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Adiabaticidad

Cinéticade la

reaccion

Disefio de proceso

Fisicoquimica

GLOSARIO

Se observan condiciones adiabaticas cuando no
ocurre ninguan intercambio de calor entre la mezcla
de reaccion y los alrededores. Muchas de las
reacciones industriales se realizan bajo condiciones

adiabaticas.

La dindmica de una reacciébn quimica y las

propiedades para cualquier analisis de riesgos.

El modo de operacion es particularmente importante
en la determinacion de factores de riesgo.
Obviamente, un proceso batch, donde todos los
reactantes son cargados inicialmente, es mas dificil
de controlar en comparacién con uno semibatch,
donde cada uno de los reactantes es cargado

progresivamente mientras la reaccion procede

Propiedades termofisicas de la masa de reaccion.






RESUMEN

El punto de partida es el concepto de que la empresa (publica o privada,
grande o pequefia) constituye un organismo social integrado por componentes
estructurales o funcionales que deben actuar en condiciones de armonia,
equilibrio y profundo conocimiento de sus actividades, para que logre la
empresa su Optima productividad y evitar cualquier dafio a su sociedad,

ambiente y equipo.

Es por esto que cualquier factor externo o interno que distorsione este
equilibrio, creara signos o sintomas indicadores de pérdida de productividad,
como en el caso del organismo humano: la enfermedad refleja pérdida de salud.
El analisis de riesgos térmicos principia con la busqueda de datos térmicos,
continuando con la creacion de posibles escenarios con su criticidad y la
descripcion de posibles “curas” a sus desviaciones. El concepto tan esgrimido
de que el accidente es ocasionado por condiciones 0 actos inseguros es
simplista, porque dichos actos y condiciones no surgen espontaneamente, sino

que son culminacién de decisiones equivocadas u omitidas.

La metodologia del presente trabajo de graduacion entrafia un
diagnéstico o andlisis que tiene como contexto el conjunto de citados factores
térmicos y de operacion que ayudaran a reducir el peligro y a tomar las medidas
necesarias en cuanto a seguridad de sintesis de reacciones en la industria
guimica, que en forma sencilla forman una herramienta poderosa de gran
cobertura que no solo tiene una intencion defensiva, sino, ademas, una accién
generadora de alta productividad, ya que pretende controlar y reducir los
peligros de produccion como se hace en la actualidad.

Xl



Xl



OBJETIVOS

General

Determinar experimentalmente a través de datos cinéticos y térmicos
obtenidos a través del escaneo calorimétrico diferencial (ECD), los riesgos en la

produccion de un acido graso.

Especificos

1. Determinar la severidad de subida adiabatica de temperatura y la
probabilidad de tiempo de pérdida de control de reaccién de
condensacion entre dietilentriamina y acido esteérico, teniendo de esta
forma el completo conocimiento sobre los principales peligros asociados
con la misma y sus actividades, para tomar medidas preventivas

apropiadas.

2. Asegurar operaciones en la produccion de un acido graso, previniendo
incidentes y disefiando un procedimiento que reduzca el riesgo para no
provocar dafios a las personas, comunidades, propiedad privada o el

medio ambiente.
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INTRODUCCION

Un proceso de seguridad es mantenido y asegurado por un sistematico
identificador predictivo de peligros: analisis de riesgos. En un analisis de
riesgos, las consideraciones son dadas de acuerdo con la probabilidad de
ocurrencia de un incidente y a la severidad de las posibles consecuencias.
Reducir la medida de estos riesgos muchas veces implica el cambio de
guimicos o0 procesos, asi como técnicas de seguridad y buenas préacticas de

manufactura.

La evaluacion de riesgo térmico inherente a las reacciones quimicas es
dificil, porque este involucra varias habilidades y disciplinas como: disefio,

procesos, ingenieria quimica, fisicoquimica y cinética de la reaccion.

La comprension y la interpretacion de datos térmicos no son siempre
faciles; por lo que el presente trabajo de graduacion pretende ser una guia
practica en la interpretacion de estos datos, para obtener una aproximacion

sistematica y estructurada de un analisis de riesgos térmicos.

Es por esto que se debe utilizar una selectiva aproximacion que garantice
gue todos los datos necesarios sean medidos y correctamente interpretados.
Esta metodologia es una poderosa herramienta, que no es mas que el disefio y
la creacion de cualquier escenario peligroso en la produccion. Estos son de
mucha ayuda para buscar las preguntas adecuadas y determinar de esa

manera los datos necesarios para un analisis de riegos.

XV



Como parte esencial del propésito de esta investigacion se presenta una
sistematica clasificacion de criticidad de un proceso quimico y los escenarios

creados por la falla del sistema de enfriamiento.
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1. ANTECEDENTES

La orientacion moderna de la administracion de seguridad empezé hace
muchos afios con el advenimiento de la revolucion industrial. En Inglaterra, las
primeras leyes de seguridad tuvieron que ver con el mejoramiento de
condiciones peligrosas e inseguras de trabajo en las fabricas, o en particular,
para proteger la fuerza de trabajo infantil. Mas tarde, la ley inglesa legalizé la
indemnizaciéon en caso de heridas que se hubieran podido prevenir, causadas
por maquinaria minera peligrosa. Como en Inglaterra, las leyes de Estados
Unidos en la materia fueron expedidas con miras a corregir las condiciones de
peligro y, en particular, para proteger a los trabajadores de los accidentes

originados por las maquinas.

Al mismo tiempo que surgian las primeras leyes que hacian hincapié en
la vigilancia de condiciones peligrosas, se dejo sentir la influencia de Frederick
Taylor. Los estudios de Taylor en su época tuvieron un fuerte efecto sobre la
industria. Su contribucion mas importante a la administracion fue el empleo de
la investigacion cientifica y la preocupacion por un manejo eficaz del material, a

fin de establecer condiciones de trabajo légicas y racionales.

Durante este periodo, la utilizacién de los estudios sobre el movimiento,
de Frank y William Gilbreth (1900) y su esfuerzo para mejorar el disefio de
equipos y procedimientos de manipulacion influyeron en la produccion y la
seguridad, dandoles medios logicos para la realizacion del trabajo. Era una
tendencia natural de seguridad industrial, con raices en la administraciéon
cientifica, para progresar en el disefio de maquinaria y en las condiciones

fisicas del trabajo.



Otra razén por la cual el enfoque centrado en el trabajo da tanta
importancia a los programas de seguridad, fue la aprobacion de una ley que
ha tenido influencia significativa sobre el profesional en seguridad: la ley de

seguridad e higiene ocupacional (Occupational Safety and Health Act).

La administracion de seguridad e higiene ocupacional (Occupational
Safety and Health Administration, OSHA) fue creada en 1970 para garantizar al
trabajador estadounidense un sitio de trabajo seguro y saludable. Se observa
facilmente el valor que se concede al control de las condiciones del sitio de
trabajo por medio de normas especificas. Con pocas excepciones, los
estdndares de la OSHA versan sobre el mejoramiento y correccion de las

condiciones fisicas de trabajo.



2. RIESGOS TERMICOS

Tradicionalmente, "riesgo” es definido como el producto de la severidad
de un incidente en potencia y la probabilidad de que este ocurra. Es por esto,
que el andlisis de riesgos requiere la evaluacion de ambos; severidad y
probabilidad. La pregunta que surge es: ¢Qué significa severidad y probabilidad

en el caso de un riego térmico inherente a una reaccion quimica particular?

Figura 1. Diagrama de riesgos

Severidad

Probabilidad

Fuente: EIGENMANN, Klaus. Chimia 30. p.12.

Cualquier riesgo térmico ligado a una reaccion quimica estd asociado a
la pérdida del control de la reaccidn y las consecuencias asociadas a la misma
(obtencién de una reaccion peligrosa). Por lo que es necesario entender como

una reaccion puede cambiar su curso normal hacia condiciones peligrosas.



En orden de esta evaluacion, la teoria de una posible explosion térmica
debe ser entendida junto con los conceptos de un analisis de riegos. El analisis
de riesgos implica el conocimiento de la severidad y la probabilidad de la

ocurrencia de una reaccion peligrosa.
2.1. Explosiones térmicas, reacciones peligrosas

Las reacciones peligrosas generalmente se deben a una insuficiente
remocion de calor respecto de la produccion del mismo. Es por esto que se

hace necesario realizar un balance de energia del reactor.

Para una aproximacion simplificada, se consideran dos términos de
balance de calor: la produccion de calor debido a la reaccion y la remocion de

calor realizada por el sistema de enfriamiento.

La velocidad de produccion de calor o la velocidad de liberacion de calor
de la reaccion (grx) es proporcional a la velocidad de reaccién (r), al volumen de
la reaccion (V) y al calor molar de reaccion (-AHTr).

La velocidad de reaccion es una funcién exponencial entre el factor de
frecuencia (kg), la relacién de la energia de activacion (E) y la constante de
gases ideales (R), la concentracion inicial de la masa de reaccion (CAO) vy el

grado de reaccion (n) de la temperatura (T) basado en la ley de Arrhenius:

q,=1.V.(-DHp) (1)
r=Ky exp(-E/RT).C". (1-A) (2)



En contraste, la velocidad de remocién de calor de un reactor a través del
intercambio de calor producido por el sistema de enfriamiento (Qex) €S
proporcional a la diferencia de temperatura entre la masa de reaccion y el
sistema de enfriamiento, al area de transferencia de calor (A) y al coeficiente de

transferencia (U). Consecuentemente es una funcion lineal de la temperatura.

g, =U.A.(I-T) (3)

Si el poder del sistema de enfriamiento es menor que el de produccion de
calor de una reaccion, la temperatura aumenta. Una temperatura mayor da
lugar a una velocidad mas alta de reaccidn que alternamente causa un aumento

posterior de produccion de calor.

El balance de energia esta en equilibrio cuando la produccién de calor es
igual al retiro de calor. Esto sucede en las dos intercepciones de las curvas en
el diagrama de Semenov (figura 2). La intercepcion en una temperatura mas
baja corresponde a un punto estable del equilibrio: cuando la temperatura se
desvia a un valor mas alto, el retiro del calor domina y la temperatura
disminuye; hasta que la produccion y el retiro llegan a ser iguales, el sistema

recupera su equilibrio estable.

Inversamente, para una desviacion a temperaturas mas bajas, la
produccion del calor domina dando por resultado un aumento de la temperatura
hasta que el equilibrio se alcanza otra vez. Por lo tanto la intercepcién en una
temperatura mas baja corresponde a un estado estable. La misma
consideracion para la intercepcion en una temperatura mas alta demuestra que
el sistema llega a ser inestable; un aumento a una temperatura mas alta da
lugar a exceso de la produccion de calor, convirtiendose en una situacion

peligrosa.



Figura 2. Diagrama de Semenov
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Fuente: GYGAX, Ralf. Seguridad en produccién quimica. p. 30.

Si la temperatura del sistema de enfriamiento aumenta, la linea recta que
corresponde al poder de dicho sistema se traslada paralelamente a la derecha:
ambos puntos de la intercepcién se acercan uno al otro hasta que solamente
existe una tangente. Esta temperatura se llama la temperatura critica del
sistema de enfriamiento. Sobre este limite ninguna intercepcién existe; lo que

significa que el escenario peligroso es inevitable.

El andlisis de riesgos térmicos ligado a una reaccion quimica requiere el
conocimiento del balance de energia y materia de un reactor. El control de la
temperatura de un reactor asume un sistema de intercambio de calor con un
apropiado funcionamiento. Por lo tanto, en términos de efectos térmicos, el peor

de los casos seria la falta del sistema de enfriamiento y/o de agitacién.



2.2. Andlisis sistemaético

Es necesario conocer todos los aspectos y elementos que intervienen en
una reaccion quimica, por lo tanto se dan a conocer las siguientes definiciones

basicas sobre el analisis sistematico de la misma.

2.2.1. Escenarios peligrosos

El comportamiento de un sistema quimico durante un escenario peligroso
sera demostrado a través del ejemplo de un proceso batch de una reaccion

exotérmica.

Un procedimiento clasico es como sigue: los reactivos se cargan en el
reactor a la temperatura ambiente, se calientan bajo agitacion a la temperatura
de la reaccién y se sostiene donde se optimiza la duracion y la produccion del
ciclo. Después gue haya terminado la reaccion, el reactor se enfria y se

descarga (linea discontinua en figura 3).

Ahora se asume que, mientras el reactor estd en la temperatura de
reaccion, ocurre una falla de enfriamiento (punto 4 en figura 3). Si en este
instante todavia estd presente en el reactor una acumulacion de reactivos, la
temperatura aumentara debido a la terminacién de la reaccién. Este aumento

de la temperatura sera proporcional a la cantidad de material sin reaccionar.

La temperatura alcanzada en el final de este periodo, iniciara una
reaccion secundaria de descomposicion. El calor producido por esta reaccion

guiara un incremento aun mayor de temperatura (periodo 6 en figura 3.)



Figura 3. Escenario de reaccién
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Fuente: GYGAX, Ralf. Seguridad en produccién quimica. p. 45.

El escenario de la figura 3 demuestra que los resultados de experimentos
calorimétricos se pueden utilizar directamente en la determinacion de los
niveles de temperatura caracteristicos en los acontecimientos posibles de una

reaccion peligrosa.

Después de una falla de enfriamiento estos proporcionardn primero la
maxima temperatura que la reaccidn deseada puede alcanzar y luego la
temperatura alcanzada al final de la reaccion de descomposicion (Tsna). Del
mismo modo, los cambios de temperatura adiabética (ATad).

En caso de un aumento grande de temperatura, algunos componentes
de la mezcla de reaccion pueden ser vaporizados y la presion del sistema

aumentara. Esto puede dar lugar a la ruptura y dafio del recipiente.



2.2.2. Severidad

La mayoria de las reacciones en la industria de productos quimicos son
exotérmicas. La energia de reaccion o de descomposicion es una medida
directa de la severidad, es decir el potencial de destruccién de una reaccion
peligrosa. La subida adiabética de la temperatura (ATaq) puede ser calculada
facilmente dividiendo la energia de reacciéon por la capacidad de calor

especifica:

ATad = Cp (4)

Algunos calores especificos que se pueden utilizar como primera

aproximacion son:

o Agua 4,2 kJ/(Kg.K)

o Liquidos organicos 1,8 kJ/(Kg.K)

e  Acido sulfurico 1,3 kJ/(Kg.K)

o Bueno y facil de recordar 2,0 kJ/(Kg.K)

La subida adiabética de temperatura es no solamente importante en la
determinacion de los niveles de temperatura, sino también para analizar las
dinamicas de una reaccion peligrosa. Como regla general, las altas energias
dan lugar a una reaccion mas rapida o a explosién térmica, mientras que las
energias mas bajas (por debajo de 100 K) dan como resultado un aumento mas
lento de la temperatura (figura 4), dada la misma energia de activacion y la

misma liberacion de energia inicial.



Figura 4. Curvas adiabaticas con diferentes ATad
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Fuente: REGENASS, Werner. VI Conferencia internacional en analisis térmico. p. 563.

Como ejemplo, para el analisis de la severidad potencial de una reaccion,

la tabla siguiente demuestra el efecto de energias tipicas de una sintesis de una

reaccion deseada y de una descomposicion.

Tablal. Analisis de severidad potencial de una reaccion
Reaccién Reaccién deseada Descomposicion
Energia 100 kJ/kg 2000 kJ/kg
Alcance de temperatura 50 °K 1000 °K
adiabatica
Evaporacion de metanol 0,1 kg 1,8 kg

por kilogramo de mezcla
de reaccion

Fuente: elaboracion propia. Datos tomados de VI Conferencia internacional

en analisis térmico. p. 565.
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Llega a ser obvio que mientras las reacciones deseadas, en muchos
casos no son por si mismas intrinsecamente peligrosas, las reacciones de
descomposicion pueden conducir a efectos dramaticos. Por ejemplo, si el punto
de ebullicibn se alcanza durante una reaccion, la cantidad de solvente

evaporada puede ser calculada.

En el ejemplo anterior, es inverosimil que la energia de la reaccion
deseada causaria algun tipo de efecto en un reactor industrial correctamente
disefiado. Sin embargo, un efecto secundario posible es la evaporacion de
solventes formando nubes explosivas de vapor, que alternadamente pueden
conducir a una explosion del sitio si se prenden. La probabilidad de este tipo de

ocurrencia debe ser determinada.

2.2.3. Probabilidad

No hay actualmente medida cuantitativa directa de la probabilidad de la
ocurrencia de un incidente, o en el caso de la seguridad de un proceso térmico,
de la ocurrencia de una reaccion peligrosa. Pero si se consideran las curvas de
reaccion presentadas en la figura 5, esta claro que en el caso 1 existe suficiente
tiempo para tomar medidas para recuperar el control de la reaccion, mientras
que en el caso 2 la reaccién peligrosa toma un curso muy rapido y hay poco

tiempo para corregir.

Si se compara la probabilidad de que ocurra un escenario peligroso en
ambos casos, llega a estar claro que la probabilidad es mas alta en caso de 2
qgue en caso de 1. Asi, mientras que no se pueden cuantificar facilmente las

probabilidades, por lo menos queda comparar en una escala semicuantitativa.
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Figura 5. Escala de tiempo como medida de probabilidad
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Fuente: EIGENNANN, Klaus. Simposio internacional sobre prevencion de riesgos

ocupacionales en la industria quimica. p. 135.

Se pueden tomar tres niveles de probabilidad: punto bajo, medio y alto,
que son suficientes para el analisis de riesgos térmicos. Para las reacciones
guimicas en una escala industrial (no para el almacenaje o el transporte),
considerando una probabilidad baja si el TMVad de una reaccién es mas largo
de 1 dia, la probabilidad llega a ser alta si el tiempo se convierte en menos de 8
horas (1 turno de trabajo). Esta escala de tiempo es solamente un orden de la
magnitud y son dependientes de muchos factores, entre ellos el grado de
automatizacion, el entrenamiento de operadores, la frecuencia de la falta de

corriente eléctrica, tamafo del reactor, etc.

2.2.4. Comportamiento en el punto de ebullicién

El enfriamiento por evaporacion se puede utilizar posiblemente como
barrera de seguridad, si el punto de ebullicibn de uno de los componentes (Th)
de la mezcla de reacciébn puede alcanzarse en caso de una falla de

enfriamiento.
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La energia restante después que se haya alcanzado el punto de
ebullicién, permite el calculo de la cantidad de solvente que sera evaporado
(Mvap):

(Tp - To)] Qr

Myap = | 1- : 5
vap ( ATad ) AH,

La cantidad de solvente potencial liberado y la velocidad de evaporacién
permiten decidir si la evaporacion de compuestos volatiles es un peligro o una
barrera de seguridad. Si la velocidad de evaporacion es demasiado alta cuando
la temperatura alcanza el punto de ebullicién, es decir cuando la velocidad de
liberacibn de calor es demasiado alta, entonces la posibilidad de una
evaporacion repentina de la masa de la reaccion debe ser considerada. Un
aumento repentino en la presién del vapor en el reactor puede en algunos
casos conducir a la ruptura del mismo, dando por resultado la liberacién de una
nube explosiva de vapor. La siguiente ecuacion se puede utilizar para calcular

la velocidad de ebullicion (m*vap).

9
m*vap = El?v x 3600 (6)

Si la velocidad de evaporacion es razonablemente baja, el vapor
generado puede ser transferido al condensador sin caida de presion y
condensado; entonces el enfriamiento evaporativo es una barrera de seguridad
de gran alcance. En este caso, el calor latente de evaporacién (AHv) se puede
utilizar para mantener una temperatura constante sin intercambio térmico a

través de la pared del reactor.
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El efecto de ebullicion puede ser determinado considerando las
caracteristicas geométricas del reactor y de su sistema de destilacién, en

comparacion con la velocidad de liberacion de calor en el punto de ebullicion.

2.2.5. Seguridad de un proceso térmico

La creacion de un escenario peligroso demuestra como la pérdida de
control de la sintesis de reaccién deseada conduce a un nivel de temperatura
sobre la temperatura de proceso normal, la cual puede accionar una reaccion

secundaria de descomposicion.

Esta observacion tiene un impacto significativo en el analisis térmico de
seguridad de un proceso quimico: tanto la reaccién deseada como la
descomposicion secundaria o indeseada tienen que ser estudiadas. El concepto
de méaxima temperatura de reaccion de sintesis (MTSR) permite el

acoplamiento entre las reacciones deseadas y la de descomposicion.

El estudio de los peligros térmicos de un proceso quimico implica el
conocimiento de los datos térmicos de las reacciones (las energias o
potenciales térmicos) y de los datos cinéticos en diversos niveles de

temperatura que se podrian alcanzar durante una situacién peligrosa.
2.3. Aplicacién de analisis de riesgos
La sistematica del analisis de riesgos usada para las reacciones

guimicas discontinuas se basa en una lista de chequeo que considere la

experiencia recogida en el pasado o la misma teoria.
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La sistematica de analisis de riesgos abarca 4 pasos:

o Definicién de condiciones de seguridad
o Busqueda de desviaciones
o Evaluacion de riesgos

° Disefio de medidas

Generalmente, durante el desarrollo del proceso se asumen las
condiciones de funcionamiento normales. Pero para resolver un proceso
seguro, las desviaciones de las condiciones de funcionamiento normales deben
también ser consideradas haciendo preguntas como: ¢Qué sucede si...? La
integracion del analisis de riesgos en el disefio de un proceso en los primeros
pasos del desarrollo proporciona la oportunidad de disefiar un proceso
intrinsecamente seguro (figura 6). Utilizado correctamente, el analisis de riesgos
se convierte en un procedimiento iterativo que acompafia el desarrollo del

proceso.

Figura 6. Integracion de consideraciones de seguridad en el

desarrollo del proceso
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Fuente: GREWER, Thomas. Ingenieria quimica técnica. p. 930.
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Los métodos calorimétricos acompafiados con los escenarios peligrosos
constituyen una herramienta de gran alcance en la evaluacion de riesgos; por
ejemplo: estos proporcionan una simple descripcion de las consecuencias de
desviaciones. Los métodos calorimétricos dan a conocer los datos, y la
sistematica de escenarios peligrosos ayuda en el disefio de los experimentos y
en la interpretacion de los datos obtenidos. Ademas, los escenarios pueden

también ser una gran ayuda en el disefio de medidas para reducir riesgos.

2.3.1. Formatos para datos térmicos de analisis de riesgos

Para simplificar la parte del analisis de riesgos que se refiere a seguridad
de procesos térmicos, se diseflaran unas formas para analizar mas
detenidamente cada valor de los resultados calorimétricos. Estas formas se

presentan utilizando las reacciones que a continuacion se explican.

2.3.1.1. Reaccion deseada (forma a)

Esta forma es utilizada para determinar la reaccién deseada y consta de

tres partes:

o Potencial: esta parte permite un analisis simple de la energia potencial de
una reaccion quimica. Dos tipos de potenciales pueden ser: el potencial
térmico y el potencial, debido a la liberacion de gas. Ambos pueden
conducir a una situacion critica. El primero por aumento de la
temperatura segun lo explicado arriba; el segundo por el aumento de la
presién que podria dar lugar a la ruptura del reactor. Si se encuentra
inofensivo el proceso en esta etapa, las siguientes secciones no tienen

gue ser completadas.
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o Aspectos y controles dindmicos de la reaccion: el conocimiento de la
maxima evolucion de gas o de la velocidad de liberacion de calor permite
comprobar si las especificaciones del diseiio del reactor son suficientes
para asegurar un control apropiado de la reaccidén. Las preguntas

posteriores permiten la determinacion del MTSR.

. Consecuencias: en esta parte las consecuencias de un escenario
peligroso de la reaccion deseada pueden ser descritas. La descripcion

debe conducir al disefio de las medidas de seguridad.

2.3.1.2. Reacciones paralelas y condiciones de

acumulacién de calor (forma b)

Esta forma esta disefiada para resumir el conocimiento quimico y
fisicoquimico sobre los pasos de la reaccion. Los hechos que son importantes

para la seguridad se deben documentar en esta manera.

Son importantes las observaciones o las medidas hechas durante el
desarrollo de un proceso. Los siguientes factores deben ser documentados:

o Reacciones laterales sabidas y reacciones secundarias de
descomposicion: las reacciones laterales y los subproductos que se han
identificado durante el desarrollo de un proceso, condiciones que
favorecian o que evitaban su formacion, la identidad de los compuestos
criticos para la higiene (toxicologia), ambiente (ecotoxicidad), seguridad
(estabilidad térmica, inflamabilidad, acumulacion de la presion) deben ser

documentados.
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Los puntos de ebullicion y de solidificacion en el curso del proceso;

generalmente los cambios de fases pueden tener consecuencias criticas:

o Ebullicién: la subida de presién como resultado de la evaporacion
puede dar lugar a la emision de una nube inflamable de vapor y

causar incidentes secundarios.

o Sublimacién: la deposicibn de material sublimado en lineas de
ventilacion puede causar obstrucciones y consecuentes aumentos

de presion.

o Solidificacion: la formacion de una capa sélida en superficies frias
disminuye el coeficiente de transferencia de calor, reduce el poder
de enfriamiento y causa un aumento involuntario de Ia
temperatura. La solidificacion puede también causar obstruccion

en tuberias y conducir a condiciones de acumulacion de calor.

Separacion de fases: para mezclas de reaccion heterogéneas, el grado
de agitacién desempefia a menudo un papel importante del control del
curso de la reaccion. En gas-liquido, liquido-liquido, gas-liquido-sélido,
etc.; la velocidad de la reaccion depende de la calidad del calor, mas la
transferencia total entre las fases. En caso de que haya pérdida de
agitacion, la separacion de la fase parara la reaccion. Sin embargo, dos

riesgos adicionales deben ser considerados:
o La estabilidad térmica de las fases separadas puede ser

cambiada. Por ejemplo, una suspensidon se puede colocar,

conduciendo a una concentracion mas alta de compuestos
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inestables en el fondo del reactor. Asi la estabilidad térmica de las
fases separadas tiene que estudiarse.

o Al reiniciar la agitacion después de una falla puede también ser
peligrosa si se ha permitido acumular reactivos sin reaccionar.
Esto puede ser evitado bloqueando el agitador con la alimentacion

de reactivos.

o Acumulacion de calor: las condiciones de acumulacion de calor son el
resultado de una pobre transferencia de calor. Bajo tales condiciones, el
efecto exotérmico mas leve puede causar una subida de temperatura que
podria accionar eventualmente una reacciéon de descomposicién. Estas
son las situaciones tipicas que pueden dar lugar a condiciones de

acumulacion de calor:

o Sostener grandes volimenes a una temperatura sobre la del
ambiente (0 aun en ambiente) sin agitacion, con interrupciones

nocturnas o de fin de semana, incluso durante el almacenaje.

o Por bloqueo en tuberias (lineas de transferencia de calor).

o En operaciones de fundicion o de descargas en caliente de

contenedores o barriles.

2.3.1.3. Estabilidad térmica (forma c)

La severidad se determina en términos de los aumentos adiabaticos de la
temperatura. Como pauta, existen valores que pueden utilizar para determinar

la severidad.
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Los valores que deben tomarse en cuenta para la determinacion de la

severidad son:

° Alta severidad: ATad > 200 K
° Mediana severidad: 50K<ATad<200K

o Baja severidad: ATad < 50 K, no sobrepasa el punto de ebullicion

Otros factores como grandes volimenes de gases inflamables o téxicos,
solidificacion, espuma, quema de la masa de reaccion o de otros peligros que
pueden llegar a ser importantes (corrosion, pérdida del batch o del negocio,

etc.) deben ser considerados en el analisis de la severidad de un incidente.

La probabilidad se determina solamente si la severidad es alta o media.
El andlisis utiliza el tiempo a la maxima velocidad de liberacion de calor en
condiciones adiabaticas (TMVad) y los siguientes valores se pueden utilizar

como guias:

o Alta probabilidad: Si TMVad < 8 hr
o Mediana probabilidad: Si 8 hr < TMVad < 24 hr
o Baja probabilidad: Si TMVad > 24 hr

Estos valores se dan como indicaciones estrictas. El analisis tiene que
considerar la tecnologia utilizada, el equipo de la planta, el grado de

automatizacion, grado de instruccion de los operadores, etc.
La reacciéon de descomposicion puede ser critica en la temperatura en la

cual TMVad llega a darse en menos de 24 horas. Se considera que si TMVad

es mayor a 24 horas la reaccion peligrosa no sera accionada durante una falla.
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Asi, cuando el TMVad es igual a 24 horas, la temperatura clave
importante, ya que permite decidir si una descomposicién es accionada. Esta
temperatura (T (TMVad 24hr)) sera utilizada en el analisis de la criticidad de un

proceso.

2.3.1.4. Andlisis de criticidad (forma d)

El analisis de la seguridad de un proceso térmico se puede resumir en
una forma gréfica. La parte superior representa el escenario peligroso con

espacios vacios para las temperaturas y los tiempos caracteristicos.

Para las reacciones que presentan un potencial térmico se puede

considerar la posicion relativa de cuatro niveles de temperatura:

o La temperatura de proceso (T proceso): es la temperatura inicial a la hora
de falla del sistema de enfriamiento. En caso que el proceso sea no
isotérmico, la temperatura inicial sera tomada en el instante en que la

falta de enfriamiento tenga las mayores consecuencias (el peor caso).

o La temperatura maxima de reaccion de sintesis (MTSR) depende
esencialmente del grado de acumulacion de reactivos no convertidos y

por lo tanto es fuertemente dependiente del disefio del proceso.
o Temperatura en la cual TMVad es 24 horas T (TMVad 24 h): es definida

por la estabilidad térmica de la masa de reaccion. Es la temperatura mas

alta en la cual la estabilidad térmica de la masa de reaccion es segura.
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o Temperatura maxima por razones técnicas: en un sistema abierto es el
punto de ebullicién. Para un sistema cerrado, es la temperatura en la cual
la presion alcanza el méximo permitido, es decir la presion soportada por

una valvula de seguridad o de un disco de ruptura.

Estas cuatro temperaturas permiten la clasificacion de los escenarios en

5 diversas clases que van del menos critico (1) al mas critico (5).

Figura 7. Clases de criticidad
‘ Temperatura
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Fuente: HOPPE, Tom. Progreso en la ingenieria quimica. p 70.

o Descripcién de las clases de criticidad:

o Después de la pérdida de control de la sintesis de reaccion, el
punto de ebullicion no puede ser alcanzado y la reaccion de
descomposicion no puede ser accionada. Solamente si la masa de

reaccion se mantiene durante mucho tiempo bajo condiciones de
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acumulacion de calor, podria ser alcanzado el punto de ebullicion.
Entonces el enfriamiento por evaporacion sirve como barrera de

seguridad adicional. El proceso es térmicamente seguro.

Después de la pérdida de control de la sintesis de reaccion, el
punto de ebullicibn no puede ser alcanzado y la reaccion de
descomposicion no puede ser accionada. La situacion es muy
similar a la clase 1, pero si la masa de reaccion se mantiene por
un tiempo mas largo bajo condiciones de acumulaciéon de calor, la
reaccion de descomposicion podria ser accionada y alcanzar el
punto de ebullicion. En este caso, al alcanzar el punto de
ebullicién podria ser un peligro si la velocidad de evaporacion es
demasiado alta. Si la masa de reaccion no se mantiene por un
tiempo mas largo bajo condiciones de acumulacion de calor, el

proceso es seguro.

Después de la pérdida de control de la sintesis de reaccion, el
punto de ebullicion serd alcanzado, pero la reacciéon de
descomposicion no puede ser accionada. En esta situacion, la
seguridad del proceso depende de la velocidad de liberacion de

calor de la reaccion en el punto de ebullicién.

Después de la pérdida de control de la sintesis de reaccion, el
punto de ebullicibn sera alcanzado y la reaccion de
descomposicion podria ser accionada teodricamente. En esta
situacion, la seguridad del proceso depende de la velocidad de
liberacibn de calor de la reaccibn y de la reaccion de

descomposicion en el punto de ebullicién. El enfriamiento por
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evaporacion puede servir como barrera de seguridad en sistemas

abiertos.

o Después de la pérdida de control de la sintesis de reaccion, la
reaccion de descomposicibn serq accionada y el punto de
ebullicion ser& alcanzado junto a la reaccion de descomposicion.
Es muy inverosimil que el enfriamiento por evaporacion puede
servir como barrera de seguridad en este caso. La velocidad de
liberacién de calor de la descomposicién en el punto de ebullicion
determina la seguridad térmica del proceso. Es el mas critico de

todos los escenarios.

Medidas: dependiendo de la clase de criticidad del escenario, diversas

medidas pueden aplicar para evitar, controlar o para parar la emergencia:

o Ninguna medida especial se requiere para esta clase de escenario,
pero la masa de la reaccion no se debe mantener por un tiempo
prolongado bajo condiciones de acumulacion del calor. El

enfriamiento por evaporacion podria servir como barrera.

o No se requiere ninguna medida especial. La masa de reaccién no
se debe mantener por un tiempo prolongado bajo condiciones de
acumulacion del calor. El enfriamiento por evaporacion podria ser

eventualmente como barrera.

o La primera medida es utilizar el enfriamiento por evaporacion para
tener la masa de reaccion bajo control. El sistema de destilacion se
debe disefar para ese proposito y tiene que funcionar, incluso en

el caso de falla de las utilidades. Un sistema de enfriamiento de
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reserva, podria también ser utilizado para ayudar a enfriar o
descargar la masa de reaccidén. Por supuesto estas medidas se
deben disefiar para ese propésito y deben estar listas para

funcionar inmediatamente después que ocurre la falla.

o Similar a la clase 3. Las mismas medidas se aplican aqui, pero la
razon de liberacion adicional de calor debido a la reaccion

secundaria tiene también que ser considerada.

o En esta clase el punto de ebullicion es muy poco probable que
sirva como barrera de seguridad. Por lo tanto solamente el enfriar o
descargar puede ser utilizado. Puesto que en la mayoria de los
casos, las reacciones de descomposicion liberan energias muy
altas, la atencion particular tiene que ser prestada al disefio de las
medidas de seguridad. Es adecuado considerar un disefio
alternativo del proceso para reducir la severidad o por lo menos la
probabilidad. Como disefio alternativo, las posibilidades siguientes
pueden ser consideradas: reducir la concentracion, cambiar de
batch a semibatch, optimizar las condiciones de operacion
semibatch en relacion con minimizar la acumulacion, cambiar a

proceso continuo, etc.
2.4. Reacciones de descomposicion
Es conveniente conocer en qué consiste la cinética de descomposicion,

tomando en cuenta el concepto de TMVad y las reacciones autoaceleradas, las

cuales se definen a continuacion.
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2.4.1. Cinética de descomposicién, concepto de TMVad

La tentacion puede ser grande al pretender realizar un acoplamiento
directo entre las temperaturas de pico-ECD y una "temperatura segura”. Esto se
ha llevado a cabo, por ejemplo, asumiendo una regla de margen de seguridad,
es decir se asume que por debajo de 50°C debajo de la temperatura de inicio
del pico, ninguna reaccidon ocurrira. Esta suposicion puede conducir a

resultados dramaticamente falsos por dos razones:

o Las temperaturas determinadas en experimentos de ECD (en el modo de
exploracion) son fuertemente dependientes de las condiciones
experimentales, particularmente en la velocidad de exploracion, en la
sensibilidad del instrumento usado y en la cantidad de muestra

empleada.

o No existe un punto claro de "temperatura inicial" de una reaccion: una
reaccion llega a ser solamente lenta a bajas temperaturas, y rapida en

temperaturas altas, segun la ley de Arrhenius.

Para determinar la probabilidad de la ocurrencia de una reaccion de
descomposicion es necesario sustituir estas reglas simples por métodos
conocidos basados en la cinética de reaccion. el concepto de tiempo a la
explosibn o a TMVad (tiempo a la maxima velocidad bajo condiciones
adiabéticas) es de gran uso para este proposito. Asi el TMVad se puede estimar
por la siguiente formula:

Cp- R- Ty2 (7)

TMvad = ———2 s
9o - Eg ]
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La ecuacion 7 fue establecida para reacciones de orden cero, pero se
puede también utilizar como aproximacion para reacciones de un orden mayor.
En el caso de reacciones autocataliticas, si se utiliza “q” maximo, entonces la
expresion proporciona un valor conservativo de TMvad, en el lado seguro. Esta
aproximacion es particularmente valida para las reacciones rapidas y muy

exotérmicas.

2.4.2. Reacciones autoaceleradas

Otro punto importante para el analisis de riesgos térmicos es la
identificacion de reacciones autoaceleradas. Las reacciones regularmente
siguen un orden cinético: bajo condiciones isotérmicas, la velocidad de

liberacién de calor disminuye uniformemente con el tiempo.

Muchos tipos especiales de reacciones, varias polimerizaciones o
descomposiciones, muestran un comportamiento diferente: una aceleraciéon de
la reaccion aun bajo condiciones isotérmicas. Consecuentemente, un
incremento en la velocidad de liberacion de calor con el tiempo, que alcanza y

pasa por un punto maximo y luego decrece, puede ser observado.

Por tanto una prueba ECD isotérmica inmediatamente muestra a qué tipo
de reaccion pertenece (figura 10).
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Figura 8. Reaccién autoacelerada y orden n de reaccion, curso de
temperatura adiabatica e isoterma ECD
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Qrdenn
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Alarma l‘[iempo

Fuente: BROGLI, Folker. VI Conferencia internacional de andlisis térmicos. p. 551.

En caso de una descomposicion adiabéatica estos dos tipos de reaccion
conducen a graficos totalmente diferentes respecto del incremento de
temperatura: con un orden n de reaccidn la temperatura empieza a
incrementarse inmediatamente después de la falla en el sistema de
enfriamiento, mientras que con reacciones autoaceleradas se mantiene estable

durante el periodo de induccién y repentinamente aumenta rapidamente.

La identificacion del comportamiento autocatalitico es muy importante en

el analisis de la seguridad térmica del proceso por dos razones:

o El efecto catalitico frecuentemente puede ser alcanzado por impurezas o
por materiales de construccion del equipo. Como resultado un escaneo
con ECD es esencial antes de calcular el tiempo para la maxima
velocidad de descomposicién. Afortunadamente un orden cero como
aproximacion inicial es bastante conservativa en este caso y agrega un

apreciable margen de seguridad.
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o Para el disefio de medidas de peligro es muy importante conocer a cual
de los dos tipos una reaccion de descomposicion pertenece. Por ejemplo,
las alarmas de temperatura solamente funcionaran con reacciones de
descomposicion siguiendo un orden cinético n. En el caso autocatalitico,
el incremento de temperatura solo sera detectado muy tarde, donde el
aumento es bastante alto y repentino y ninguna medida pueda ser

tomada para reducirla.

2.5. Reacciones deseadas

En la industria quimica la mayoria de las reacciones son llevadas a cabo
en operaciones discontinuas. Esto debido principalmente a que en reactores
discontinuos se tiene una gran flexibilidad y se pueden adaptar a la produccién
de pequefias cantidades de productos. Un proceso discontinuo es aquel en el

gue no existe estado estacionario.

Las condiciones del proceso, composiciones, velocidades de reaccion
etc. estan cambiando con el tiempo. Esto implica un exhaustivo control de las

dindmicas del proceso.

Como ejemplo, la velocidad instantanea de liberacion de calor o la
estabilidad térmica de la mezcla de reaccion puede cambiar significativamente
con el tiempo. Por esta razon diferentes estrategias de analisis se han

establecido para los dos tipos de operaciones discontinuas: batch y semibatch.

2.5.1. Reacciones batch / semibatch

A continuacion se definiran los diferentes modos de carga de un reactor;

se describen los diversos procesos utilizados.
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251.1. Reacciones batch

Por definiciéon, un reactor batch ideal es cerrado, no hay adicién o
remocién de ninguno de los componentes durante el tiempo de reaccion. El
prototipo de este reactor es la autoclave donde los reactantes son cargados al
principio de la operacion, luego el reactor es calentado hasta la temperatura de
reaccion. Después que la reaccion es completada, el reactor es enfriado y

descargado y esta listo para un nuevo ciclo.

Para el proposito de este trabajo se extendera la definicion de batch
hasta reacciones donde sea permitido que un producto salga del reactor
durante la reaccibn como un producto gaseoso o0 vapor por medio de
destilacion. En términos de seguridad de procesos térmicos, la temperatura es
el anico punto importante y forma de controlar la velocidad de reaccion. Como
resultado, el sistema de intercambio de calor se convierte en factor importante y
su falla puede tener serias consecuencias. Dos estrategias de control pueden
ser distinguidas para reacciones batch: las reacciones catalizadas y las

térmicamente iniciadas.

25.1.2. Reacciones semibatch

Para reacciones muy exotérmicas o por razones de control quimico, los
reactantes son adicionados (dosificados) por una alimentacién controlada
durante el proceso, a manera de proveer un control adicional al curso de la
reaccion. En el caso de una falla en el sistema de enfriamiento o de un
incremento de temperatura, la adicion puede ser interrumpida, parando la
reaccion y consecuentemente la produccion de calor. Esto es solamente
efectivo si la reaccion es lo suficientemente radpida comparada con la velocidad

de adicion de reactante.
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Si la reaccién es lenta en comparacion con la velocidad de dosificacion
de reactantes, algo de reactante sin reaccionar se acumulara en el reactor. El
grado de acumulacién es un relevante factor de seguridad de reacciones
semibatch. En el caso de fallas e incluso si la alimentacion es inmediatamente
parada, los reactantes acumulados reaccionaran hasta completar el curso de la

reaccion, provocando un incontrolable aumento de temperatura.

2.5.2. El potencial térmico de la reaccion deseada, concepto de
MTSR

Para predecir si la pérdida de control de una reaccion deseada puede
accionar una reaccion indeseada de descomposicion, es necesario saber la
temperatura méaxima que se puede alcanzar por la sintesis de reacciéon (MTSR)
bajo condiciones adiabaticas. Aqui solamente el calor de la reaccién deseada

(sintesis) se considera.

Por supuesto, el nivel de temperatura (Ts) que se puede alcanzar en
caso de fallas de enfriamiento es una funcién de la temperatura de proceso (Tp)
del grado de acumulacién (X,c) y de la subida adiabatica total de temperatura
(ATad):

T,=T,+ X, . Alad (8)

El grado de acumulacion es la fraccion del calor total de la reaccion que

todavia no se ha liberado:

1
1— [a(e)-ae

L e

fa()-a(v)
o

Kace =

(9)
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Puesto que la temperatura de proceso y el grado de acumulacion pueden
variar durante la reaccion, el Tcf depende fuertemente de la estrategia de
control de la reaccion. La Tcf varia con el tiempo; asi, para la prediccion del
comportamiento de un reactor en caso de que falle el enfriamiento, el
conocimiento del instante en el cual es maxima es un dato importante. La
evaluacion de seguridad del proceso y el disefio de las medidas de seguridad

seran basados en el MTSR que corresponde al maximo de T:

MTSR = [T], .. (10)

2.5.3. Estrategias para el control del curso de la reaccion

Durante el curso de la reaccibn es necesario aplicar estrategias que

permitan su control adecuado.

2.5.3.1. Reacciones batch cataliticamente iniciadas

En este tipo de reaccion la mezcla se lleva a la temperatura inicial (Tinit)
sin el catalizador. La reaccion entonces se inicia con la adicion del catalizador.
En la mayoria de los casos, la temperatura es mantenida constante durante la
reaccion, pero puede también aumentar con el calor de la reaccion. Este tipo de

proceso se encuentra a menudo en reacciones de polimerizacion.
El potencial térmico estd en su maximo al principio de la reaccion cuando

todavia no ha ocurrido conversion, y disminuye mientras que los reactivos se

transforman. El MTSR es dado por:

MTSR =T, + ATad (11)
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Por lo considerado anteriormente, se concluye que el conocimiento de la

subida adiabética de temperatura es suficiente para calcular el MTSR.
2.5.3.2. Reacciones batch térmicamente iniciadas

En este tipo de reaccion los reactivos se mezclan a una baja temperatura
donde generalmente la velocidad de reaccion también es baja y la reaccion se
inicia calentando la mezcla a una temperatura donde la reaccién sera
completada a un tiempo razonable o por autocalentamiento a una temperatura
mas alta. Aqui el sistema de control de temperatura puede pasar a través de

diversas etapas: calentamiento, adiabatico y enfriamiento.

El control de la reaccion bajo condiciones de funcionamiento normales
puede ser dificil; tales procesos son paramétricamente sensibles; es decir, las
variaciones pequefias en las condiciones de proceso pueden afectar

grandemente la temperatura maxima alcanzada por la masa de reaccion.

En reacciones batch no isotérmicas, el grado de acumulacién es una

funcién de la conversion térmica (X):
X, =1X (12)
Por lo tanto T¢ es una funcion del tiempo:

T =T+ [1- X(t)] . ATad (13)

Con X(t) = conversién térmica
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Dependiendo de la velocidad de calentamiento y de reaccion, la curva de
Tcf puede o no pasar por un maximo (figura 11). Para las reacciones lentas, la
temperatura puede alcanzar un valor alto antes que se lleve a cabo una
apreciable conversion; es decir, la MTSR es mas alta que la temperatura de
proceso final. Para las reacciones rapidas, la conversién puede ser terminada
sobre todo cuando se alcanza la temperatura maxima de proceso: en este caso

la MTSR corresponde a un valor cercano a la temperatura maxima de proceso.

Figura 9. MTSR para reacciones batch térmicamente iniciadas
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Fuente: BROGLI, Folker. VI Conferencia internacional de andlisis térmicos. p. 553.

La MTSR puede ser determinada experimentalmente midiendo la
conversion térmica en funcién del tiempo, mientras que se corre la reaccion
bajo condiciones normales. Estos experimentos se pueden realizar con ECD.
Las curvas de Tcf se pueden obtener en la evaluaciéon del termograma, usando
la ecuacion 13.
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2.5.3.3. Reacciones semibatch

En operaciones semibatch el grado de acumulacion de reactivo es
determinado por el reactivo con la concentracion mas baja. Asi el conocimiento

de la conversion térmica no es suficiente por si mismo.

La velocidad de alimentacion del reactivo dosificado que afecta el grado
de acumulacién debe también ser conocido. Sin embargo para las reacciones
simples es facil determinar directamente el grado de acumulacion por un

balance de material del reactivo agregado.

Para las reacciones elementales bimoleculares, el méaximo de
acumulacion se alcanza en el instante en que la cantidad estequiométrica del
reactivo se ha agregado. La cantidad alimentada de reactivo en el reactor,
menos la fraccion convertida obtenida de la curva experimental de conversion,
da el grado de acumulacion en funcién de tiempo. Luego, es facil determinar el

maximo de acumulacion Xaccmax Y €l MTSR se obtiene con la siguiente formula:

M Rrf
MTSR =T, + X . ATad (14)
p acc,max MR?

La correccién Mgt / Mrmax considera la variacién de la masa de reaccion
debido a la adicién. La figura 12 muestra un ejemplo de reaccion semibatch
donde el 150 % de la estequiometria de un reactivo fue agregado durante 9
horas (540 minutos). Asi el maximo de acumulacién (35 %) fue alcanzado

después de 6 horas. La curva de Tcf se obtiene de la ecuacion (13).
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Figura 10. Velocidad de liberacion de calor, acumulaciéon y MTSR en

semibatch
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Fuente: REGENASS, Werner. VI Conferencia internacional de andlisis térmicos. p. 562.

Puesto que la acumulacion es determinada por un balance entre la
velocidad de alimentacién y la velocidad de reaccion (agotamiento el reactivo),
puede ser influenciada usando diversas velocidades de alimentacién o diversas
temperaturas. Esto permite la posibilidad de optimizar las condiciones del

proceso.
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3. DISENO METODOLOGICO

3.1. Localizacion

La parte experimental se llevd a cabo en Guadalajara, México, en la
siguiente dependencia: Laboratorio de Innovacion y Tecnologia de Huntsman
Textile Effects S.A. de C.V. En este lugar se llevd a cabo la reaccidén a escala
del producto y el analisis térmico del mismo a través del escaneo calorimétrico

diferencial (ECD), para su posterior interpretacion y discusion de resultados.

3.2. Recursos humanos

o Investigador: Br. Italo Fernando Castafieda Alvarez

. Colaboracion: staff del laboratorio

3.3. Disefio experimental

La calorimetria de exploracién diferenciada es un método de analisis
térmico usando muestras pequefias de algunos miligramos (analisis
microtérmico). El aparato consiste en un horno con temperatura controlada, en
el cual se colocan dos crisoles: el que contiene la muestra y un segundo crisol
de referencia o blanco (vacio o conteniendo una sustancia inerte). La diferencia
en temperatura entre los dos crisoles se mide en funcién del tiempo (método
diferenciado) y se puede calibrar en unidades de velocidad de liberacion de
calor. Lo que se mide al final es la diferencia de temperatura entre el crisol

blanco y el que contiene la muestra.
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Esta técnica es particularmente atil para determinar la velocidad de
liberacion de calor del proceso bajo condiciones normales, es decir sin fallas de
enfriamiento. El grado de acumulacion de reactantes como funcién del tiempo

puede también ser determinado de esta manera.

Para procesos semibatch, muestras de la mezcla de reaccion tomadas a

diferentes momentos pueden ser analizadas por ECD.

Puesto que un experimento de ECD utiliza solamente miligramos de una
sustancia, es posible investigar procesos muy exotérmicos bajo condiciones
extremas sin ningun riesgo. Ademas, la duracién de un experimento en modo
de exploracion es normalmente de pocas horas. Esto hace de la técnica de
ECD un método de gran alcance y de mucho fundamento. Comparando el
termograma obtenido con mezclas que representan la desviacion con la de una
muestra “normal”’, demuestra la influencia de la desviacion en la estabilidad

térmica de la mezcla. Dos puntos tienen que ser examinados:

o La energia de descomposicién, que puede ser afectada dramaticamente

por desviaciones en el proceso.

o La posicién del pico de descomposicion es un indicador de la estabilidad
térmica: un cambio hacia bajas temperaturas indica una estabilidad

térmica reducida de la mezcla de reaccion, resultado de la desviacion.

La técnica ECD es de gran utilidad para analizar los efectos de

desviaciones en las condiciones del proceso, por ejemplo:

o Efectos cataliticos de impurezas: cantidades pequefias de impurezas

como peroxidos, moho, materiales de construccion de equipo, etc. pueden
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catalizar reacciones de descomposicién. Una manera fécil de estudiar este
tipo de pregunta es contaminar una muestra de la mezcla de reaccion con

las impurezas, antes de realizar un experimento de ECD.

. Efecto de solventes: como con la reaccidon deseada, la velocidad de

descomposicion puede ser influenciada por solventes.

o Efecto de errores de carga: en el andlisis de riesgos de reacciones batch
una pregunta importante es la influencia de errores de carga; es decir,
cantidades equivocadas, inversion de la secuencia de adicion, materiales

equivocados, etc.

Las razones de esta opcion son las siguientes: es un método
microcalorimétrico que es mas seguro al manejar sistemas de alta energia, es
cuantitativo y a excepcion de otros, ninguna correccion de las curvas medidas

es necesaria como en métodos casi adiabaticos.

3.3.1. Importancia de los crisoles
Cuando una muestra contiene sustancias volatiles como un solvente, se
evaporara por lo menos parcialmente cuando esta calentado sobre su punto de

ebullicién. Esto tiene dos consecuencias en los resultados de lo medido:

o Debido al cambio en la composicion, la identidad de la muestra se pierde

durante el experimento.

o Puesto que la evaporacidon es un proceso endotérmico, un proceso

exotérmico como una reaccion o una descomposicion que ocurre en el
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mismo rango de temperaturas, puede ser ocultado. El termograma que

resulta no demuestra ninguna sefal exotérmica.

Estos problemas pueden ser evitados usando crisoles cerrados
resistentes a la presion. La experiencia ha demostrado que los crisoles de acero
con recubrimiento de oro de un volumen interno de cerca de 40 microlitros y
resistentes a una presion de 200 bar, son los recomendados para estudios de

este tipo.

3.4. Uso de escaneo calorimétrico diferencial (ECD) para la

investigacion: analisis de la severidad

Las energias de reaccion y de descomposicion pueden ser medidas
mezclando los reactivos en el crisol a una baja temperatura y analizando la
muestra en el modo de exploracion. EI termograma es como una huella digital
de las energias potenciales de la mezcla de reaccion. De las energias de
reaccion y de descomposicién es posible calcular las subidas adiabéticas
correspondientes de la temperatura usada para determinar la severidad de un
posible incidente. Este tipo de experimento se utilizara para la investigacion y

servird de ayuda para identificar muestras potencialmente criticas.

Figura 11. Termograma ECD
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Liberacion de Calor
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Fuente: REGENASS, Werner. VI Conferencia internacional de analisis

térmicos. p. 564.
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En el caso donde la energia es baja, es decir cuando la subida
adiabatica de temperatura esta por debajo de 50 K y el punto de ebullicion no
pueden ser sobrepasado, la severidad se puede considerar baja y no hay
necesidad de determinar la probabilidad. La muestra se puede considerar
térmicamente estable.

En los casos donde ATad es mayor de 50 K o si el punto de ebullicion
puede ser alcanzado, la severidad es media o alta y la probabilidad, es decir la
dindmica de una emergencia, debe también ser determinada.

3.5. Equipo y reactivos

o Calorimetro diferencial Mettler Toledo, modelo DSC822, con una
resolucion de sefial mas pequefia que 0,04 pW. Con un convertidor
analogo/digital de transferencia de informacién de 24 bits que permite
medir mas de 16 millones de puntos.

o Crisoles de acero-oro de 40 microlitros

o Balanza analitica de 0,001 mg de precision Mettler Toledo

o Dietilentriamina

e  Acido esteérico

° Software STAR del calorimetro mencionado

° Cristaleria de laboratorio
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3.6. Procedimiento de experimentacién

Este se basara en el siguiente balance molar de reaccion:

Tablall. Balance molar de la reacciéon

Compuesto Peso Moles en mg a pesar
molecular reaccion
Dietilentriamina 103,2 1,21 1,25
Acido esteéarico 2845 2,39 6,80

Fuente: elaboracién propia.

Figura 12. Esquema de reaccion
re e
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Fuente: elaboracion propia.
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El procedimiento se basa en los pasos siguientes:

Verificar la posicion del sensor del calorimetro que se encuentra

exactamente en el centro del area de medicion.

Desarrollar un experimento sin crisoles para precondicionar el calorimetro.

Revisar que las entradas de aire del aparato se encuentren libres de tierra

y que permitan el correcto enfriamiento.

Pesar en el crisol de muestra las cantidades de dietilentriamina y acido
estearico, ya identificadas.

Iniciar el software STAR del calorimetro DSC822; el médulo solicita el

programa que se va a utilizar; escoger “Dinamico”.

Colocar el crisol de referencia al lado derecho del que contiene la muestra

dentro de la cAmara de andlisis.

Cerrar el calorimetro y seleccionar el inicio del programa de andlisis en el

modulo de control.
Iniciar la medicion dinamica de la muestra en un rango de temperatura de
0 °C a 400 °C a un ritmo de calentamiento de 4 °C/min. El andlisis tomara

alrededor de una hora y media.

Sacar los crisoles y repetir 2 veces mas el procedimiento.
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o El software STAR tomara las mediciones en este rango de tiempo y lo
transformara en un termograma grafico para su futuro tratamiento

estadistico.

3.7. Tratamiento estadistico

Se desarrollaran 3 pruebas de escaneo calorimétrico diferencial a la
reaccion arriba descrita, de acuerdo con el procedimiento establecido para la

parte experimental.

Debido a que el método experimental consiste en comparar cambios de
temperatura contra el tiempo de dos crisoles de igual constitucion quimica y
fisica, en donde uno sirve de referencia o “blanco” y el otro contiene la masa de
reaccion para dar confiabilidad a los datos obtenidos; se realizara un estudio de

varianzas de los valores de tiempo y temperatura a obtener.

De esta forma el analisis de varianza servira para comparar si los valores
de los de datos de las 3 muestras son significativamente distintos o no, y
confirmar que los valores obtenidos son los correctos y seguros para el analisis

de riesgos que se pretende realizar posteriormente.

El procedimiento para comparar estos valores esta basado en la varianza
global observada en los grupos de datos numeéricos que se van a comparar.
Tipicamente, el analisis de varianza se utiliza para asociar una probabilidad a la
conclusion de que los valores de un grupo de puntuaciones son diferentes o

idénticos a los de otro grupo de puntuaciones.
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4. RESULTADOS

Figura 13. Termogramas de las 3 pruebas de reaccion
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Continuacion de la figura 13.

Apwn Prueba de reaccidn# 3

26.10.2010 11:06:00

ho |
uld

400 <

it i
100 110 man

METTLER TOLEDO S TAR System

Fuente: elaboracién propia.

Tabla Ill. Resumen de temperaturas, energia de reaccion y

analisis estadistico

Energia normalizada Temperatura

Prueba (KJ/Kmol) Onset (°C) Pico (°C) final (°C)
1 95,32 50,89 56,55 62,22
2 95,89 50,89 55,55 62,67
3 96,89 51,89 55,65 63,67
Media 96,03 51,22 55,92 62,85
DSTD 0,649 0,471 0,450 0,606
VAR 0,632 0,333 0,303 0,551

Fuente: elaboracion propia.
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4.1. Resultados en formas térmicas

En la siguiente tabla se encuentra procesada toda la informacion respecto

de las reacciones.

Tabla IVV. Datos térmicos d

e lareaccion

Datos termicos de la reaccion
Datos basicos paraanalisis de riesgos

Forma a
Rewv.: 00

Descripcion de la reaccion: Condensacion

Potencial (Calorde reacddn y formacion de gases)

Calor de reaccion Capacidad calorfica

Upo 85.0% klikg Cp= 2

kg

Incremento adisbsticode T
{relscion Qg [ Cp)
45

ATgg= :

-

Maxima temparatura tedrica en caso de ocurrircondicionss adiabitcas:

Crrigen de los datos:
tErmogramas
Consecuencias dels reaccion sdiabsfics permisible:
Incremento de temperatura sin daho
|:| Incremento de temperatura critico
[] o=
Control de la reaccidn:
|:| Reaccién por cangas iniciadas cataliticaments (sin adicién durante |3 reacoitn)

promedics de

[ ] Etudiicién (Te.=
|:| Descomposicin

Reaccitn por cargas iniciadas témicamente (sin adicion durante la raacoion)
|:| Reaccién por semicargss {con adicion de por lo menos wn reactants)
Adicién controlzda por {vahula, bomba, orificio, disfragma, =iz, .. ):

(Marcarlos cusdrosapropiados)

e

i H |:| Liberacion d
|:| Aumento de presién

gas

Acumulacion de reactantes: para reaCcion por Sem-Cargas, en oash

Los dstos corresponden 3 la velood
La scumulscion maxmaocurre en &l tiempo de adicion
Acumulacion en ¥ de reactante dosifcado
La scumulscion cormesponde s una ensrgia de
Incremento sdisbatico de temperstura debido 3 |3 scumulscion
Crrigen de los dstos

Ll 2

02 1313 02 EnTNamenio, = Iesnane

scumulado causars un incremento de temperatura controlable.

icion definida en el proceso.

[} Por kg de masa de Reacoion en el punto de scumulacion maxmao

Temperatura maxima de la reaccion de sintesis
{Temperatura maxima que pueede slcanzarse en caso de gue las condiciones
sdisbaticas courransi soko ls resccion princips 25 considersds)

TMRS= 5592

81.22

Comenzando 3

Consecuencias
III Consecuanciane eritica

|:| Descomposicn

|:| Ebulllicion
|:| Otra

{Marcar kos cuadros apropizdos tomando en cusnta 2l control medianie adicion)

|:| Desarmallo de Gas
|:| Aumente de Presion
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Continuacion de la tabla IV.

Datos basicos para andlisis de riesgos Forma No.: b
Rev.: 00

REACCIONES SECUNDARIAS Y PARALELAS CONOCIDAS

(Subproductos, condiciones favorables para suformacion, consecuencias.
Informacion sobre subproductos particularmente toxicos, productos de
descomposicion, productos de combustion).

Minguna reaccion secundaria o paralela se produce. Elsubproducto es agua.

PUNTOS DE EBULLICION Y SOLIDIFICACION EN EL CURSO DEL PROCESO

(Diferentes pasos del proceso; cudndo v dénde pueden seralcanzados o excedidos los puntos de
ebullicion o solidificacion)

Enfriamiento: se forma costra en las paredes del reactor sila masa de reaccion se enfria por debajo
de 50 °C, creando un asilamiento en caso se requiera enfriar la masa de reaccion.

Descarga: si se descarga a unatemperatura inferior de 50 *C el producto se solidifica v puedo ocurrir
trabamiento del agitadaor.

SEPARACION DE FASES:

(¢Es lamasa de reaccion homogénea o heterogénea?) ;Se puedeinfluirla velocidad de lareaccion
por medio del mezclado de la masa?

Mo hayseparacion defases entodo el proceso de produccion.

ACUMULACION DE CALOR

(Fases del proceso en |as gue se presenta una reaccion lenta de descomposicion y puede ocurrir
periodos largos bajo condiciones de acumulacion de calor; fases del proceso en las cuales el curso
del proceso no debe ser interrurmpido. En ciertos casos también almacenamiento de intermedios,
productos finales, materiales de desecho atemperaturas ambiente o elevadas).
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Continuacion de la tabla IV.

Estabilidad termica
Datos basicos para andlisis de riesgos Forma Mo.: ©
Rewv.: 00

DATOS CARACTERISTICOS DE LAS REACCIONES DE DESCOMPOSICION

Descripcion: Condensacion  Rel Mol {1:2)
Severidad:
Energia potencial de las reacciones de descomposicion: klikg Onset 51.22°C
Capacidad calorifica de la masa de reaccion 96.02 kdifkg *K)
Incremento adisbsatico de tempearatura 6E.92 *C
Punto de ebullicion de la masa de reaccion (si es relevante) *C
Generscion de gas madlote

Producto de descomposicion conocidos:
Omigen de los datos::

Evaluacion de la gravedsad: Baja |:| Medis |:| Alta

Probabilidad:
La descomposicion no es critica abajo de (MTvad >24 hj
La descompasicion se hace critica amba de [MTVad <& hj:
Terperatura maxima de la reaccion de sintesis [TMRS): 55.92

(Esta es la maxima temperatura que puede alcanzarse después de perder
el control de ls reaccion desesda.)

MTRg4 a TMRE infinitas H

Carscter autocatalitico: El Mo I:l Si
Evsluscién de ls probabilidad: E| Bajs |:| Medis |:| Alts

&

COMPORTAMIENTO EN LA TEMPERATURA DE EBULLICION

Maturaleza delsolvente que ebulle: Calor de evaporacion: [AHv) klikg
Cantidad de solvente evaporable (solente): kg
Velocidad de generacion de calor a te.: Wikg velocidad de ebullicion: kg solente’h

CONSECUENCIAS {=jem. explosion tarmica, generscion de gas, sumento de presidn, presiones de vapor, etc.)
El Consecuencia no critica I:l Ebullicion I:l Desamollo de gas

I:I Descomposicion I:l Otra I:I Aumento de presion
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Continuacion de la tabla IV.

Datos basicos para analisis de riesgos Forma No.: d
Rev.: 0D
ESCENARIO
Tamparatura
P 'y IE
Reaccidn Reaccion de
deseada descomposicion
[Femperzmurz o2
brocesgm —f vEe= —
iz o 4 mayor 3 24 h
T’ .....................
enfrizm lenia
Dibujar ambkan una lin=a en 13 lemparaiwa de Shulickn Tiampo
EVALUACION DEL GRADO CRITICO
Temperatura
F I-------
T{MTRad = 24 hr)
bt heaand B
_ Te
TMRS TMRS TMRE e
e
T proceso | e - |
Grado ortion: n 2 3 4
Nlarcar ol cuadeo apropdade:
Mis crtice

Fuente: elaboracion propia.

50




5. INTERPRETACION DE RESULTADOS

Como resultado de la reaccion de condensacion entre dietilentriamina y
acido estearico, se obtiene, de acuerdo con las pruebas del escaneo diferencial
repetido en tres oportunidades, un calor de reaccion de 96,03 KJ/Kmol. Una
temperatura de reaccién Onset de 51,22 °C con un pico de 55,92 °C como

maxima temperatura de reaccion (Ver termogramas de reaccion, figura 13).

Estadisticamente, de acuerdo con los valores obtenidos de desviacion
estandar y de varianza de cada uno de los parametros representativos para el
analisis de riesgos, objetivo de este trabajo, se pudo verificar que no existen
diferencias significativas entre la media de las pruebas corridas; por lo que para
el desarrollo de la investigacién, los experimentos se pueden considerar como

correctos y seguros.

5.1. Forma a, datos térmicos de la reaccién

A partir de los resultados obtenidos es posible decir que la reaccion, estudio
de este trabajo, es una reaccidon exotérmica que tiene un potencial de energia
de 96,03 KJ/Kmol. Que presenta una subida de temperatura adiabatica de
48 °K (ecuacion 4), por lo que de acuerdo con las curvas adiabaticas
presentadas en la figura 4, la energia que libera es muy baja y la subida de
temperatura por la reaccion es lenta. Por lo cual la reaccién estudio no presenta
un riesgo alto si se presentara alguna pérdida de control de la misma, teniendo

un incremento de temperatura sin dafio.
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De acuerdo con estos resultados, los controles dinamicos de la reaccion
permiten que esta reaccion sea posible realizarse a escala industrial, en forma
de batch o reaccidén por cargas iniciadas térmicamente, sin adicién durante la
reaccion; si la temperatura maxima de reaccion es de 55,92 °C, no hay riesgo
de evolucion de vapores, debido a que los reactantes poseen un punto de
ebullicién superior a 100 °C; tampoco hay acumulacién de reactantes, ya que la

reaccion no es por semicargas.

Con estos valores se puede considerar que la reaccion no presenta
consecuencias criticas para el proceso de produccién, y no se percibe algin
escenario peligroso con un reactor adecuado con un disefioc minimo de

enfriamiento.

5.2. Forma b, reacciones secundarias

La reaccion estudio de esta investigacion solo presenta agua como
subproducto, lo cual no tiene ninguna consecuencia grave, ya que no provoca
alguna reaccién secundaria de descomposicion o producto de combustion. La
masa de reaccion es sélida a temperatura ambiente y no presenta separacion
de fases, por lo que al enfriar la masa final para descargar no debe realizarse

por debajo de 50 °C, pues podria ocurrir trabamiento del agitador del reactor.
No hay acumulacién de calor ya que se requiere calentamiento para

activar la reaccion a 51,22 °C y se puede interrumpir la reacciéon suspendiendo

el calentamiento antes de llegar a esta temperatura.
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5.3. Forma c, estabilidad térmica

La severidad se determina en términos de los aumentos adiabaticos de la
temperatura y para la reaccion de estudio se le puede catalogar como una
severidad o gravedad baja, ya que el cambio de temperatura adiabatica es
menor a 50 °K. La probabilidad se determina solamente si la severidad es alta o
media y se utiliza el tiempo a la maxima velocidad de liberacion de calor en
condiciones adiabéaticas TMVad, utilizando la ecuacion 7, en la cual se anotan

los datos de los termogramas de estudio.

Para la reaccidén de condensacion entre acido esteérico y dietilentriamina,
la probabilidad de la ocurrencia de un incidente, o en el caso de la seguridad de
un proceso térmico de la ocurrencia de una reaccién peligrosa, es muy baja o

superior a 24 horas, como un orden de magnitud de la probabilidad.

Este factor de probabilidad tiene que considerar la tecnologia utilizada, el
equipo de la planta, el grado de automatizacion, el grado de instruccion de los

operadores, etc.

5.4. Forma d, escenario de falla de enfriamiento

El andlisis de la seguridad de un proceso térmico se puede resumir
graficamente; donde el grafico superior presenta de forma resumida la
temperatura de inicio del proceso, la cual es de 51,22 °C, con una maxima
temperatura de reaccion de 55,92 °C; de acuerdo con el andlisis de las formas
anteriores, también se concluye que el tiempo de accion para corregir cualquier
desviacién gue se tiene ante cualquier falla de operacion, no solamente de

enfriamiento, es superior a 24 horas.
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Asi, con esta informacion, en el grafico inferior de la forma se puede
decidir que el escenario de la reaccion objeto de esta investigacion tiene un
grado critico No. 1; lo cual representa que aun después de la pérdida de control
de la sintesis de reaccion, por cualquier motivo, el punto de ebullicion no puede
ser alcanzado y la reaccion de descomposicion no puede ser accionada.
Solamente si la masa de reaccion se mantiene durante mucho tiempo bajo
condiciones de acumulacion de calor, podria ser alcanzado el punto de

ebullicion. El proceso es térmicamente seguro.
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CONCLUSIONES

De acuerdo con los datos cinéticos y térmicos obtenidos a través del
escaneo diferencial en la reaccion de dietilentriamina con acido estearico,
puede asegurarse que dicha sintesis es térmicamente segura, pues
experimentalmente se comprobd que el escenario de pérdida de control o
el alcance del punto de ebullicion de la masa de reaccion es poco

probable que sean accionados.

La reaccién de condensacién es de una severidad o gravedad baja,
debido a que el incremento de temperatura adiabatica es menor a 50 °K;
de igual forma la probabilidad de que un incidente ocurra es baja, ya que
el tiempo para que ocurra el incremento de temperatura adiabatica es
superior a 24 horas.

Los escenarios de descomposicion constituyen un instrumento muy eficaz
para la comunicacion entre especialistas de seguridad y los quimicos de
produccion o de desarrollo en el disefio de equipo y procedimientos de
produccion. Si estos métodos se utilizan en etapas tempranas de
desarrollo de nuevos procesos, entonces las posibilidades de obtener un
proceso verdaderamente optimizado estdn en el maximo y es posible
reducir el riesgo de dafiar a personas, comunidades, medio ambiente y

propiedad privada.
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RECOMENDACIONES

Segun lo demostrado, la calorimetria es una herramienta de gran alcance
para investigar la seguridad térmica de reacciones quimicas. La técnica
experimental tiene que conformarse con ciertas reglas, no obstante, para
determinar los riesgos ligados a las reacciones de descomposicion, por si
sola no es suficiente; debe ser complementada con un buen disefio de
equipo, sistemas de mantenimiento, mejora continua de procesos Yy
desarrollo constante del personal en el manejo de la higiene y seguridad

industrial.

Las plantas y maquinarias deben mantenerse en condiciones adecuadas;
asi los sistemas de seguridad industrial estdn garantizados. Todas las
instalaciones relevantes del sitio de produccién deben estar sujetas a
mantenimientos preventivos. Deben aplicarse procedimientos que
aseguren un trabajo o reparacion segura, incluyendo manejo de trabajo en

altas temperaturas, fugas de tuberias, espacios confinados, etc.

Todo cambio puede convertirse en la causa raiz de cualquier incidente o
accidente, si sus implicaciones y consecuencias no son revisadas y
analizadas detenidamente. La adecuada administraciéon del manejo del
cambio puede prevenir consecuencias negativas. Los cambios deben ser
notificados a la organizacion, personal de planta y equipo; asi también a
los departamentos de control de proceso, control de calidad de materias
primas y equipo técnico. Los resultados y consecuencias, y las razones de

decisiones tomadas, deben estar documentadas.
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4. El personal de los diferentes departamentos de la empresa, debera ser
instruido y capacitado sobre los cambios propuestos.

58



BIBLIOGRAFIA

AMEMI. Determinacibn de la energia de activacion. [en linea]
<www.amemi.org/./112_Determinacion_de_la_energia_de_activacion

.pdf>. [Consulta: mayo de 2011].

BARTKNECHT W.; ZWAHLEN G. Fundamentos y aplicaciones para la
proteccion contra explosiones. Informe inédito. Springer Verlag
Berlin. 1993. 245 p.

BERMEJO, B. Analisis cuantitativo. [en linea].
<http://www.uiah.fi/projects/metodi/280.htl>. [Consulta: febrero de
2011].

BROGLI, F., GYGAX, R.; MEYER, M. Analisis térmico. En: Actas del 6to.
Congreso internacional en analisis térmicos. [S.L]: [s.n.]. Bayreuth.
1980. 554 p.

Centro de Ingenieria Genética y Biotecnologia. Usos de calorimetria
diferencial de barrido. [en linea].
<http://elfosscientiae.cigb.edu.cu/PDFs/BA/2001/18/1/BA001801010-
016.pdf_> Textbook pdf. [Consulta: 20 de abril de 2009].

EIGENMANN, Klaus. Chimia 30. Informe inédito. Instituto Suizo de
seguridad. 1976. 546 p.

59


http://www.google.com/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&frm=1&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0CCcQFjAA&url=http%3A%2F%2Fwww.cigb.edu.cu%2F&ei=CElsU8HBAomrsQTU7YCIDQ&usg=AFQjCNFJ8aAGXG-VQJAZi3M-WWcWBEXxAA&bvm=bv.66111022,d.cWc
http://elfosscientiae.cigb.edu.cu/PDFs/BA/2001/18/1/BA001801010-%20%20%20016.pdf
http://elfosscientiae.cigb.edu.cu/PDFs/BA/2001/18/1/BA001801010-%20%20%20016.pdf

10.

11.

12.

13.

14.

15.

Riesgos ocupacionales. En: Simposio en la prevencion de
riesgos ocupacionales en la industria quimica. Frankfurt 21-23 junio
1976, 13 p.

GREWER, Thomas. Ingenieria técnica en riesgos térmicos. Instituto Suizo
de seguridad. 1979. 928-933 p.

GYGAX, Ralf. IUPAC. Seguridad en la industria quimica. Blackwell
Scientific Publications. 1991. 80 p. ISSN 0-632-03255-3

. Ingenieria quimica. Suiza: Science, 1988. Vol. 43, No. 8.
11 p.

HOPPE, Tom. Uso de la calorimetria de reaccion en el disefio de procesos

seguros. Progreso en la ingenieria quimica. 1992, 70-74 p.

Instituto Suizo de Seguridad. ESCIS Series 8. Disponible de SUVA CH-
6001 Lucerna, 1989. 230 p.

. Pruebas de seguridad en la industria quimica. 4a ed.

Capitulos 2y 4. Lucerna, 1993, 4 p.

REGENASS, Werner. OSTERWALDER, Ulbrecht.; BROGLI, Folker. En:

Simposio de ingenieria quimica |. Serie No 87. Berlin, 1990. 6 p.

. Riesgos térmicos. En: Actas del 6to. Congreso internacional
en analisis térmicos. [S.l.]: [s.n.]. Bayreuth. 1980. 561-566 p.

60



STOESSEL Franz. Uso de tiempos en la experimentacion con calorimetria

diferencial. Volumen 10. Suiza: Elsevier, 1993. 7 p.

TOWNSEND David.; TOU Johan. Aspectos de metodologia en la
aplicacion adiabatica de calorimetria en la investigacion de seguridad

térmica. Suiza: Elsevier. 1980. 100 p.

WIKIPEDIA. Calorimetria diferencial de barrido. [en linea]. <http://es.
wikipedia.org/wiki/Calorimetr%C3%ADa_diferencial_de_barrido>.
[Consulta: febrero de 2011].

WISS Joel.; KILLE Gary; STOESSEL, Franz. Peligros de reacciones
autoaceleradas. En: 3er. Simposio en la promocién de la seguridad
de la industria. Basilea: Sociedad Suiza de la industria quimica. 1985.
665 p.

61



62





