clave del éxito. Observar cada parametro de
forma aislada no suele tener tanto éxito como adoptar un enfoque
mas holistico. Al final de la fase de desarrollo, el proceso quedara
fijado y los datos sobre seguridad recabados deberan ser adecuados
para indicar claramente el potencial peligroso del proceso y sus

materiales.

5»Qué necesitamos saber?

Hay tres &mbitos relacionados especificamente con la seguridad en

los que se necesitan datos para esta fase del desarrollo:

> Andlisis del potencial explosivo de todos los materiales del
proceso (materias primas, intermedias o productos). Si se
utilizan grupos funcionales energéticos, deberemos evaluar si
el material es potencialmente explosivo y, de ser asi, cual es su
grado de sensibilidad a la ignicién.

> Andlisis de los limites de estabilidad térmica de los materiales
del proceso, incluyendo las materias primas, las intermedias,
las mezclas de reaccion, los productos acabados y los flujos de
residuos. Para mantener la seguridad, ningiin material debe
estar expuesto a temperaturas a las que puedan producirse
reacciones no deseadas. Al final de esta fase de las pruebas,
deben identificarse con claridad las temperaturas maximas para
un trabajo seguro.

> Caracterizacion del proceso normal en cuanto a la magnitud de
la emision calorifica y su cinética, y el potencial de generaciéon

de gas permanente.


https://dekra-process-safety.es/ensayos-de-laboratorio/estabilidad-termica-de-reacciones-quimicas-exotermicas
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En el procedimiento de la optimizacion

se pueden identificary resolver problemas

de seguridad, si esta fase de evaluacion

se realiza bien.

5Cémo podemos hacerlo?

Andlisis de propiedades explosivas

Cuando ya hemos identificado la presencia de grupos funcionales
potencialmente explosivos en una molécula, la primera fase de las
pruebas fisicas debe consistir en saber si un material es realmente

explosivo.

3Puede llegar a ser explosivo?

La primera prueba de propiedades explosivas debe ser la
Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC, véase apéndice A.1).

Se trata de una prueba en contencion, a temperatura ascendente, de
una pequefia muestra de material (normalmente, 2 - 10 mg), que
nos indicara la temperatura de inicio y, lo que es mas importante, la
magnitud de la emision calorifica. En el caso de los materiales que
presentan un comportamiento detonante, el calor de
descomposicion debe superar los 800 J.g-1. Si la energia de

descomposicion es inferior a esta cifra, el comportamiento detonante

es improbable, aunque el material puede llegar a explotar si se calienta

en un espacio cerrado con energias de alrededor de 600 J.g-1. Con
energias inferiores a esta cifra, puede que siga habiendo un potencial
de calentamiento espontaneo peligroso. La forma que tome el pico
exotérmico en el CDB también nos dard una indicacién del
comportamiento explosivo. Los picos puntiagudos suelen asociarse a
un comportamiento explosivo, en contraposicion a los picos mas
anchos. Las moléculas mds grandes con una ,,densidad baja“ de los
grupos funcionales energéticos presentan una menor probabilidad

de tener propiedades explosivas que las moléculas pequeias.


https://dekra-process-safety.es/ensayos-de-laboratorio/ensayos-de-explosividad-de-polvos
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3Cudl es su sensibilidad?

Si el DSC indica un resultado explosivo, debe investigarse la
sensibilidad a la iniciacion. La iniciacién de un comportamiento

explosivo puede deberse a:

Impacto - para lo cual se emplea la prueba del martinete BAM.
Friccién - para lo cual se emplea la prueba de friccion BAM.
Fuego - para lo cual se emplea la prueba de fuego a pequeia
escala USA.

> Calentamiento - para lo cual se emplea la prueba de analisis

térmico DSC (o similar).

Podemos encontrar estas propiedades y muchas més pruebas

explosivas en las ,Recomendaciones relativas al Transporte de

Mercancias Peligrosas, Manual de Pruebas y Criterios“ de la ONU.

Las pruebas de sensibilidad suelen considerarse primero, ya que

requieren cantidades de material mas pequenas y pueden llevarse a

cabo en una fase temprana del desarrollo.

sEl material puede detonar? Las pruebas estandarizadas de la ONU

sirven para evaluar el potencial de detonacién de una sustancia:

> Efectos del calentamiento en condiciones de confinamiento
parcial (prueba Koenen).

> Propensién a propagar una deflagracién (prueba tiempo/
presion de la ONU).

> Propension a propagar una detonacion (prueba con barrera
interpuesta de la ONU).

Todos los materiales que, en alguna de las tres pruebas, puedan

propagar una detonacion o una deflagracion rapida, se consideran

explosivos.

Evaluacién de la estabilidad térmica

En todos los materiales del proceso, debe especificarse el limite
maximo de temperatura segura por encima del cual es probable
que se produzcan eventos no deseados. Los materiales que exigen
una atencion especial son los que estdn expuestos a temperaturas
elevadas (o aquellos sobre los que no existe bibliografia ni datos del

proveedor). Estos incluyen:

Las materias primas.
Las mezclas de reaccion (sobre todo las mezclas que resultan
de reacciones exotérmicas).

> Los productos o subproductos (sobre todo los que se secan a
temperaturas elevadas).

> Los materiales reciclados (incluyendo los residuos de la

destilacion).

Las pruebas preliminares de estabilidad térmica pueden llevarse a
cabo empleando un Analisis Térmico Diferencial (ATD, p. €j.,
probeta Carius, véase apéndice A.2) a gran escala o una
Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC). Estas dos técnicas son
meétodos ,,preliminares®, ya que no tienen un factor phi bajo ni
adiabatico, por lo que requieren proporcionar un margen de
seguridad. Entonces, ;por qué emplear un método de prueba no
incrementable en escala? Sencillamente, estas pruebas son mas
baratas, mas rapidas y requieren menos muestras que los métodos

mas detallados.

Factor phi 3Adiabdtico?  3Agitacién? L%Z;?g (dge) s:?;s:%eandif()
Tubo Carius (ATD) ~ 2,5 (mejor) No No 10 50
DSC Alto No No 0.01 75 -100
ARC 1,3 [mejor) St No 6 20 - 30
Calorimetro ~1,05 (mejor] i i 700 0-10

Adiabdtico Dewar

Tabla 1: Comparativa de métodos de ensayo de la estabilidad térmica
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Los principales datos derivados de las pruebas de estabilidad térmica

seran:

> La ,temperatura de inicio detectada“ en condiciones de elevada
pérdida calorifica de todas las reacciones exotérmicas (o endo-
térmicas).

> La magnitud de todas las reacciones expresadas o bien cuanti-
tativamente (p. €j., en J.g-1), o cualitativamente (p. €j., evento
pequeifio, mediano o grande).

> Latemperatura de inicio de todas las generaciones de gas (o
volitiles).

> Lacantidad de gas generado.
La velocidad relativa de reaccion en términos cualitativos (rapi-

da, moderada o lenta).

Como se trata de pruebas de elevada pérdida calorifica, se aplican
margenes de seguridad conservadores a la temperatura de inicio de-
terminada en el método de prueba para permitir una interpretacion
en relacion con la escala industrial. Si la temperatura de inicio corre-
gida se acerca a una temperatura normal de proceso, se pueden llevar
a cabo otras pruebas més detalladas para determinar la inestabilidad
con un mayor grado de exactitud. Si la prueba preliminar indica una
ausencia relativa de inestabilidad, las pruebas pueden finalizar.

Los métodos de ensayo mds sensibles suelen ser los adiabaticos (es
decir, cero intercambio calorifico con el entorno), que tienen un fac-
tor phi mas bajo. Algunos ejemplos de ello son el Calorimetro de
Aceleracion de Ratio (ARC, véase apéndice A.3) y el Calorimetro
Adiabatico Dewar (véase apéndice A.5 y, mas concretamente, A.5.1).

Por lo general, estas pruebas son mds incrementables en escala, por
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lo que requieren margenes de seguridad reducidos. La Tabla 1 ofrece

una comparativa de métodos de prueba de estabilidad térmica.

En el caso de la estabilidad térmica del polvo, surge una complejidad
adicional, ya que los métodos indicados arriba no simulan adecua-
damente el impacto del aire en la estabilidad térmica. Muchos polvos
son mas susceptibles a la oxidacion que a la descomposicion a tem-
peraturas elevadas. La evaluacion del potencial de oxidacién exige
métodos de prueba alternativos que imiten la disponibilidad de aire
a gran escala. Esta metodologia y estos métodos de prueba se descri-
ben con més detalle en la publicacién de DEKRA Process Safety
Handling Dust and Powders Safely (Cémo manipular el polvo con
seguridad). El método de prueba debe poder implementarse en una
aplicacion de los datos a gran escala (por ejemplo, para un secado de
lecho para fluidos, realizar una prueba CDB o ATD seria totalmente
inadecuado para simular las condiciones que se producirian durante
el procesamiento). Los métodos de prueba que abordamos aqui se
refieren a liquidos, s6lidos y mezclas procesados exclusivamente en

condiciones de inertizacion (o cierre hermético).

Los margenes de seguridad varian dependiendo de la prueba para
reflejar las distintas sensibilidades de los métodos. El margen de se-
guridad se aplica a la temperatura de inicio de reaccién. La idea de
contar con una ,temperatura de inicio“ absoluta es un mito. En cual-
quier material, la temperatura a la que puede detectarse una reacciéon
variard dependiendo del equipo empleado para la prueba, la escala
de la prueba y las condiciones de pérdida calorifica. Esta idea se

aborda con mayor detenimiento en el Cuadro 5.

De acuerdo con la cinéfica clésica de Arrhenius, la velocidad de una reaccién es proporcional a la temperatura en una relacion exponencial. Ello
explica por qué las reacciones pueden acelerarse tan répidamente cuando ya han comenzado. Sin embargo, esa relacion también indica que
todas las reacciones pueden producirse a cualquier temperatura (aunque, en muchos casos, a una velocidad imperceptiblemente bajal). Por tanto,
la idea de una temperatura de inicio absoluta a la que debe comenzar una reaccién es un mito.
Esta es una definicién més exacta de “temperatura de inicio”:

“la temperatura a la que puede defectarse una reaccién en condiciones de pérdida calorifica

y ofras condiciones del equipo y el método de prueba empleados”.

Cuando vemos una “femperatura de inicio” publicada en relacién con un material, es importantisimo conocer la sensibilidad de los equipos de
prueba empleados y los métodos experimentales, para poder interprefar el resuliado en el contexto correcto.
Para permitir que haya diferencias entre el método de prueba y la escala industrial, normalmente se aplica un margen de seguridad a la temperatura

de inicio de reaccién que primero se detecta. La magnitud del margen de seguridad tiene en cuenta los siguientes factores:

Los ensayos de pérdida calorffica ambiental elevada son menos sensibles que los métodos adiabdticos.
Los ensayos de factor phi bajo son mds sensibles que las pruebas de factor phi alto.
Los ensayos isotérmioas son mds sensibles que los ensayos a temperatura ascendente. Cuanto mayor es la velocidad de ascenso de

la temperatura, menor es la sensibilidad “inicial”.

Llos mérgenes de seguridad pueden variar entre 100 °C y O °C, y crear un margen de seguridad correcio es muy imporfante para aplicar los

datos adecuadamente.

Cuadro 5: El mito de la “temperatura de inicio absoluta”
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Caracterizar la reaccién normal

Cuando ya hemos determinado los limites maximos de

temperatura segura de los materiales del proceso, el proximo paso
consiste en determinar el potencial de generacién de calor o gas de
las reacciones quimicas implicadas en el proceso. La
caracterizacion de la reaccién normal incluye una simulacién a
pequeia escala del proceso para cuantificar la generacion de calor
y gas. Los datos de laboratorio suelen obtenerse empleando
calorimetros de reaccion. Estos sistemas son sistemas automaticos
de reactores a pequefia escala que pueden operarse para simular las
condiciones exactas de la produccién en las instalaciones. Tal y
como indica su nombre, los calorimetros de reaccién miden la
energia liberada o absorbida en forma de calor a lo largo del
proceso (véase apéndice A.4). Estos sistemas deben emplearse si se
desconoce la energia de una reaccién o si un pronéstico inicial
indica un potencial elevado de calor de reaccién que requiere una

cuantificacién mas exacta.

Los datos cinéticos derivados del ensayo pueden definirse de
manera simplista o0 mas formal, empleando software o paquetes de
analisis de apoyo, como BatchCadTM, Batch Reactor, software
CISP, etc. Normalmente, las siguientes caracteristicas sencillas son

suficientes para describir la termoquimica de una reaccion:

el calor general de reaccion (Hr),

el alcance de la acumulacion reactante, es decir, cuanto calor
emite el sistema después de finalizar la adicion de medio lote
porque la velocidad de reaccion es mas lenta que la velocidad
de adicion,

la capacidad calorifica de la mezcla de la reaccidn,

el aumento adiabatico de la temperatura (sin considerar las
reacciones paralelas),

el perfil de salida de potencia durante la reaccion y

los cambios de las propiedades fisicas (viscosidad, etc.).

Empleando estos datos, puede evaluarse el potencial de la masa de
reaccién de alcanzar condiciones de ebullicion y la posibilidad de
sobrepresion en el depdsito, o la posibilidad de descomposicion o

reaccion secundaria.

Cualquiera de esas condiciones puede constituir un escenario
potencialmente peligroso y debe investigarse con mas detalle.
Obviamente, desde el punto de vista del disefio del proceso, estos
datos también pueden emplearse para definir y/o comprobar los
requisitos de refrigeracion de los depdsitos de las instalaciones.
Una de las principales aplicaciones de la calorimetria de reaccion,
sobre todo para procesos basados en medios lotes, es comprender
el alcance de la acumulacién reactante. Lo ideal en una operacién
con medios lotes es que la cinética del proceso sea lo
suficientemente rapida como para que el material anadido
reaccione instantdneamente a medida que se va afiadiendo. En ese
caso, todo el calor se emitira durante la adicion y al final del
periodo de adicién no quedara calor acumulado. Si se produce una
desviacién o un problema durante la adicion, esa puede detenerse y
no quedard energia acumulada. Ese seria un proceso ideal basado

en medios lotes.



En realidad, suele ocurrir que, para poder completar la reaccion,
las instrucciones del proceso obligan a que la mezcla de reaccion se
»remueva“ durante hasta 48 horas después de finalizar la adicion.
Ese hecho indica que el alcance de la acumulacion serd elevado. .Y,
squé pasa?’, estard pensando usted. Pues bien, si se produce una
desviacién o un problema tras finalizar la adicién, ya no tenemos
control sobre los materiales del interior del reactor. Si la desviaciéon
tiene que ver con la pérdida o la interrupcion de la refrigeracién
del depésito, la acumulacién de calor puede acarrear una reaccion
autoacelerada fuera de control. Por ello, deben tomarse medidas
para minimizar la acumulacion en la medida de lo posible. Hay
mecanismos de reduccién de la acumulacién, que pueden incluir el

uso de:

> temperaturas de proceso mas elevadas (para aumentar la
cinética),
catalizadores (para aumentar la cinética) o
duraciones de adicién mas extensas (para reducir la

acumulacion).

Este tipo de analisis de las reacciones suele conllevar enormes
mejoras en la productividad, ya que se eliminan los prolongados
periodos de ,,removido® Los calorimetros de reaccién no deben
considerarse inicamente herramientas de seguridad de procesos,
ya que pueden aportar una excelente contribucion al desarrollo del

proceso.

Existe una amplia gama de calorimetros de reaccion de venta
comercial (véase apéndice A.4 para consultar los detalles del
sistema Mettler Toledo RC1), que se han vuelto cada vez mas
sofisticados y sensibles durante los tltimos afios. Ahora hay
disponibles muchas herramientas analiticas empleables durante el
proceso, entre ellas la espectroscopia FTIR/Raman, las sondas de

conteo/medicion de particulas, etc.
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Estos instrumentos auxiliares pueden aumentar en gran medida el
valor de los resultados de las pruebas, ya que facilitan el disefio de
los mecanismos de reaccidon, de control de la cristalizacidn, etc.

Hay disponibles reactores que pueden soportar presiones de hasta

400 bar y temperaturas en un rango de entre -70 °C y +300 °C.

Cuando ya se conoce el calor de reaccion, puede evaluarse una
serie de decisiones y consecuencias en relacién con los escenarios
de desviacion. Interrogantes como ,,;qué sucede si se aftladen
cantidades incorrectas de materiales, p. €j., anadir menos
disolvente del debido, mas reactante del debido, etc.?“ pueden
responderse cuantitativamente sin necesidad de realizar mas

pruebas.
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...y no olvidemos el gas!

Si nos obsesionamos con la inercia térmica, el factor phi, los
flujos calorificos, la calorimetria, etc., es facil que nos olvidemos
de la importancia de la generacién de gas. La generacion de gas
permanente provoca una sobrepresion inmediata en el depdsito
y requiere una comprension y una cuantificacién completas. Los
equipos auxiliares, como los medidores de flujo de masa térmica
o los sistemas de bureta de gas, empleados en combinacion con
la calorimetria de la reaccién, pueden cuantificar facilmente la
velocidad y la cantidad total de generacién de gas partiendo del
proceso normal. Estos datos son particularmente importantes

para dimensionar adecuadamente las vélvulas de evacuacion.
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Conclusiones: eleccién de la ruta, desarrollo y

optimizacion del proceso

La determinacién del potencial explosivo de una sustancia puede
presentar restricciones graves al transporte de los materiales y
puede exigir que las instalaciones estén registradas y tengan
permiso de fabricaciéon, manipulacién o almacenamiento de
explosivos. Las propiedades explosivas de un material exigen la
adopcion de precauciones de seguridad estrictas para minimizar
los posibles riesgos. En algunos casos, eso puede afectar a la
capacidad de la empresa de trabajar con esas sustancias quimicas
(de ahi la necesidad de identificar estas propiedades lo antes
posible). Hay muchos fabricantes subcontratados expertos en el
procesamiento y la manipulacién de sustancias y procesos
»altamente energéticos”. También se pueden tomar decisiones
concretas para evitar el aislamiento de una sustancia energética

para que siempre se procese de forma flegmatizada (inertizada).

Cuando hemos llevado a cabo pruebas adecuadas de estabilidad
térmica, y con la aplicaciéon de margenes de seguridad adecuados
cuando proceda, tenemos la posibilidad de definir la temperatura
de exposicion maxima permitida del proceso en todas las fases.
Estos datos deben emplearse para definir los medios calorificos y
fijar niveles de activacidn de las protecciones contra

sobrecalentamiento del depdsito/proceso.

Para entender el potencial peligroso de las reacciones quimicas
intencionadas, necesitamos una calorimetria de la reaccién y una
medicion de la evolucion de gas asociada a la misma, para
identificar y cuantificar la formacién de gas permanente. Los
datos resultantes, relativos al perfil de flujo calorifico, el calor de
reaccion y el aumento adiabatico de la temperatura, pueden
emplearse para evaluar el potencial peligroso general de la
reaccion. Si existe un potencial de iniciacion de condiciones de
ebullicion o descomposicion como resultado de un aumento de
temperatura provocado por la liberacion de energfa, serd

necesario revisar los sistemas de seguridad y los posibles

escenarios de fallo para evaluar la probabilidad de que esto
suceda en la practica. Debe abordarse el potencial de
acumulacion reactiva significativa en el proceso para mejorar la
seguridad (y, probablemente, la productividad). La generacién de
gas partiendo del proceso normal también tiene que tenerse en

cuenta para contar con instalaciones de evacuacion adecuadas.

Al final de esta fase del analisis, el operador comprende a la
perfeccion la energia del proceso normal y los limites de
estabilidad térmica de los materiales del proceso. Los aspectos
potencialmente peligrosos del proceso deben subrayarse para
considerarlos en el incremento de escala. Los aspectos criticos de
la seguridad del procesamiento deben incorporarse a las
instrucciones de procesamiento del lote de forma que los
operadores conozcan las fases criticas y las decisiones que deben

tomar en circunstancias previsibles.

Esta es la ltima fase, en la que se pueden realizar modificaciones
fundamentales en el proceso con costes econdmicos minimos.
Debe revisarse el proceso de forma que se identifiquen los
escenarios de desviacion mds obvios que puedan suponer un
peligro y, en la medida de lo posible, se eliminen cambiando las
condiciones del proceso o se analicen para incorporar a las
instalaciones procesadoras las medidas de proteccion necesarias.
A esto lo llamamos prevencion y proteccion, dos conceptos
claves para una produccioén quimica segura. Las medidas de
prevencion suelen incluir un aumento del nivel de disolvente,
pasar de lotes enteros a medios lotes o incluso a un
procesamiento continuo, etc. Los peligros intrinsecos que sigan
presentes en el proceso necesitaran medidas especiales de
ingenieria cuando se produzca el incremento de escala, es decir,
proteccion (esto resultara mucho mas caro que eliminar el

peligro en la fase previa).
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PRODUCCION PILOTO O A PEQUENA ESCALA

Antecedentes

Hoy en dia, es muy improbable que un proceso se escale
directamente desde el laboratorio a unas instalaciones de
produccidn a escala completa. Es mucho mas comin que los
procesos pasen al menos por una escala intermedia para
comprobar y validar el proceso y llevar a cabo ajustes finales para

optimizar el rendimiento, la productividad y la calidad.

Las escalas intermedias pueden variar. Las empresas farmacéuticas
suelen operar ,,]aboratorios kilo“ en los que se realiza una
produccidn a pequena escala, en depdsitos de entre 20 y 50 litros.
En algunos casos, jpuede tratarse del ultimo paso del escalado a
planta! Sin embargo, en la mayoria de sectores industriales
quimicos, la escala piloto suele constar de depositos de entre 100 y
1000 litros. La estrategia de evaluacién expuesta con anterioridad

normalmente se emplea en cualquier escala superior a 10 litros.

Las instalaciones a escala piloto suelen caracterizarse por:

> Operadores altamente cualificados (normalmente, cientificos
cualificados).
Un nivel elevado de variabilidad de pardmetros.
Operaciones predominantemente manuales.
Una presencia minima de sistemas de accionamiento

cableados.

Esta combinacién de condiciones implica que los escenarios de
desviacidn (es decir, el hecho de que se produzca una desviacion
partiendo de las instrucciones de procesamiento planificadas) no
serdn poco comunes, pero la presencia de un operador altamente
cualificado puede compensar la frecuencia de dichos escenarios.
Sin embargo, si no se han acumulado datos termoquimicos
adecuados durante el desarrollo, esta escala de operaciones puede
representar un elevado riesgo potencial de reaccion fuera de
control. Se necesita una estrategia para revisar los datos sobre
estabilidad térmica y termoquimica y aplicar estos conocimientos

al entorno concreto del procesamiento de las instalaciones piloto.



>Qué necesitamos saber?

Las fases criticas de la evaluacion de las instalaciones pre-piloto

incluyen la necesidad de:

> Examinar los datos termoquimicos disponibles para detectar
peligros ,,obvios® inherentes al proceso.

> Llevar a cabo una identificacién exhaustiva de peligros para
identificar los escenarios previsibles (y realistas) que puedan
representar un peligro de sobrepresion.

> Identificar las consecuencias de las desviaciones previsibles y
definir el peor de los escenarios posibles de sobrepresion.

> Especificar e implantar medidas de seguridad para proteger el
deposito o los depositos frente a todos los escenarios posibles

que puedan representar un peligro de sobrepresion.

A una escala entre 10 y 1000 litros, las pérdidas calorificas seran

bajas (pero no deben ignorarse) y el factor phi de los equipos de las
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instalaciones sera moderado, normalmente entre 1,2 y 1,5. ;Las
operaciones a esta escala deben abordarse con el mismo enfoque
riguroso que el incremento a la escala real? Sin duda, los comités
de seguridad de las empresas de todo el mundo se han planteado
esta pregunta. La respuesta es muy sencilla: la profundidad del

estudio debe reflejar el peligro inherente y aparente del proceso.

En el caso de los procesos de propiedades exotérmicas bajas,
operados con una alta dilucién y sin grupos funcionales
energéticos, puede producirse un andlisis mas superficial, pero es
importante que se produzca algun tipo de analisis. Deberan

seguirse los pasos sencillos expuestos con anterioridad.
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5Cémo podemos hacerlo?

Identificacién de escenarios peligrosos

Aunque la intencidn de este manual no es abordar técnicas de
identificacién de peligros ni sistemas de gestion de la seguridad, es
necesario presentar los principios generales de la identificacion de
peligros. Cuando ya tenemos los datos sobre la estabilidad térmica
y termoquimica del proceso, debemos combinarlos con un
conocimiento extenso sobre la forma de operar el depésito piloto
para crear una lista de escenarios potencialmente peligrosos. Es
decir, siendo realistas, ;qué cosas podemos predecir que puedan
salir mal en la operacién del depésito y puedan provocar un evento
potencialmente peligroso?

Los métodos de identificacién de peligros incluyen:

> Estudios de peligro y operabilidad (HAZOP)
Se trata de un analisis estructurado de todas las partes del
depésito y los sistemas periféricos. Se tiene en cuenta la
desviacién de los parametros de todos los componentes. El
procedimiento se aplica a todos los elementos del sistema.
El resultado es una lista de desviaciones erroneas que se
consideran potencialmente peligrosas y para las cuales no hay

salvaguardias definitivas.

> Evaluaciones con listas de verificacion
Este es un enfoque mas formal que el HAZOP y consiste en la
aplicacion de una lista de verificacion con las condiciones de
fallo mas comunes que pueden tener como consecuencia un
escenario peligroso. La calidad de este enfoque depende mucho
mas de la idoneidad de la lista de verificacion y la competencia

de las personas que componen el equipo de evaluacion.

> Evaluaciones ,,; What if?“ informales
Se trata de una lluvia de ideas desestructurada que evaltia el
proceso y las instalaciones buscando escenarios que puedan
tener consecuencias potencialmente peligrosas. La idoneidad de
este enfoque también depende en gran medida de la calidad y la

composicion del equipo y el rigor con el que evalta el proceso.

> Andlisis de modos y efectos de error (FMEA, por sus siglas
en inglés)
Este enfoque, mas formal, tiene como objetivo identificar los
posibles modos de error de cada componente del sistema y

evalaa cualitativamente las consecuencias de dicho error.

> Andlisis de arbol de fallos (FTA)
Este enfoque comienza con la identificacién de un ,,evento

maximo", por ejemplo, una explosion del reactor, y pretende

determinar la combinacién de errores necesarios para provocar

el mismo.

El peligro aparente del proceso (y la magnitud del incremento de
escala) determinara el método a aplicar. En el caso de los procesos
que, aparentemente, contienen un elevado peligro inherente (p. €j.,
nitracion o polimerizacién), debe llevarse a cabo una identificaciéon
de peligros mucho mas rigurosa. Para un sistema benigno, diluido,
con propiedades exotérmicas minimas, basta con una evaluacién
menos rigurosa. No obstante, es importante garantizar que se
evalten todos los procesos (independientemente de su peligro
aparente), ya que incluso un proceso benigno puede provocar

problemas graves en un escenario de error.

El resultado del estudio debe ser una breve lista de escenarios
potenciales que sean factibles y creibles, y que puedan provocar

consecuencias peligrosas.

Identificar las consecuencias de los escenarios
peligrosos

Cuando ya tenemos una breve lista de los escenarios peligrosos,
debemos cerciorarnos al 100 % de si las consecuencias de los
escenarios son peligrosas o benignas. Entre los métodos para

lograrlo se incluyen:

> Simulacién computarizada.
> Estimacion basada en datos sobre seguridad de procesos.

> Simulacién experimental.

La simulacidon computarizada es factible, pero exige una gran
cantidad de informacién sobre las propiedades fisico-quimicas y
cinéticas. Se necesita una comprension fundamental del mecanismo
de la reaccién y de todas las reacciones paralelas/secundarias
concebibles (ademas de los pardmetros cinéticos, p. ¢j., la energia de
activacion, el orden de reaccidn, etc.) sobre cada reaccion. Si se trata
de un producto de menor volumen, la complejidad del recabado de
los datos necesarios suele ser inasequible. En algunos casos (p. €j., en
el incremento de escala para un reactor continuo), este enfoque

riguroso puede estar justificado.

La estimacién de las consecuencias del escenario puede producirse
empleando los datos existentes. Los datos sobre el calor de reaccion
y la capacidad calorifica pueden manipularse para tener en cuenta
las consecuencias de determinadas desviaciones (p. €j., el cambio
de cantidad de los disolventes o reactantes). Como evaluacidn, esto
puede bastar para clasificar las desviaciones por su posible
gravedad. En combinacion con datos adecuados sobre la estabilidad
térmica, también se puede evaluar el potencial de los escenarios de

iniciar reacciones secundarias no deseadas.



Es probable que estos calculos ofrezcan informacién
termodindmica relativa a la magnitud general del cambio térmico y
la probabilidad de que inicie otros eventos. Por ello, es probable
que este enfoque sea un buen andlisis cualitativo, pero es
improbable que proporcione suficientes datos cinéticos para el
diseno del sistema de seguridad. Por tanto, con esta evaluacion se
puede detectar un escenario que ,,probablemente tenga
consecuencias significativas®, pero no es probable que cuantifique
adecuadamente las propiedades cinéticas del evento. Normalmente,
este enfoque se reserva a la clasificacion del potencial de

desviacion.
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En algunos casos, este enfoque puede no ser apropiado. Por
ejemplo, en caso de pérdida de agitacion, debe tomarse una
decision sobre el potencial de estratificacion de un sistema de
reaccién. Una evaluacion termodindmica sencilla no responderd a
esta pregunta. En este caso y para evaluar las propiedades cinéticas
de los escenarios, los candidatos a peor caso suelen examinarse en
condiciones experimentales para generar una cuantificacion total

de los escenarios.
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Simulacién experimental: el uso de calorimetria adiabdtica

en la evaluacion de las potenciales desviaciones del proceso

Adiabatic Pressure Dewar Calorimeter

Ya hemos subrayado la importancia del impacto de la pérdida

calorifica y la inercia térmica en el comportamiento de las
instalaciones. Para simular una reaccion fuera de control en estas
condiciones a escala real, se necesitan métodos de ensayo
adiabaticos y de baja inercia térmica. La calorimetria adiabdtica es
un método con el que se pueden obtener esos datos. Por disefo, los
calorimetros adiabaticos no tienen pérdida calorifica ambiental,
por lo que simulan el peor caso de retencion calorifica. Ademas,
los sistemas se configuran para contar con una inercia térmica
minima (factor phi). Por ello, simulan la escala industrial en el
laboratorio con mucha efectividad. Ademds de esas caracteristicas

fundamentales, el equipo debe ser capaz de:

Resistir altas presiones.
Simular los sistemas de agitacion a escala real de la manera mas
exacta posible.

> Aplicar calor al contenido del depdsito para simular escenarios
como, por ejemplo, que el exterior del depdsito se vea envuelto
en llamas, un sobrecalentamiento de la cubierta, etc.

> Medicion precisa y sensible de la temperatura, la presion y el
tiempo.

> Llevar a cabo adiciones controladas a distancia para simular las
operaciones en las instalaciones.
Resistir las propiedades corrosivas de una mezcla
Despresurizar con seguridad para evitar superar la presion del

calorimetro

Hay dos tipos comunes de sistemas empleados para conseguir
condiciones de inercia adiabdticas y térmicamente bajas. Son los

siguientes:

> Calorimetros de contencién de presion.

- Que tengan la suficiente fuerza inherente como para resistir
la presion interna.

- Algunos ejemplos de ello son el Calorimetro de Aceleracion
de Ratio (ARC) y el Calorimetro de Presion Adiabatica
Dewar (CPA 1I).

> Calorimetros de presion compensada.

- Que son depositos débiles dentro de una célula de
contencion en la que la presion en la célula puede reaccionar
répidamente para igualar las presiones dentro del reactor.

- Algunos ejemplos de ello son el Vet-sizing Package II (VSP
II), el Phi Tec IT'y el APTAC.

La operacion basica y la salida de los sistemas son similares. Las
diferencias entre los sistemas tienen que ver con la capacidad de
presion, la eficiencia de la agitacion, la sensibilidad y la facilidad
con la que pueden realizarse adiciones controladas. Evaluamos el
calorimetro de presion adiabatica Dewar y los métodos CAR en los

apéndices A3y A.5.

El procedimiento del ensayo debe imitar al maximo la desviacién
del proceso investigado en condiciones que simulen las
operaciones a escala industrial. Si el método de ensayo
experimental se desvia significativamente de la escala real, la
validez de los datos de la prueba puede quedar en entredicho. Ello
incluye, en la medida de lo posible, el uso de materiales de las

instalaciones.

Los datos obtenidos del ensayo deben ofrecer una medida exacta
de las consecuencias de un error y deben poder emplearse
directamente en el disefio de sistemas de seguridad. La técnica
también puede emplearse en una serie de modos alternativos para
generar otros datos importantes en relacion con un escenario fuera

de control, entre otros:

> Las propiedades una reaccion fuera de control con relacién
a la temperatura: ;se libera suficiente vapor volatil durante el
proceso de ventilacion como para eliminar suficiente calor para

controlar (temperar) el aumento de temperatura de la reaccion?



> Lanaturaleza del material descargado: ;el resultado de la
reaccién fuera de control es una descarga de dos fases (liquido

y gas/vapor) o una descarga de una sola fase (solo gas/vapor)?

En estas dos caracteristicas importantes se basara el método de
calculo empleado para los calculos del dimensionamiento de las
valvulas de evacuacion (un error en el método empleado puede
tener como resultado un subdimensionamiento o un

sobredimensionamiento.

Especificar e implantar las medidas de seguridad

Cuando ya hemos cuantificado las consecuencias de todos los
candidatos a peor escenario, la tltima tarea consiste en especificar
qué medidas de seguridad se necesitan para proteger el reactor
partiendo de las consecuencias o en validar si las medidas y los
protocolos de proteccion preexistentes son aceptables. Hay muchas

opciones disponibles, entre otras:

Control de procesos.
Disefio para contencion.
Vertido de la reaccién / extincién pasiva.

Inhibicién de la reaccién / extincion activa.

V V V VvV V

Alivio de presion de emergencia (vaciado).

Las bases de seguridad mas comunes son los sistemas de alivio de
presion por medio de discos de ruptura o valvulas de alivio. Sin
embargo, ya no basta con disefiar un orificio lo suficientemente

grande como para evitar que el depdsito exceda su presion
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maxima; con el aumento de las presiones medioambientales y la
legislacién al respecto, el disefio también debe tener en cuenta el

tratamiento del caudal descargado.

Otra de las bases de seguridad mas comunes es el control de
procesos - es decir, confiar en instrumentos y sistemas de control
para evitar que un escenario se materialice. Esos sistemas también
deben desarrollarse conforme a los estandares de ingenieria y las
mejores practicas, como IEC 61508/11. Para algunos escenarios, el
resultado de la desviacion puede ser tan grave que no puede
permitirse que suceda. En ese caso, los sistemas de control serian la
unica base de seguridad disponible, y la importancia de contar con

un sistema fiable resulta evidente.

Encontrara més informacion sobre las medidas de seguridad
disponibles y su disefio, sobre todo en lo relativo a IEC 61508/11 y
el Nivel de Integridad de la Seguridad (SIL) para sistemas de
seguridad critica en la publicaciéon de DEKRA Process Safety ,,A

Guide to Process Safety (Guia de seguridad de procesos).

5Qué decisiones pueden tomarse?

Las fases criticas del disenio del sistema de seguridad que hemos

subrayado son:

> Laidentificacion de todos los escenarios de error previsibles y
realistas que pueden provocar que la reaccion se descontrole.

> La evaluacion de las consecuencias de las desviaciones
identificadas (normalmente, empleando métodos de
calorimetria adiabatica).

> La seleccion, especificacion e implantacion de sistemas de
seguridad para mitigar el riesgo residual de una reaccion fuera

de control hasta alcanzar un nivel reducido aceptable.

En el momento del incremento de escala, la idoneidad de las
medidas de proteccion o prevencion disefiadas para la reacciéon
serd proporcional a la competencia de cada fase de la
especificacién. Si alguna de las fases del procedimiento es
deficiente, ello tendra un impacto negativo en la seguridad del

disefio definitivo.

Debe haber un dosier de seguridad escrito que demuestre que el
procedimiento de evaluacion se ha cumplido por completo. La base
de seguridad de la operacion a escala piloto, para protegerla contra
todos los errores creibles, debe ser clara y no contener

ambigiiedades.



Produccién a gran escala

PRODUCCION A GRAN ESCALA

Por lo general, el procedimiento de evaluacion de la seguridad de
una produccién a gran escala sigue las mismas pautas que el de la

escala piloto. Las diferencias mds importantes son:

> Las consecuencias de una desviacion serdn mds dramadticas,
ya que se trabaja con cantidades mayores. Ello implica la
necesidad de una identificacién de peligros mas rigurosa y
exhaustiva.

> Lavariabilidad de las instalaciones puede ser menor que en las

instalaciones piloto.

> Lanecesidad de que los sistemas de seguridad

instrumentalizados cumplan las mejores practicas exige una
evaluacion de los sistemas de seguridad conforme a estindares

internacionales, como el IEC 61508/11.

Uno de los elementos mds importantes de un sistema de seguridad
es que su idoneidad debe volver a confirmarse si se realiza un
cambio en el proceso. A la revision del impacto de un cambio en el
proceso o las instalaciones debe sumarse una revision de las

posibles consecuencias. Deben evaluarse todos los cambios.
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RESUMEN

La reaccién exotérmica inherente y/o el potencial de generacién de
gas incontrolado de todos los procesos quimicos exige un
procedimiento de evaluacion exhaustivo y riguroso para poder
garantizar que la produccion a gran escala pueda desarrollarse con

un nivel aceptable de riesgos residuales.

La mayoria de las decisiones que influyen en el peligro inherente de
los procesos se toman en fases muy tempranas del desarrollo del
proceso (como muy pronto, en la fase de eleccion de la ruta) y este
es el ambito en el que los quimicos desempenan un papel
fundamental para el desarrollo de un proceso mas seguro. Es muy
importante que la evaluacion de los peligros de reaccion se integre
por completo en el ciclo vital del desarrollo del proceso. Los
quimicos deben estar cualificados no solo para examinar la calidad,
el rendimiento y la productividad, sino también para comprender
la importancia de sus decisiones para la seguridad del proceso. Este
enfoque mas holistico de la evaluacién de peligros de reaccién
exigird, como minimo, algunas de las responsabilidades de los
ingenieros, que normalmente solo disefian e implementan sistemas
de seguridad para escenarios que, probablemente, si se hubiesen

examinado previamente, podrian haber sido erradicados.

Resumen

Debe emplearse una metodologia estratégica en la que el recabado
de datos sobre seguridad se combine con un proceso de desarrollo
e incremento de escala del proceso (en lugar de ser un
complemento incomodo después de haber desarrollado y

optimizado el proceso, con los peligros inherentes incluidos).

El procedimiento descrito en este manual se incluye en la
metodologia PreVent desarrollada por DEKRA Process Safety. Este
mecanismo ha sido disefiado para evaluar todos los procesos de
manera rentable. Con esta técnica, el grado de la investigacion de la
seguridad del proceso depende de los peligros inherentes al
proceso (por lo que centra los recursos, el tiempo y el dinero en los
procesos mas importantes y ofrece un nivel aceptable de detalles
sobre todos los procesos. Si desea obtener mas informacion sobre
PreVent y otros servicios de DEKRA relacionados con los peligros
de reaccion, visite nuestra pagina web:

www.dekra-process-safety.es


https://dekra-process-safety.es/consultoria-de-seguridad-de-procesos
https://dekra-process-safety.es/consultoria-de-seguridad-de-procesos
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APENDICE - DESCRIPCION DE LOS ENSAYOS

A.1. Calorimetria Diferencial de Barrido

Estandar internacional:

Existen varios métodos estandar de ASTM para las aplicaciones de la CDB.

Cantidad de la muestra:

50 mg

Pruebas alternativas:

Objetivo de la prueba:

Determinar la energia asociada a la descomposicién de un material o compuesto (en su caso, para evalu-
ar sus propiedades explosivas). Con esta técnica de prueba también se pueden obtener datos semi-cuan-
fitativos relacionados con la temperatura de inicio. Se puede realizar un andlisis cinéfico de la reaccién

de descomposicion para extrapolarlo a gran escala. Debido al reducido tamafio de la muestra, no se
recomienda el uso de esta técnica en el estudio de compuestos de reaccién o de muestras heterogéneas,
dada la dificuliad que representa un muestreo representativo (la prueba Carius es una técnica més adecua-

da en estos casos).

Método de prueba:

Una pequefia cantidad de muestra (normalmente, 5 - 20 mg] se carga a la célula de prueba (de acero
inoxidable, aluminio u oro). Para llevar a cabo estudios de seguridad, lo mejor es contar con células cerro-
das herméticamente a alta presién (para evitar pérdidas por evaporacién). A continuacién, la temperatura
de la muestra se incrementa en el instrumento de CDB junto con un recipiente de referencia de idéntica
construccién. La velocidad nominal de ascenso de temperatura varia entre 1y 20 Kimin-1, aunque si se
emplean mayores tasas calorfficas se obtienen resultados menos sensibles en cuanto a la determinacion de
la temperatura de inicio. Todas las actividades exotérmicas y endotérmicas se miden midiendo el flujo ca-
lorifico entre la muestra y los recipientes de referencia. La canfidad de energia liberada o absorbida por la
muesira puede integrarse como medida de la energia general de una reaccién. Pueden realizarse pruebas
isotérmicas para estudiar reacciones autocataliticas o a diferentes velocidades de ascenso térmico para la

obtencion de datos cinéticos formales.

Resultados e interpretacién:

Normalmente, se obfiene una grdfica de energia/tiempo. La inferpretacion se produce a través de un
sistema de control computarizado, que ofrece datos (en la gréfica de la pruebal relacionados con la tem-
peratura de inicio y la energia de la reaccion (normalmente, normalizada a J.g-1). La temperatura de inicio
obtenida no es absoluta [debido al elevado factor phiy a las pérdidas calorificas de la técnica de pruebal)
y requiere un factor de seguridad. Normalmente, para los altas velocidades de calentamiento empleadas
(>5 K.min-1) se puede emplear un factor de hasta 100 K. Por ello, una prueba Carius a velocidades de
calentamiento inferiores y con muestras més grandes es mds precisa para obtener informacion sobre la
temperatura de inicio. La energia de una descomposicién no necesita esa modificacion y puede ufilizarse
directamente. Pueden compararse pruebas realizadas con aire y nitrégeno para consfatar si una incidencia
se afribuye a un proceso oxidativo o a una mera descomposicién. Pueden extraerse los datos cinéficos
formales de una reaccién de descomposicion baséndose en el andlisis de los resultados de varias pruebas.

Cualquier energia de descomposicion >800 J.g-1 indica un potencial explosivo del material.

Versiones reducidas de la

prueba:

No existe ninguna version reducida de esta prueba.

Limitaciones de la prueba:

Los resultados no pueden llevarse a una escala mayor directamente (es decir, necesitan un margen de
seguridad). En el caso del polvo, la falta de aire puede obstaculizar la deteccién de eventos de oxidacion.
Este método no detecta eventos de presién (p. ej., la generacion de gas). Es dificil estudiar mezclas y
compuestos debido al problema que supone el muestreo representativo en una mezcla con masas tan

reducidas.
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A.2. Prueba con probeta de Carius (10 g)

Estandar internacional:

Este método no esfd incluido en ningun esténdar, aunque se describe en las publicaciones de ABPI e IChemE

sobre evaluacién de peligros de reacciones quimicas y se considera mejor précfica.

Cantidad de la muestra:

10 g por prueba (aunque, preferiblemente, 30 g para permitir una duplicacién de la pruebal.

Pruebas alternativas:

Existen muchos métodos de ATD alternativos.

Obijetivo de la prueba:

Esta prueba ha sido disefiada para ofrecer datos preliminares sobre el comportamiento térmico de un material.
Los eventos exotérmicos, endotérmicos y de generacién de gas se determinan de manera semicuantitativa. La

prueba puede llevarse a cabo en un liquido, un sélido o un compuesto.

Método de prueba:

Se coloca una pequefia cantidad de material {10 - 15 cm?3) en la probeta de Carius, que estd colocada en el
centro de un horno, conectado a un fransductor de presion y a velocidad ascendente (a una velocidad constante,
normalmente de 0,5 K.min-1) partiendo de la temperatura ambiental hasta alcanzar los 400 °C o una presion
de probeta de 55 barg (lo que suceda primero). Los eventos energéticos se indican por medio de desviaciones
posifivas (exoférmicas) o negativas (endotérmicas) partiendo del diferencial térmico entre la muestra y el horno. En

esta prueba se pueden redlizar adiciones para provocar una reaccién y una agitacion.

Resultados e interpretacién:

Los resultados contienen tres grdficas. La grdfica (a) muestra temperatura, presion y tiempo completos. La
grdfica (b) muestra un diagrama de temperatura contrastada con el diferencial entre el horno vy la muestra. la
grdfica (c) es un diagrama de presién (inferna) confrastada con la temperatura absoluta reciproca. El inicio

de cada evento se registra como punto en el que se observa una desviacion del diferencial de temperatura
(ascendente = exotérmico, descendente = endotérmico). Se utiliza un factor de seguridad de 50 K en la
temperatura de inicio para incluir las elevadas pérdidas calorificas del equipo de la prueba. La altura [y la
anchura) del pico dan una medida de la magnitud del evento, aunque tan solo son cualitativas y no pueden in-
crementarse en escala directamente. Un pico ancho indica una reaccién controlada de transferencia de masa.
Una desviacién ascendente partiendo de una ecuacion de Antoine lineal indica el punto inicial de generacion
de gas. La pendiente del aumento indica la rapidez de la generacion de gas. La presion residual que queda
en la probeta después de enfriarse ofrece una medida cuantitativa de los gases generados (puede emplearse

la espectrometria de masa para andlizar la naturaleza del gas).

Versiones reducidas de la

prueba:

No existe ninguna version reducida de esta prueba.

Limitaciones de la prueba:

Los resultados no pueden llevarse a una escala mayor directamente (es decir, necesitan un margen de seguri-

dad). En el caso del polvo, la falta de aire puede obstaculizar la deteccion de eventos de oxidacién.
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A.3. Calorimetria de velocidad acelerada (ARC)

i . . Este método no estd incluido en ningtn esténdar, pero se hace referencia al mismo en las publicaciones de ABPI
Esténdar internacional: 3 ) ] o
e IChemE sobre evaluacion de peligros de reacciones quimicas.

Cantidad de la muestra: 10g

Pruebas alternativas: Herramienta de andlisis avanzado de sistemas reactivos (ARSST, por sus siglas en ingles) y Phi Tec |

Determinar la estabilidad térmica de una sustancia o compuesto en condiciones adiabdticas. Normalmente,
Obijetivo de la prueba: esta prueba se lleva a cabo para determinar la temperatura de inicio de una descomposicién exotérmica y las

consiguientes propiedades cinéficas y la magnitud de la reaccién fuera de control contenida.

La prueba se realiza en una pequefia (10 cm3] bomba metdlica para muestras que contiene enfre 1y 6 g de

la sustancia a probar. Las bombas esféricas pueden fabricarse con una gran variedad de metales para resistir

posibles corrosiones o incompatibilidades cataliticas.

La bomba se conecta a un transductor de presidn y a un sensor de temperatura y se ubica en el cenfro de un

recinfo adiabdtico. Las pruebas pueden llevarse a cabo empleando un perfil de temperatura isotérmico o de

calentamiento-espera-bisqueda (HWS, por sus siglas en inglés). El método de HWS mds comdn consiste en
Método de prueba:
calentar el material en varias fases empleando un calefactor radiante, esperar a que se produzca el equilibrio
térmico y, a continuacién, buscar pruebas de liberacion de calor exotérmico por encima del limite de deteccion
(nominalmente 0,02 K.min-1). Si no se observa ninguna actividad, el ciclo se repite hasta que se defecte alguna
actividad (en ese momento, la reaccién se rastrea adiabdticamente hasta que se complete). Normalmente, la

célula de prueba no se agita vy tiene una inercia térmica (factor phi) relativamente elevada. Sin embargo, el

sistema tiene una excelente capacidad de presién (hasta varios cenfenares de bares) y es muy sensible.

El inicio de la actividad se considera la temperatura més bajo a la que se excede el limite de deteccion del
calorimetro. las velocidades y magnitudes de reaccién subsecuentes pueden determinarse partiendo de los
datos brutos sobre temperatura/presién/tiempo. El aumento de la temperatura puede convertirse en calor de
reaccién si se conoce la inercia térmica de la célula y la capacidad calorffica de la muestra. Ademds, pueden
Resultados e interpretacién:  determinarse pardmetros cinéticos, como la energia de acfivacién. Aunque la inercia térmica es elevada, el
software permite una correccién del factor phi de los datos térmicos para ofrecer informacién sobre pardmetros
como el fiempo a la méxima velocidad. Los datos pueden emplearse con ofros datos adicionales para estimar
la temperatura de descomposicién autoacelerada de la muestra. La temperatura de inicio de la acfividad (sin no

se corrige) exige un margen de seguridad de entre 20 °C y 40 °C, dependiendo de la aplicacion.

Versiones reducidas de la S y )
No existe ninguna version reducida de esta prueba.
prueba:

Este método de prueba tiene un factor phi relativamente elevado (normalmente, entre 1,5 y 3). Ello indica que
se necesita una correcciéon matemdtica de los datos para aplicarlos directamente o un margen de seguridad
Limitaciones de la prueba:  adecuado para especificar las temperaturas méximas de exposicién en las instalaciones. Normalmente, el
depésito de prueba no se agita, lo cual afecta a la capacidad de analizar sistemas bifésicos. Es muy diffcil

realizar adiciones a distancia para iniciar reacciones, debido al reducido tamafio de la célula de prueba.
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A.4. Calorimetro de Flujo de Calor (Calorimetro de reaccién Mettler Toledo RC1)

Estandar internacional:

Este método no estd incluido en ningun esténdar, pero se hace referencia al mismo en las publicaciones de ABPI

e IChemE sobre evaluacion de peligros de reacciones quimicas.

Cantidad de la muestra:

Suficiente para un tamafio total de lote de 1,5 litros.

Pruebas alternativas:

Calorimetro de reaccion similar, calorimetros de reacciéon ChemiSens. Sistema Setaram DRC.

Objetivo de la prueba:

Determinar el calor de reaccién en condiciones isoférmicas o isoperibdlicas e identificar cémo afectan los
cambios de las velocidades, temperaturas y concentraciones de adicién a la naturaleza “instanténea” de un
sistema de reaccion. Ofrece un andlisis cuantitativo de la acumulacion reactiva. El calor de reaccién puede
emplearse para predecir el aumento adiabdtico de la temperatura en caso de pérdida de refrigeracion. En
combinacién con un equipo de medicion de gas, puede determinarse lo velocidad y la cantidad fotal de

generacién o consumo de gas.

Método de prueba:

Esta prueba se realiza para simular el proceso en las instalaciones (o una desviacion del mismo). Los reactivos se cargan
en un reaclor recubierto que se mantiene a la femperafura de reaccién con una agitacién eficiente. El reactivo a afiadir
se dosifica al calorimetro a lo largo de un periodo de tiempo predefinido (o bien el especificado o el necesario para
mantener un aumento de temperatura de en toro a 5 K). Pueden afiadirse gases por medio de un tubo de inmersion.
Se redlizan calibraciones eléctricas tanto antes como después de la reaccidn para tener en cuenta los cambios de las
propiedades de transferencia calorffica del sistema. Pueden redlizarse pruebas con equipos de medicién de gas para
medir la velocidad y el volumen de generacion (o consumo) de gas del proceso normal. También puede medirse el flujo

de calor en el reflujo o a presiones superiores a los 10 barg empleando un depésito de prueba alternativo.

Resultados e interpretacién:

Ofrece varias grdficas de temperatura, flujo calorifico, presién / generacién de gas en contraste con el tiempo.
La zona inferior a las dos curvas de calibracién se relaciona con la zona inferior a la curva de reaccién para
definir la salida calorifica de la reaccién. Esta se convierte en calor de reaccién dividiéndola por la cantidad
de reactivo limitante. Si la actividad exotérmica persiste cuando se ha dejado de afiadir, existe una reaccién
continua de reactivo acumulado. Ofrece una evaluacion cuantitativa del alcance de la acumulacion (en tanto por
ciento). También se registran los cambios fisicos durante la prueba [es decir, color, viscosidad, etc.). Se calcula
el aumento adiabdtico de la temperatura de la reaccién (empleando un valor de capacidad calorffica derivado
experimentalmente), pero no tiene en cuenta la posible existencia de reacciones secundarias (o paralelas) a

temperaturas elevadas.

Versiones reducidas de la

prueba:

No existe ninguna versién reducida de esta prueba.

Limitaciones de la prueba:

Los resultados hacen referencia a la reaccién en las condiciones especificas de la prueba. la exactitud del

sisema disminuye a medida que aumenta la viscosidad (no pueden analizarse reacciones sélidas).
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A.5. Cadlorimetria de Presién Adiabdtica Dewar

Estandar internacional:

Este método no estd incluido en ningin esténdar infernacional, pero se hace referencia al mismo en las
publicaciones de ABPI e IChemE sobre evaluacién de peligros de reacciones quimicas y en el manual de IChemE

sobre disefio de Sistemas de Alivio de Emergencia.

Cantidad de la muestra:

Suficiente para un tamafio total de lote de 1,5 litros. Es suficiente para duplicar las pruebas.

Pruebas alternativas:

Calorimetro de Velocidad Acelerada [CVA), Phi-Tec Il, Paquete de Dimensionamiento de Valvulas (PDV).

Objetivo de la prueba:

Examinar la estabilidad de los materiales en condiciones adiabdticas (sin pérdida de calor). Ademds,
normalmente, la inercia térmica (factor phi) del sistema se puede aplicar directamente a depésitos de procesos
agran escala (p. ej., hasta 25 m3). La combinacion de pruebas elimina la necesidad de margenes de seguridad
y correcciones matemdticas de los dafos obtenidos para tener en cuenta los efectos de la escala. Esta prueba
ofrece mediciones directas de tiempo / temperatura / presién que pueden emplearse en la especificacion
de las temperaturas maximas permitidas, datos sobre el fiempo a la velocidad méxima, informacion sobre el
dimensionamiento de las vélvulas de evacuacién para las reacciones fuera de control que surjan de procesos
de un lote o medio lote, e informacién sobre templado para determinar si una reaccién tiene presién de vapor
controlada. Ademds, pueden realizarse pruebas de purga para analizar la naturaleza espumosa del material o
el punto de ebullicién de presién atmosférica de los materiales evacuados. Los instrumentos de la prueba tienen

suficiente flexibilidad para estudiar los tipos comunes de reaccién y los escenarios de desviacién del proceso.

Método de prueba:

La técnica basica se aplica a todas las pruebas mencionadas con anterioridad. El reactor es un depdsito de acero
inoxidable de 1,1 liros equipado con un reborde y un cabezal que permite la conexién de un removedor, un termopar
para la temperatura de la muesira, un fransductor de presién, una bomba de presion, un calentador elécirico de muestras
y un sistema de vélvulas de evacuacion. El depésito Dewar tiene pérdidas calorfficas reducidas, que se reducen todavia
mds colocando el depdsito dentro de un homo controlado para que tenga la misma temperatura que la muestra.
Normalmente, se emplean 700 g de material para minimizar el factor phi de los insirumentos de prueba. El depésito
tiene una capacidad calorffica de 200 J.K-1, lo cual concede factores phi de entre 1,05y 1,15 (es decir, replica los de
los depdsitos a gran escala). El depésito se agita por medio de un impulsor de fres hojas (hojas inclinadas) o un agitador
anclado, que normalmente proporciona la suficiente agitacion, aunque el sistema de agitacion puede modificarse en
caso necesario. El depésito esté equipado con un calefactor de calibracion que puede emplearse para determinar la
capacidad calorffica de la muestra. El depésito estd equipado con una vélvula de alivio de 3/8" que se opera por
medio de un sisema de control computarizado cuando la presion supera los 25 barg. Todos los instrumentos se colocan
en un recinto de seguridad aislado, a prueba de explosiones, para minimizar el peligro al que se expone el personal
debido alos vapores nocivos o la ruptura del depdsito. Los depdsitos pueden revestirse para evitar la corrosién, si resulta

adecuado, con oro o halar {un hidrocarburo poliflucrinado).

Resultados e interpretacién:

Las grdficas de resultados suelen consistir en:

> Grdfica a: temperatura/presién/tiempo completos

> Grdfica b: temperatura/presién /tiempo en la zona a estudiar

> Grdfica c: ecuacion de Antoine

Las velocidades de aumento de femperatura y presién, junfo con los picos de temperatura y presion de reaccién, se
extraen directamente de las grdficas experimentales. Las velocidades de aumento de temperatura pueden convertirse
en velocidades de salida calorifica para deferminar los requisitos de refrigeracion necesarios para confrolar la
reaccién en un punfo determinado. Las velocidades de aumento de temperatura pueden emplearse en el cdlculo
de los sistemas de alivio de emergencia y los picos de presién pueden emplearse en la especificacién de sistemas
de contencién. El calor de reaccién del proceso puede determinarse empleando los datos de capacidad calorffica

supuestos o medidos (siempre y cuando el depdsito no se evacie antes de que se alcance el pico de temperatura).

Versiones reducidas de la

prueba:

No existe ninguna versién reducida de esta prueba.

Limitaciones de la prueba:

Las adiciones sélidas pueden ser problemdticas. En esta prueba se prohiben reacciones altamente energéticas.
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En el calorimetro pueden llevarse a cabo las siguientes
oruebas:

A.5.1 Especificacién de las temperaturas méximas de uso seguro

El material (normalmente, liquido o pasta de baja viscosidad) se carga al depdsito, se asienta dentro del recinto adiabdtico y se conecta a todos
los sistemas de registro y control. A continuacién, el calefactor Dewar inferno se emplea para calentar el material hasta alcanzar la temperatura
prefiiada, a partir de la cual el material se mantiene en condiciones adiabdticas. Normalmente, la duracién de la prueba dependerd del periodo
maximo de la operacién que se llevard a cabo en las instalaciones. El material puede calentarse en fases para determinar la temperatura de
inicio de la reaccién, si resulta adecuado, empleando una técnica calentamiento-espera-busqueda. Los periodos de espera entre calentamientos
suelen ser de 1 hora o mé&s. Normalmente se aplica un factor de seguridad de 10 K o més a estos datos para tener en cuenta las desviaciones

en las insfalaciones y en el equipo de medicién Dewar.

A.5.2 Coleccién de datos de Time to Maximum Rate (TMR)

La muestra se carga al depésito, se cierra herméticamente y se asienta dentro del horno adiabdtico. A continuacién, el calefactor Dewar inferno

se emplea para calentar la muestra répidamente hasta alcanzar la temperatura prefijada. Después, se permite una reaccién fuera de control.
Este procedimiento se repite tres veces (como minimo) a distintas temperaturas, y se determina el tiempo entre alcanzar la temperatura prefijada
y alcanzar la velocidad méxima de aumento de temperatura. Una ecuacién de Log(TMR] contra 1/temperaturalK) generard una linea recta

desde la cual puede determinarse el TMR de otras temperaturas.

A.5.3 Coleccién de informacién de dimensionamiento de vdlvulas de alivio de presién para

procesos de lote

Se empleard el mismo procedimiento de configuracion que en el punto 1.4.1. Normalmente, la temperatura prefijada a partir de la cual se
activard la reaccién se especificard siguiendo el siguiente andlisis de temperaturas maximas (probables) que pueden darse en las instalaciones.
La reaccién exoférmica se registra con valores de temperatura y presién contra tiempo empleados en el célculo del dimensionamiento de
vélvulas de evacuacién, empleando ecuaciones pensadas para un flujo de dos fases. Si se sospecha que hay reacciones controladas de

transferencia de masa, normalmente se repiten las pruebas a diferentes velocidades/fipos de agitacién para obtener una confirmacién de ello.

A.5.4 Coleccién de informacién de dimensionamiento de vdlvulas de alivio de presién para

procesos de semilotes

Se empleard el mismo procedimiento de configuracién que en el punto 1.4.1. la mezcla de materiales (sin los que deben afadirse) se carga en
el depésito y se calienta a la temperatura deseada. A continuacién, se afiade el resto de materiales por medio de una adicién bombeada a lo
largo de un periodo de tiempo predefinido (especificado normalmente conforme al minimo periodo de adicién empleado en las instalaciones).

Los datos pueden emplearse directamente en el cdlculo de las dimensiones de las vélvulas para un flujo bifasico empleando las ecuaciones.

A.5.5 Ensayo tempering test

El objefivo de esta prueba es mantener la reaccién fuera de control a una presién prefijiada (la presién fijada en las instalaciones para el disco de

rotura) y deferminar si la femperatura estd controlada. La prueba indica si una reaccién se tfempla (es decir, si la evaporacién de vapor es capaz
de confrolar el progreso de la reaccién exotérmica). Para llevar a cabo la prueba, el depésito, dentro del recinto, se conecta directamente (por
medio de una linea de 1/4") a un depésito de presidn de 5 litros (la célula de templado) fuera del entorno adiabdtico. La presién del interior
del depésito se controla empleando un suministro de gas y electrovélvulas de extraccién conectadas a la célula de templado. La reaccién fuera
de control se inicia (calentando o afiadiendo medio lote) y el operador de la prueba mantiene la presién en el interior del Dewar accionando
manualmente las valvulas de extraccién y suministro. Si la reaccién se templa, las ecuaciones de presién del vapor se emplean para dimensionar

las valvulas de evacuacion. Sila reaccién no se templa, las ecuaciones se emplean para los sistemas de generacion de gas.
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A.5. Calorimetria de la presién adiabdtica Dewar

El objefivo de esfa prueba es determinar el alcance de la liberacién bifésica durante la extraccién en sistemas reactivos (o no reactivos). La prueba
se lleva a cabo mediante una extraccién (directamente a un tanque) en el punto predefinido para el disco de ruptura en las insfalaciones. Puede
permitirse que la muestra sufra un calentamiento esponténeo o puede calentarse hasta alcanzar el punto prefijiado empleando el calefactor Dewar
inferno. La canfidad de liquido exiraido de la prueba indica las propiedades espumosas del material. En la mayoria de los casos, esta prueba se

exige para analizar el uso de regimenes de extraccion de una o dos fases.

Las gréficas de resultados suelen consistir en:

> Grdfica a: temperatura/presién/tiempo completos
> Grdfica b: temperatura/presién/fiempo en la zona a estudiar

> Grdfica c: ecuacion de Antoine

. . Las velocidades de aumento de temperatura y presién, junto con los picos de temperatura y presién de reaccion,
Resultados e interpretacién: ) o ] )
se extraen directamente de las gréficas experimentales. Las velocidades de aumento de temperatura pueden
convertirse en velocidades de salida calorffica para deferminar los requisitos de refrigeracién necesarios para
controlar la reaccién en un punto deferminado. Las velocidades de aumento de femperatura pueden emplearse en
el céleulo de los sistemas de dlivio de emergencia'y los picos de presién pueden emplearse en la especificacion de
sistemas de contencion. El calor de reaccién del proceso puede deferminarse empleando los datos de capacidad
calorffica supuestos o medidos (siempre y cuando el depdsito no se evacie antes de que se alcance el pico de

temperatura).

Versiones reducidas de la o y A
No existe ninguna version reducida de esta prueba.
prueba:

Limitaciones de la prueba: Las adiciones sélidas pueden ser problemdticas. En esta prueba se prohiben reacciones alfamente energéticas.
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