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ESTUDIO DE RiESGOS EN EL USO DE SOLUCIONES DE ACIDC PERCLORICO
BUTILCELLGSOLVE EN PULIDO ELECTROLITICO

S. Comas*, R.A. Gonzalez Palacin**, D. Vassailo*

I. INTRODUCCION

La tAcnica de pulido electroiftico, introducida por Jacquet (1) ha encontrado amplia
difusién en metalograffa debido a cisrtas ventajas que presenta respecto al pulido por
abrasién, =n especial la ausencia de deformacién superficial siendo, por otra parte; »i
procedimiento més usado ~n la preparacion de 14minas delgadas para microscopia alactrd
nica.

En la literatura ss sncuentran un gran nmero deo fé6rmulas-de reactivos de pulido
(2)(3). Un reactivo relativamente raciente de composicién dcido perciérico 10% butileello-
solve 90%, usado frecuentemante an la preparacién supaorficial d= aircacionss ferrosas y
en microscopia elactrénica, segln axperisncia rocogida por los autores del presenta
trabajo permite ademéis ol pulido ds nifquel, uranio, aluminio, circenio, vanadio, cromo
y sus aleaciones. Ensayos tentativos, quefueron interrumpidos por razones ds"saguridad,
han mostrado que concentraciones mas ~levadas de 4cido permiten obtenar axcelantes
rasultados en =l pilido de estaiio.

Con =l objeto de encontrar las condiciones éptimas d» utilizacién del ststema acido
perclérico-butilcsiloseolve se ha'iniciado un estudio sisteméitico del mismo que incluye
experiencias con concentraciones en cido superiores al 10%.

Tenisndo ~n cuenta que ol dcido perclérico conbinado con solventes orginicos
puerdns formar mazclas explosivas, se ha considerado nacesario realizar previaments
asnsayos tendientes a ovaluar los riesgos asociados al empleo de agtas soluciones. El
presente trabajo da cuenta de los resuitados obtenidos.

II. ANTECEDENTES

Es conocido ~1 hecho que el 4cido percibrico »s un oxidants endrgico y que muchas
mezclas del mismo con sustancias orginicas son explosivas (4)5) pero si bien la peligro-
sidad de los reactivos depulido a base de HClO4'y 4cido o anhidrido acatico fue discutida
(6)(7) desde que fueran desarrolladas por Jacquet, rocidn an 1948 y luego de una grave
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explosién ocurrida ~n una fibrica de Los Angelas, EE,UU., se realizé un astudio sistaméi-
tico sobre la peligrosidad del mismo.

Medard ot al {8)(9) rralizaron-~studios sobre la inflamabilidad y 1a ~zplosividad d»
mezclas de distintas proporcionas de HC1O,4 62,7% {dens.1,57), anhidrido acAtico v agua.

L.os ensayos realizados incluysron prusbas de sensibilidad al impacto, inflamabilidad
y sensibilidad adetonadores. En este ltimo ~nsayo se empled como iniciador 0,6 g de
fulminato d» mercurio. Los resultados obtenidos fusron agrupados ~n un diagrama tsrnario,
Fig.1. En el diagrama s~ distingu~n tras zonas: A, B y C que incluy«n raspsctivamente
mezclas tornarias explosivas inflamables » insrtes. Sobre ~l mismo s~ sofialan ad~més
la- composiciéndeta mezcla que provocara la axplosién en Los Angeles y la composicién
de las sotucionss ~rmpleadas actualmante arelactropulido. Lia meazcla de mixima sonsibili-
dad corresponde a la proporcidén ostequioméatrica d~ combustién total.

Los autores sefialan que, si bien las solucion=s da pulido no son explosivas deben
ser manipuladas con cuidado ya que por cortorircuitos 2n la celda de pulido pusden infla-
mar y si esto ocurrs »n una cantidad grande de"reactivo, la combustién pueda-dsrivar an
explosién. En el presente trabajo se ha considerado qu~ los accidentes posibles més pali-
grosos son ~xplosién » inflamacién.

Para la oxplosién de un reactivo de pulido elactrolitico s nacesariala concurren-
cia simultinea de dos factores: caracteristicas explosivas del reactivo (directamernta
vinculadas a su composicién o debidas a modificacionas y/o impurificacionss qus puada
sufrir durante su »mpleo) y la pressncia circunstancial des un iniciador qua actlGe como
detonanta-dns-la mezcla. En consecuencia, el estudio del problema requisre considerar
los siguirntes aspectos:

a) Explosividad de las mezclas de diferente concentracién. En el pressnte trabajo
~sto se ha realizado mediante ensayos normalizados de autosxplosién y des sensibilidad a
detonadores y ensayos no normalizados de calentamiento a roflujo.

b) Influencia d~ las alteraciones on la sensibilidad de las mezclas. Se deban consi-
derar:

i) altaraciones que puede sufrir =l reactivo por ofacto del tiesmpo o de la
temperatura.

ii) alteraciones originadas por la incorporacién de productos propios da
la olectrolisis.

iii) incorporacién de impurazas que no tienen su origen ~n la olactrolisis,
por ajemplo productos de protaccién de bordes, de montaje u otros produc-
tos minerales u orgénicos.
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La influencia de las aiteraciones se ha estudiado mediant» ensayos normaliza-
dos de sensibilidad a detonadores.

c¢) Infiuencia de las altaracionesyue puede sufrir ol reactivo ~n codiciones acci-
dentales y estudio de accidentes qua pusden actuar como iniciadores de la »xplosi6n,
Esto ha sido realizado mediants ensayos no normalizados de susceptibilidad a un arco
aléctrico.

En todos los casos los resultados de las explosiones fueron estimados cualitativa-
mente.

Con el objeto de obtener informacién cuantitativa sobre las caracterfsticas explo-

sivas de la mezcla d» méxima potencia se determiné la velocidad d» propagacién median-
te al método "Dautracha" adaptado al estudio de explosivos liquidos corrosivos.,

III. RESULTADOS EXPERIMENTALES

III.a) Explosividad de las mezclas de diferentes concentraciones

Las primeras determinaciones ds explosividad se realizaron mediante aste ensa-
yo segin la norma 181 de la Direccién General de Fabricaciones Militarss parda pruebas
de estabilidad y temperatura de inflamacién d= pbtvoras y-axplosivos. En este ansayo, dos
o tres gotas de muestra se colocan ~n untubo de ensayo carrado con um tapén de tefldn
sumergido en un bafio de parafina a temperatura inicial de 100°C y calentado a una velo-
cidad de 5°C/min.

Se realizaron un total de 50 ansayos sobre munstras con 10, 20, 50, 70 y 90% de
HC104. Aproximadaments un 60% de los ensavos condujeron a ~xplosién. En los casos
en qua ssto-ocurrib, la temperatura de autosxplosién ~ra aproximadaments 190-2000C
e independiente de la concentracién de la mezcla.

Durante el calentamiento la composicién-de la mezcla varfa por vaporizacibén
parcial de sus componentas ;- En'muchas experiencias la presién producida por los
gases formados provocaban el desprendimiento del tapén o lu rotura del tubo de ~nsayo.

Por esta razédn los resultados no son reproducibles ni comparables con lus
obtenidos con expiosivos sélidos convencionales. Es interesante cbservar, sin embargo,
qus en ensayos previos utilizando tapones de corcho,~de caucho siliconado o-de epoxi,
que carbonizan por efecto de los vaporaes calientes de HCI1O4 el porcentaje de miestras
que detonaron fue mayor (70%).



El mayor porciento de muestrasque detonaron con oi smpleo do taponss carboniza-
blas y la observacién de productos de descomposicidn tdrmica de tipo-carbonoso indicaban
oIl principic, que la explosividad d» la mezclas en sstudio podfa verses afsctada por la pro-
sencia de carbdn o sustancias carbonosas. Esto fue posteriormente astudiado ~n ansayos
de explosi6n con detonadores,

Ensayos de calentamiento a reflujo

Muestras de diferente composicién (10-20-30-40~50-60 y-70% HClO4) fuercn calen
tadas a reflujo, para evitar variaciones de composicién, a temperatiras superiores a
800C por tiempos prolongados.

Las soluciones con un contenido de 4cido entra 10 y 40% se oscurecen répidamsnte
durante ol calentamiento desde temperatura ambient= hasta 160-170°C en quo entran en
franca ebullicién. Por ebullicién continuada durante varios minutos aparecen productos
dedescomposicion.” Estos se presentan como una suspensién opaca y de tipo carbonosa
que no ha podido ser separada por filtracién o centrifugacién para su anélisig. Lavaloci-
dad de descomposicién durante-ia ebulticién dentro de ~ste rango de composicién ~s tanto
mayor cuanto mayor as =l contenido de 4cido.

Las mezclas més concentradas ( 5 40%) se tornan opacas'a los 150°C observan-
dose una carbonizacién neta lusrgo de mantener tno o dos minutos ~n ebulliciém. -Si bisn
se produjo descomposicién para todo »l rango de composiciones; al cabo de celantamien-
tos mAs o menos prolongados a la temperatura de ~bullicién, esto no origind ~xplositn
en ningtin caso.

Los ensayos de autoexplosién confirmaron que las mezclas pusden explotar, pero
labaja reproducibilidad de los resultados lo mostraron inadecuado para la-detsrminacién
delos valores de concentracibén peligrosos. Esta informacifén se obtuvo madiante expe-
riencias de sensibilidad a detonadores.

Se realizaron un total de 75 msxperiencias sobre muestras con 10-20-30-40-50~60~
70-73,5-80-90 y 95% de 4cido. La concentracién se expresa »n volumen de 4cido parclé-
rico dedensidad 1,64 (70%) por 100 ml de solucién. La concentracién 73,5% corresponde
a la mezela estequiomAtrica de combustién total de acuerdo a la siguiente reaccién:

4 C4HgOCH,OH + 17 HCIOy4 24C0Oy + 28 HZO + 17 HCI

Los ensayos se realizaron sobre 100 ml de muestra colocados dentro'de un dispo-
sitivo como el de la Fig.2., El detonador va insertado en un tubo d~ vidrio central cerrado
AT su parte inferior que-atraviesa o tapén. Entodas las pruebas se usb como iniciador
detonador No.8 ~quivalente a 2 g de fulminato de mercurio.



Las pruebas realizadas incluyeron dstonacién sobres muestras a temperatura
ambienta y calentadas a 759C; con drogas de pureza pro anilisis y de grado tserico.
Los resuitados s~ consignan «n las Tablas Iy II.

E]l examen de las mismas musastra que a temperatura ambients rasultaron ~xplosi-
vas las solucionss con un contsnido on fcido comprendido=n 4cido comprandido entra 60
y 80% . Lassolucionss con menos de 50% y mas de 90% d~ HC1O4 no explotaron por
accién dnl datonador. Elcarfcter no ~xplosivo ds la solucién con 50% de 4cido sa verificd
duplicando ol iniciador con resultado tambiadn nagativo.

Los ~nsayos'a 750C s» realizaron sobra muestras con 40 y 50% de HC1O,4. Los
rasultados fueron nsgativos para las de 40% mientras que para las de 50% fueron positivos
AN UN caso ¥y negativos en tres.

Teniendo en cuenta que-trazas ds impurszas, como por ajemplo bismuto, pueden
afectar la estabilidad ds las mezclas de 4cido perclérico (4), se realizaron ensaycs para-
lalos con soluciones preparadas con drogas de grado técnico y pro anélisis para detarmi-
nar si las impurezas presentes-an las drogas comerciales afectan la sensibilidad de las
solucioness. Los resul tados obtenidos fusron coincidentes =n todos los casos (ver Tabla I).

III.b) Influencia d» las alteracionss del reactivo

I.as soluciones de reactivo presentan una coloracidén que~ va del rosa-anaranjado al
marrén, pasa por un miximo para contanidos ds 4cido antre 30 v 40% y s més intensa
~n solucionas preparadas con drogas d~ grado técnico gus con drogas de pureza pro
andlisis. Por accién del tiempo y/o calentamiento a temparaturas modaradas (40-80°C)
las solucion~s oscuracen.

Con »l ohjsto ds verificar si las modificacioness quimicas que ss-avidencian por -l
cambio da coloracién sstdn reolacionadas con una mayor sensibilidad a =xplosién del reacti-
VO™, Se realizaron ~xparisncias ds datonacién sobre mazclas con 30 y 40% de HC1O4 ~m-~
pleando drogas puras y de grado técnicc "'anvajacidas' por calsntamiento prolongado (10 h
a 809C)., Los resultados fusron nagativos en todos los casos (var Tabla ii).

Para verificar si tos productos originados por descomposicidn tArmica a tempera-
turas cercanas a la temperatura de abullicién son peligrosos, Se prepararon mszclas-de
soluciones parcialmsnta descompuestas por calsntamisnto a reaflujo con soliicionss frascas
snproporcién 1:5. Se astudié su axplosividad mediante detonadorss con resultadc neagativo
(ver Tabla 1I).



TABLA 1

EXPLOSIVIDAD} DE MEZCLAS DE BUTILCELLOSCLVE -HCIO

Explosividad a T ambiente
L Explosividad
dobl- a 750C
% HC 104 drogas p.anélisis d?ogas tacnicas dstonador
Result. | No. de Resgult. [ No. de Result. Resgult.§ No. d»
ANSayos ANSayos ~nsayos

10 - 1 - 1
20 - 2 - 1
30 - 1 - 1

40 - 1 - 1 - 6

¢ 1

50 - 6 - 5 —-(2) +

- 3
60 + 1 + 1
70 + 1 + 1
73.5 % + *x* 1 + *x* 1
80 + 1 + 1
90 - 1 - 1
95 - 1 - 1

* mezcla sstaquiomAtrica ds combustién total.

Hok mixima intensidad de ~xplosién.



TABLA

II

INFLUENCIA DE OTROS FACTORES SOBRE LA SENSIBILIDAD A INICIADORES

Otros factores Resultado % HC10,4 »n las No. de
mezclas enipleadas ansayos

Envejecimiento(10 h
a 80°C) No influye 30 2
Producto de descompo-
sici6n tArmica No influye 30-50 2
Agregado de negro de No inflnye
humo (0,02 a 1,0 g/1) a tamp.ambiente

ni a 600C 10~40-50 25
Agragado d= asarrin
(2,0 g/1) No influye 40-50 2




Interasa poderr dstarminar si las mezctas de dcido parclaorico-hutilcailosolve son
sxplosivas on contacto con carbdn o mateariales carbonizables, an primasr lugar porqus
Astos son de uso fracuenta on ~] laboratorio (material de montaje de probatas, per ~jemplo)
¥ on segundo lugar porque sl pulido de aceros y fundiciones incorpora carbono muy
finamenter dividido al reactivo.

Se realizaron ansayos con deatonadoy sobre solucionss de concentracién no sxplosi-
va comprendidas entre 10 y 50% de 4cido mezcladas con neagro d¢» humo »n cantidades com-
prendidas entra 0,02y 1 g/1. Los resultados funron negativos en todosios casos. EIl
ensayo sobre una mazcla de solucién de 50% con 2 g/1 de aserrin tambisn dié resultado
negativo.(var Tabla II).

Con »l objato d» conocer la influencia del carbdn sobrs la explosividad d- las
mezclas calientes se ensayaron-soluciones de 40% HC104 mezcladas con negro de humo
a 600C. Los rssultados fueron ~n su totalidad negativos, {Tabla Ii).

Velocidad de detonacion

E]l método Dautrache smpleaun dispositivo como st represantado »n la Fig.3 qua
consiste en un tubo de vidrio con tras alojamientos para detonadores Dy, D9, D3y dos
antradas de lfquido E que permiten la carga complsata y sin burbujas d=l tubo. Los deto~
nadores D ¥y Dg se unen a un cordédn dotonante de velocidad de propagacién conocida,
apoyado sobre una plancha de plomo.

Una vez iniciada la explosién mediante ol datonador Dl’ nsta so transmits a travéas
del liquido ~n estudio por el tubo de vidrio y a travas del cordén detonante que sa inicia
an Dz.

La longitud del cordén dstonante sa aliga de manera tal que la onda axplosiva
transmitida por »l liquido llegue a Dy antes que por elcordén, de mansra que sobre
ASte Se ancuentren las ondas provenientsas de Do vy Dg »n un punto que quada marcado
sobre 1a plancha de plomo. El punto de encuentro depende de las velocidades relativas
dr ambos explosivos.

Para la solucién con 70% de 4cido s= obtuvo una valocidad-de 5400 m/seg, valor
semajante al que figura »n la bibliograffa-para la mezcla 4cido perclérico~anhidrido
achtico, la que segtin Madard ot al, s da 5000 a 7000 m/sag (7)(8).

IIl.c) Estudio de iniciadores v modificaciones provocados por los mismos

Los cortocircuitos y la formacién de chispas por contactos defactuosos son dos do



los accidentes posibles gque ptiaden actuar como-iniciadores v deben sar tenidos en cu~nta
al estudiar reactivos de pulido potencialmente explosivoz.

Sin embargo, la determinacién de las condiciones bajo las cualas ol arco olActrico
puade producir ~xplosiones »n caldas de pulido, a partir de ensayos d» explosividad y en
sscala reducida, ~s dificultosa debido ala diferencia de volumen y geometria involucrado
Al UNO y otro tipo de axperiencia, lo que influye =n forma directy sobra-las condicionas
de transporte de masa y de calor. Por otra parte, los valores realas de la snergia del
arco dependen de las caracteristicas del circuito.

En el prasente trabajo se ha estudiado »l ofacto que produce la chispa de 3'A a
una tensién de 100 V en circuito abierto, originada por certocircuito de una fuente con-
vencional para pulido electrolitico.

El cortocircuito'se producia entra dos slactrodos de acero inoxidable o tungsteno
imtroducidos dentro o en la superficie de 1 ml de muestra colocada en un tubo de vidrio
de 15 mm de didmetro y 20 mm de alto.

Los ensayos han consistido en laobservacién del ofacto producido por la forma-
cién de arcos més o menos continuadas en ol seno de la solucién y se ha podido cbservar
que:

i) Soluciones con concentracionss comprandidas entre 60 y 90% de 4cido explotan
por ofecto del arco al cabo de pocos segundos. En algunos ensayos se producia
primero una reaccién, aparentemente una descomposicién con aparicién da
productos carbonososque se transmitia ripidaments g toda la mszcla deri-
vando finalmentean explosién, mientras que =n otros ensayosla sxplosién
sa producia sin reaccién pravia. El tismpo necesario para desencadsnar la
explosiénpor cualquiera d~ los dos mecanismos descriptos disminuye al
acarcarse a la composicién estequioméatrica, 1o que concuerda con los resul-
tados de los ensayos de sensibilidad a detonadores.

ii) Las solucicnes con concentraciones inferiores-al 30% solo explotan lusgo de
varios minutos de descarga y despuads de haber sufrido un proceso de des-
composicién similar-al obtsnido por calentamiento a raflujo de las mismas.

E] resultado final pusde seor sl ofacto da la acceibn individwal o conjunta ds
los siguientas factores: aumento de la-temperatura por ofecto Joule y/o ol
arco, variacién de la concentracién de lasolucién por vaporizacién parmal
formacién de compuestos inestables por-efacto del-arco. -

Con ol objsto de verificar-las variacionss de conceniracién d~ las soluciones
sometidas a descargas elactrivas, se realizaron ensayos titulando muestras-
extraidas a lo largo de la experiencia. Se pudo comprobar qua la muestra se
concentra alcanzamdo los valores préximos a los del rango axplosivo, siendo
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iii) Soluciones comprendidas sntre 40 y 60% de dcido. Los rssultades fusron orré-
ticos no habidndose logrado conclusiones seguras sobre sl paligro de chispas.

III.d) Inflamabilidad

La inflamacidén de las solucionss ~studiadas ~s particularmenta pealigrosa cuando
por combustién seproduce un corrimisnto de la composicién d= la mezcla hasta alcanzar
las concentracionss ~xplogivas.

La determinacién del punto de inflanracién permite conocer, bajo las-condiciones
de ensayo, la temperatura méxima que no debe ser superada para trabajar ~n condiciones
de seguridad.

El ensayo se realizd provocando la ignicién del liquido madiante una tlamita de
gas que Se acercaba pariédicament= a la-boca de un tubo d» ansayo corto en sl qus se
calentaban 2 ml de muestra on un bafio de parafina, Fig.4.

Los valores obtenidos se consignan =mr la Tabla III. En las condiciones dsl"ensayc
~] butilecellosolve inflama a 700C y »l punto de inflamacién de las soluciones aumenta con
nl contenido da icido.

Iv. DISCUSION

IV.a) Explosividad

Efecto de la_concentracién de fcido

El sistema en-astudio presenta a temperatura ambisnte un rango de composicién
sxplosiva que se oxtiende desde un valor comprandido entra 50 y 60% hasta cerca del
95%.

No so ha considerado necesaria la determinacién sxacta del 1imites inferior da
concentracién »xplosiva con snsayos sobrs muestras con toncentracionss comprandi~
das entre 50 y 60% de 4cido. Se insisti6, sf, ~n cambio, en la dsterminaciénde las
caracteristicas de la solucién con 50% H(‘HO4 tomada como I{mite superior d= concan-
tracidn no explosiva a temperatura ambiente,

El resultado negativo »n los 13 ensayos realizados sobra soluciones al 50%
incluyendo agualla en que se smple6 doble detonador, parmite tomar esta concentracién
como ifmite de saguridad a tempsratura ambient~. Este valor ha sido corrvhorado por
oxperioncias de detonacién sobre mezclas de soluciones 50% con negro de humo o



TABLA III .

PUNTO DE INFLAMACION

%HC10, p.i.(°C)
0 70
10 , 77
20 94
30 98
40 116
50 115
60 115
7 115
80 115
90 112




aserrin que sumados a los anteriores totalizan 21 snsayos coir resultados on todos log
casos negativos., En la Fig.5 se sefiala ~ste valor como limite de explosividad a tempo-
ratura ambiente.

La influencia de la temperatura sn la sensibilidad a detonadores surge de los
ensayos realizados a-75C¢C. Si bien sobre cuatro mnsayos realizados con-solucién al
56% solouno derivé an ~xplosién, solucionss de asta concentracién deban ser consi-
dsradas explosivas. Por otra parte los seis ensayos realizados a 750C sobrs mezclas
de 40% de 4cido no condujeron a explosién. Esto indicarfa quepara solucionss d» hasta
40% ol empleo de temperaturas inferiores a 759C no ofrace rinsgos.

Si se tienes presentes que en operaciones normales de slactropulido s poco proba
ble que s» supare ~sta temperatara, 40% serfa ol'valor limite ds concantracién con que
puede oparaTse sin rimssgo. Se debe ssiialar, sin embargo; que aste representa un limi-
te bastants astricto d= saguridad y que circunstancias tales como sobracalentamisnto
local y/o evaporacién del solvente llava al sistema a condicionss de oparacién proba-
blemente riasgosas.

Estos resulitados indicarfan la =Xxistencia de una curva limite de concentraciones
axplosivas ~n funicién de la temperatura, tal como-ta da la Fig.5 ~n cuya construccibén
se tom6 como referencia los valoras obtenidos a teamperatura ambiante y a 750C,

La prolongacién-de la curva para temperaturas méis olavadas no ha sido hallada
erXperimentalnents on ensayos de detonacién. Sin embargo, dsl axamen de otras se
puerde prever ol comportamiento del reactivo a mayores temperaturas.

Los ensayos de arco por cortocircuito para solutiones da concentracionss entre
60"y 90% indicarfan que el arco actla como iniciador de modo semejante a los detonado-
res. Partiendo de osta base la no explosividad d= solucionss con bajos contenidos de
4cido ( \( 30%) sometidas a-la accién de chispas a la temperatura de ebullicién y hasta
que no 8e producan corrimientos de composiciéndeben ser interpreotados como que a la
temperatura de ~bullici6n las soluciones no son ~xplosivas.

En la Fig.5 el punto corraspondirnte a la temperatura de ebullicién de la solucién
de 30% se encontrarfa en la zona de no »~xplosién y la forma de la curva que limita dicha
zona serfa como la indicada con linea llena.

A temperaturas cercanas a los 200°C aln para concentracinones muy bajas (p. =j.
10%) no =s posibla infarir la e~stabilidad de la mezclas dada la ausencia de resultados
confiablas en las experiencias de autoexplosién. Sin embargo, »stos valores son da
poco interdspara »l empleo del reactivo en electropulido por cuanto superan las tem-
peraturas de inflamaci6n y atin las de ebullici6n.
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Efecto de las alteraciones del reactivo

La impurezas do los reactivos comerciales asf como los productos d- Teaccién
originados en-ia mezcla por envejacimiento y/o calentamisnto modarado no tisnarr in-
fluancia sobre la explosividad. Esto-indicaria que las modificaciones de color que se
purden percibir durante al usc del-reactivo y=n particular si se emplean solucioness
de concentracién-inferior-al 30% de 4cido a temperaturas moderadas {35-400C) no
~Stin ligadas a peligro de ~xplosién.

Las sustancias orgfnicas y/o carbonosas , a temperatura moderada,
no ‘parecenmodificar las caracteristivcas ~xplosivas de las soluciones. Los ansayos en
gque se agragaron al reactivo negro de humo-y aserrin, as! como reactivo descompuasto
tArmicamente por ebullicién no resultaron explosivos a temperatura ambisnts 0 a tam-
peraturas de 60-750C,

A temperaturas mis elevadas, tercanas a la ebullici6n los ensayos de arco
indican que pese aque generalmente se forman productos carbonosos los mismos no
sarfan responsables de laexplosién de las mezclas ya que para altos tenores de 4cido
sa& han obtenido explosiones sin formacién de productos carbonosos. La explosién
sarfa atribuible a un corrimiento de composicibén por evaporacién del solvente.

i) Arco slActrico como iniciador:
Los ensayos muestran que sl arco que puade producirse en un equipo de
pulido electrolitico convencional se comporta de modo similar a un
d=tonador. Por otra-parts, soluciones que no son peligrosas bajo la
aceibn de detonadores pueden sufrir altsracicnss por ofacto delarco
que las haven explosivas-luego de uncierto tiempo. Esto excluye ol
empleo de soluciones de 40 y'50% de 4cido por razonas de seguridad.
Bn la Fig.5 se ha tomado oste valor como limite de la zona de in-sta-
bilidad a la chispa: R
Por dltimo, los resultados voincidentes de los ansayos de arco y de
suscaptibilidad adetonadores seria indicatorio de-que habria pocas
probabilidades d& que existieran factoras impondsrables que pudisran
tener influencia »n »l comportamiento explosivo de las mezclas.

ii) Temperatura como iniciador:™
Las axperiencias indican que las mezclas no detonan por calentamiento
a temperaturas moderadas (65-709C) cualquirra sea su composicién «n
ausencia ds uniniciador.— -
Hasta la temperatura de ebullicién (alradedor d» 170-1800C) las solucio-
nes no »xplotan en ausencia de un iniciador psse a-sufrir descomposicisn
como lo muestran los resultados de ensayo de calentamiento a refiujo.



14

Inflamahbilidad

Si bien como 8~ ha indicado precedentement» un calentamianto hasta la tempera-
tura de ebullicién no ha produvide »xplosionss an las expsriencias realizadas, a tempe-
raturas bastarts por dabajo d= las mismas las soluciones pusden inflamar .

Los regultadcs indican que ol peligro d« inflamacién contrariaments al de
axplosién aumenta al digminuic »1 contenido de 4cido del raactivo.

La minima tempsoratura d» inflamacién delt butilesllosolve con 10% de 4cido que
es de aproximadamerte 76°C parmite, no obstants,; trabajar en condiciones ralativa-
mente seguras a las temperaturas normales de operacién. En ia Fig.5 se indica la
zona en que exista paligro de inflamacién.

A temperaturas mis ~lavadas o en condicionss de desprendimiesnto-de vaporss
del solvente el rirsgo »s paquniio si s~ trata de axcluir toda posible fuente caliante
que pueda provocar la inflamacién. Por otra parte, ~ste riesgo =s comiin a todos los
reactivos con solvenies inflamables,

V. CONCLUSIONES

El factor mis importante »n =1 comportamiento axplosivo de las solucicnes a
base d~ dcido percibrico y butilcellosolve »s la concantracién d» los reactivos.

Las mezclas d» BC-HC1O4 »n concentraciones comprendidas entre 60 y 90% de
Acido son explosivas @ temperatura ambiente. La axplosién puads s»r iniciada tanto
por la accién de un datonador como por un arco »lactrico. Esto excluye on forma
absoluta =l empleo de solucionss =n »nste rango de concentraciones,

Las solucionas con concentraciones entre 40 y 50% en 4cido no son ~xplosivas
a temperatura ambiente, paro su uso no =8 aconsejable ya que por sfscto d» un arco
slactrico sufren un proceso de descomposicién muy rdpido que puede derivar en
~xplosidn.

Las solucioneg con 30% o menes de 4cido no son explosivas, pero sf inflamablas.
Su empled no es riesgoso siempre y cuando se cusnte con sistemas de seguridad gque
impidan elavaciones de temperatura d=1 bafio por encima de 700C a las que pusde
producirse ignicién y/o avapnracién que pueden corrsr las concentracionss de 4cido
hacia valores dentro del rango de explesividad.

Las alteracionas de color da tus solucionss, preducidas por las impurezas ds
las drogas comercialas, no tienen ofacto sobre las caracterfsticas de explosividad de
las mezclas.
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Los procuctos de descomposicion de tipe carbonose gue se prodidnen a temperatu-
rasg préximas ai punto de ehuilicién o el agregado de negro de huamo u otras productos
carbonizabiers no modifican 1 comportamiento de las mezclas BC + HCIO4 a ienperatu-
ras por debajc del punto de cbullicién.

El sobrecalentamienio de soluc:ones con menos des 30% de 4cido no s rinsgoso
arr sf mismo, sinc s6lo a travas de la posibilidad de inflamacidn o svaperacién del scl-
vente,
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Fig. 1 Caracter{sticas ~xplosivas de las mezclas de
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Fig. 2 Aparato para determinar la sensibilidad a dctonadores.
D: detonador
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Fig. 4 Aparato para medir punto de inflamacién.
S: agitador; T: term6metro; H: calentador
eléctrico; P.F.: llama piloto.
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Ifmite de explosividad

Caracterfsticas ~xplosivas de 1as mezclas
4cidc percidrico-butilcellosolve.

lfmite de inestabilidad de 1a chispa
Ifmite de inflamabilidad




