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ESTUDIO DE RIESGOS EN EL USO DE SOLUCIONES DE ACIDO PERCLORICO 
BUTILCELLOSOLVE EN PULIDO ELECTROLITICO

S. C om as* , R .A .  González P a la c io * * » D. V^ssallo*

I. INTRODUCCION

La técnica de pulido e lec tro l í t ico ,  in t ro d u c id a p o r  Jacq u e t  (1) ha encontrado amplia 
difusión en m e ta log ra fía  debido a c ie r ta s  ven ta jas  que p resen ta  re sp ec to  al pulido po r  
ab ras ión ,  ^n  espec ia l  ía ausencia do deform ación superf ic ia l  siendo, po r o tra  p a r te ;  ei 
p rocedim iento  m ás  usado en la p rep a rac ió n  de lám inas  delgadas p a ra  m icroscop ía  « lectró  
nica.

En la l i te ra tu ra  se  encuentran un g ran  núm ero  de fó rm u las  de reac tivos  de pulido
(2)(3)„ Un reac tivo  re la tivam en te  rec ien te  de com posición ácido p e rc ló r ic o  10% butilce llo- 
solve 90%, usado frecuen tem en te  en la p rep a rac ió n  superf ic ia l  de a leaciones  f e r ro s a s  y 
en microscopía- e lec tró n ica ,  según experiencia  recogida p o r  los au to res  d«l p re sen te  
traba jo  p e rm ite  adem ás el pulido d» níquel, u ran io , alum inio, c ircon io , vanadio , crom o 
y sus a leac iones . Ensayos ten ta tivos , qtre-fueron in te r ru m p id o s  p o r  razo n e s  de~seguridad, 
han m ostrado  que concen traciones  m ás  elevadas de ácido p e rm iten  ob tener  exce len tes 
re su ltad o s  en el pulido de estaño.

Con el objeto de en co n tra r  las condiciones óptim as d« utilización  del s is te m a  ácido 
po rc ló r ico -b u ti lce i lo so lv e  se  h a  iniciado un estudio s is tem á tico  del m ism o  que incluye 
experienc ias  con concen traciones  en ácido s u p e r io re s  al 1 0 %.

Teniendo en cuenta que el ácido p e rc ló r ico  conbinado con so lventes  o rgán icos  
puede fo rm a r  m e z c la s  explosivas , ? e  ha considerado  n e c e s a r io r re a l iz a r  p rev iam en te  
ensayos tendientes  a eva luar  los r ie sg o s  asociados al empleo de e s ta s  so luciones. El 
p re se n te  traba jo  da cuenta de los resu ltad o s  obtenidos.

II. ANTECEDENTES

Es conocido el hecho que el ácido p e rc ló r ico  es  un oxidante enérgico y que m uchas 
m ezc la s  del m ism o con sus tanc ias  o rgán icas  son explosivas (4)(5) p e ro  si bien la p e l ig ro ­
sidad de los reac tiv o s  de pulido a b ase  de HCIO^ y ácido o anhídrido acé tico  fue discutida
(6)(7) desde que fueran  d e s a r ro l la d a s  p o r  Jacq u e t ,  re c ié n  en 1949 y luego de una g rave
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explosión o cu rr id a  pn una fábrica  de Los Angolas, E E .U U . , so rea l izó  un estudio s is te m á ­
tico so b re  la peligrosidad  del m ism o .

M odard et al (8)(9) r e a l iz a i ’on- estudios s o b r e  la  inflamabilidad y ¡a «xplosividad de 
m e zc la s  d« d is tin tas  p roporc iones  de HC104  62,7% (d en s .1 ,5 7 ) ,  anhidrido acético  v agua.

Los ensayos rea l izados  incluyeron p ruebas  de sensib ilidad  al im pacto , inflamabilidad 
y sensib ilidad  ardetonadores. En es te  último ensayo se  empleó como in ic iado r  0 ,6  g de 
fulm inato de m e rc u r io .  Los resu ltados  obtenidos fueron agrupados en u n  d iag ram a te rn a r io ,  
Fig. 1. En' el d iag ram a se distinguen t r e s  zonas: A, B y C que incluyen respec tivam en te  
m ezc las  te rn a r ia s  expías ivas inflam ables e in e r te s .  S o b r e  m ism a  s e  señalan adem ás 
la- com posición de la rrrezcla que p rovocara  la explosión en Los Angelas y la composición 
de las soluciones em pleadas actualm ente en olectropulido. La m ezcla  de m áxima sen s ib il i­
dad co rresponde  a la p roporc ión  es tequ iom ¿tr ica  de combustión total.

Los au to res  señalan  que, s i bien las soluciones de pulido no son explosivas deben 
S er manipuladas con cuidado ya que por co r toc ircu i to s  en la celda de pulido pueden infla­

m a r  y s i esto  o c u r ra  en una cantidad grande de reac tivo ,  la combustión puede d e r iv a r  en 
explosión. En el p re se n te  traba jo  se  ha considerado qur> los acc identes  posib les  m ás p e l i ­
g ro so s  son explosión e inflamación.

P a r a  la explosión de un reac tivo  de pulido e lec tro lít ico  es  n e c e sa r ia  la c o n cu rren ­
cia s im ultánea de dos fac to res :  e a ra c te r f s t ic a s  explosivas del reac tivo  ( d i r e c t a m e n t e  
vinculadas a su com posición o debidas a modificaciones y /o  im purif icac iones  q u e  pueda 
s u f r i r  duran te  su empleo) y la p re sen c ia  c ircunstanc ia l  de un in ic iad o r  que a c t ú e  como 
detonantA de la m ezc la .  En consecuencia , el estudio del problem a req u ie re  co n s id e ra r  
los s iguien tes aspectos:

a) Explosividad de las  m ezc la s  de d iferen te  concentración. En el p re sen te  traba jo  
es to  se  ha~realizado m ediante  ensayos norm alizados de autoexplosión y de sensibilidad a 
de tonadores  y ensayos no norm alizados  de calentam iento  a reflu jo .

b) Influencia de las  a l te rac io n es  e n  la sensibilidad de las m e z c la s .  Se deben co n s i­
de ra r :

i) a l te rac io n es  que puede s u f r i r  el r e a c t iv o  p o r  efecto del tiempo o de la 
te m p e ra tu ra .

ii) a l te rac io n es  o rig inadas  p o r  la incorporación  de productos propios de 
la e le c t ró l is is .

iii) incorporac ión  de im purezas  que no tienen su origen  en la e le c t ró l is is ,  
p o r  ejem plo productos de p ro tección  de b o rd es ,  de m o n t a j e  u o tros  p roduc­
tos m in e ra le s  u o rgán icos.



La influencia de las  a l te rac iones  se  ha estudiado m e d i a n t e  ensayos n o rm a l iz a ­
dos de sensib ilidad  a detonadores .

c) Influencia de la s  a l te ra  cioneffTjiie puede s u f r i r  «1 reac tivo  en codiciónos acc i­
denta les  y estudio de acc identes,que pueden ac tu a r  como in ic iadores  de la explosión.
Esto  ha sido rea lizado  m e d i a n t e  ensayos no norm alizados  do susceptib ilidad a un arco  
e léc tr ico .

En todos los casos  los re su ltados  de la s  explosiones fueron estim ados cua lita tiva ­
m e n t e .

Con e l 'o b j e t o  de ob tener in form ación 'cuan tita tiva  s o b r e  las  c a ra c te r í s t ic a s  explo­
s ivas  de- la m ezcla  de m áxim a potencia' se  de term inó  la velocidad de propagación m edian­
te el método "D autrecho” adaptado al estudio de explosivos líquidos c o r ro s iv o s .

III. RESULTADOS EXPERIMENTALES

III . a) Explosividad de las  m ezc la s  de d ife ren tes  concentraciones

E n sayo s_ d ̂  autopxp_ios ion

L as  p r im e ra s  de te rm inac iones  de explosividad s e  re a l iz a ro n  m e d i a n t e  e s t e  en sa ­
yo según la no rm a 181 de la D irecc ión  G enera l d« F ab ricac iones  M ili ta re s  p a r a  p ruebas  
de estab ilidad  y  te m p era tu ra  de inflamación d® pó lvoras  y “explosivos. En es te  ensayo, dos 
o t r e s  gotas de m u e s tra  s e  colocan en un tubo de ensayo ce rrad o  con un tapón de teflón 
sum erg ido  en un baño de parafína  a te m p era tu ra  in ic ia l de 100°C y calentado a una ve lo ­
cidad de 5 °C /m in .

S e  re a l iz a ro n  un total d e  50 ensayos sobre  m u e s t ra s  con 10, 20, 50, 70 y 90% de 
HCIO4 . A proxim adam ente  un 60% de los ensayos condujeron a explosión. En los casos  
en que esto  “o c u r r ió ,  la te m p e ra tu ra  de autoexplosión ora  aproxim adam ente  190-200OC 
e independiente de la concentración  de la m ezcla .

D urante  ol ca lentam iento  la composición~de la m ezcla  v a r fa  p o r  vaporizac ión  
p a rc ia l  de sus componentes r  En m uchas experienc ias  la p re s ió n  producida p o r  los 
g ases  fo rm ados provocaban el desprendim iento  del tapón o la  ro tu ra  del tubo de ensayo.

P o r  e s ta  razón  los resu ltados  no son rep roduc id les  ni com parab les  con lus 
obtenidos con explosivos sólidos convencionales. Es in te re san te  o b s e rv a r ,  s in  em bargo , 
que en ensayos p rev io s  utilizando tapones de c o r c h o , 'd e  caucho s iliconado o “d e  opoxi, 
que carbon izan  p o r  efecto de los v apo res  ca lien tes  de HCIO4  el p o rcen ta je  de m u e s t ra s  
que detonaron  fue m ayor  (70%).



El m ayor  po rc ien to  do muostras~quo detonaron con oí empleo do taponas ca rb o n iza -  
b le s  y la  observac ión  do productos  do descom posición té rm ic a  do tipo-carbonoso indicaban 
«ir p r inc ip io , q u e  la oxplosividad d* la m ezc la s  on estudio podfa v e rso  afectada p o r  la p r°-  
soneia do carbón o su s tan c ias  ca rbonosas .  Esto  fue p o s te r io rm en te  estudiado on ensayos 
do explosión con dotonadoros.

Ensayos de c alentam iento  a reflujo

M uostras  do d i f o r o n t o  com posición (10-20-30-40-50-60  y 70% HCIO^) fueron calón 
tadas  a reflu jo , p a ra  ov ita r  var iac ionos  do com posición, a te m p e ra tu ra s  su p e r io re s  a 
80OC po r  tiem pos prolongados.

L as  soluciones con un contenido de ácido en tro  10 y 40% s o  o s c u r e c e n  r á p i d a m e n t e  
d u r a n t e  e l  calentam iento  d e s d o  te m p e ra tu ra  am biente has ta  160-170°C on q u o  entran  on 
f ran ca  ebullición. P o r  ebullición continuada d u r a n t e  v a r io s  minutos aparecen  productos 
de d e s c o m p o s ic ió n . 'E s to s  se p resen tan  como una suspensión opaca y de tipo carbonosa 
que n a  ha podido s o r  s e p a ra d a  p o r  f i l t rac ión  o centrifugación para  su an á l is is .  La v e lo c i­
dad de descom posic ión  duran te  i a  ebullición dentro  de es te  rango de com posición os tanto 
m ayor  cuanto m ayor os el contenido de ácido.

L as  m ezc la s  m ás concen tradas  ( ^  40%) se tornan  opacas a los 150°C ob se rv án ­
dose  una carbonización  neta luego de m an tener tino o dos minutos on ebullición. Si b ie n  
so produjo descom posic ión  p a ra  todo el rango de com posic iones; al cabo do colontam ion- 
tos  m ás o m enos prolongados a la te m p e ra tu ra  do ebullición, esto no originó explosión 
en ningún caso .

Ensayos de s ens ib ilidad a detonadores

Los ensayos de autoexplosión confirm aron  q u e  la s  m ezc las  pueden explo tar, pero  
la  baja reproducibilidad do los re su ltad o s  lo m o s tra ro n  inadecuado p a ra  lardotorm inación 
de los v a lo re s  de concentración  p e l ig ro so s .  E s ta  inform ación se obtuvo m e d i a n t e  e x p e ­
r ien c ia s  de sensib ilidad  a de tonadores .

Se re a l iz a ro n  un to ta l de 75 experienc ias  sobro  m u e s tra s  con 10-20"-30-40-50-60- 
7 0 -7 3 ,5 -8 0 -9 0  y 95% de ácido. La concentración so expresa  en volum en de ácido p e rc ló -  
r ico  dtrdpnsidad 1 ,64  (70%) p o r  100 mi de solución. La "concentración 7 3 ,5% co rresponde  
a la m ezcla  es tequ iom otrica  de combustión to tal de acuerdo a la s i g u i e n t e  reacción:

4  C 4 H 9 O C H 2O H  f  17 H C 1 0 4 2 4 C 0 2 + 28 H O +  17 I iC l

Los ensayos se  r e a l iz a ro n  sobre  100 mi de m u e s t ra  colocados dentro  do un d ispo­
sitivo como el de la Fig. 2, El detonador va insertado  en un tubo do v id r io  cen tra l  c e r ra d o  
on  su parto  in fe r io r  q u o a t r a v ie s a  e>\ tapón. En to d as  las  p ruebas  so usó como in ic iador 
detonador No . 8  equivalente a 2  g de fulminato de m e rc u r io .



L a s  p ruebas  re a l iz a d a s  incluyeron detonación sob re  m u e s t ra s  a te m p era tu ra
a m b i e n t e  y calen tadas a 750 C',- con d rogas  de pureza  p ro  anális is  y de grado técnico.
Los re su ltados  s e  consignan «n las  T ab las  I y I I .

El exam en de las m ism as  m u e s tra  que a te m p e ra tu ra  am biente  re su l ta ro n  exp losi­
vas  las soluciones con un contenido e¡a ácido com prendido ^ n  ácido com prendido en tre  60 
y 80% . L as  “soluciones con m enos de 50% y m ás de 90% de HCIO4  no explotaron por 
acción del detonador. El carácter no explosivo d» la solución con 50% de ácido se  v er if icó  
duplicando el in ic iador con resu ltado  también negativo.

Los ensayos a 75°C se  re a l iz a ro n  sob re  m u e s t ra s  con 40 y 50% de HCIO4 . Los 
re su ltad o s  fueron negativos p a ra  las de 40% m ien tra s  q u e  para  las  de 50% fueron positivos 
en un caso  y negativos en t r e s .

Teniendo en cuenta que t r a z a s  de im p u rezas ,  como p o r  ejemplo b ism uto , pueden 
a fe c ta r  la estab ilidad  de las  m ezc la s  de ácido p e rc ló r íc o  (4), se  r e a l iz a ro n  ensayos p a r a ­
lelos con soluciones p re p a ra d a s 'c o n  drogas  de grado técnico y p ro  aná lis is  p a ra  d e te rm i­
n a r  s i laB im p u rezas  p re s e n te s  en las d rogas  co m erc ia le s  afectan la sensib ilidad  de las 
so luciones. Los re s u l ta d o s  obtenidos fueron coincidentes en todos los casos  (ve r  Tabla I).

II I . b) Influencia de las  a l te rac io n es  del reac tivo

A lte rac iones  p o r  efecto del t iempo y / o la te m p era tu ra

Las  soluciones de reac tivo  p re sen ta n  una co loración  q u e  va del rosa -anaran jado  al 
m a rró n ,  pasa po r  un máximo p a ra  contenidos de~ ácido en tre  30 y 40% y *s m ás  intensa 
en soluciones p re p a ra d a s  con d rogas  de-“grado técnico q u e  con d rogas  de p u reza  p ro  
an á l is is .  P o r  acción del tiem po y /o  calen tam iento  a te m p e ra tu ra s  m oderadas  (40-80°C) 
las  so luciones oscurecen .

Con el objeto de v e r i f i c a r  si la s  m odificaciones qu ím icas  que s e  ovidencian p o r  el 
cam bio 'de  co loración  es tán  re lac ionadas  con una m a y o r  sensib ilidad  a explosión del r e a c t i -  
vo", se  re a l iz a ro n  experienc ias  de detonación so b re  m ezc la s  con 30 y  40% de HCIQ4  em ­
pleando d rogas  p u ra s  y de grado técnico "envejec idas"  p o r  calentam iento  prolongado ( 1 0  h 
a 80°C), Los re su ltad o s  fueron negativos en todos los casos  (ve r  Tabla li).

P a r a  v e r i f i c a r  si los productos  orig inados p o r  descom posic ión  té rm ic a  a t e m p e ra ­
tu ra s  ce rc an as  a la te m p era tu ra  de-ebullición son p e l ig ro so s ,  -so p re p a ra ro n  m e z c l a s t e  
soluciones p a rc ia lm en te  descom puestas  por calentam iento  a reflu jo  con so luciones f r e s c a s  
en p ropo rc ión  1:5. Se estudió su explosividad m ediante  detonadores  con resu ltado  negativo 
(v*r Tabla II).



TABLA I

EXPLOSIVÍDAB DE MEZCLAS DE BUTILCELLOSOLVE HCIO^

Explosividad a T am bienta
doble
detonador

Explosividad

% HC10 drogas  p . anális is drogas  técn icas

CJ
l 0 O

R esu lt . No. do 
ensayos

ReSUlt. N o. de 
ensayos

Rosult. ReSUlt. No. de 
ensayos

1 0 1 1

2 0 - 2 - 1

30 - 1 - 1

40 - 1 - 1 - 6

50 - 6 - 5 - ( 2 ) + 1

3

60 + 1 + 1

70 + 1 + 1

73.5  * + ** 1 + ** 1

80 + 1 + 1

90 - 1 - 1

95 — 1 1

m ezcla  es tequ iom étrrca  de com bustión to tal,  
m áxim a in tensidad de explosión.



TABLA II

INFLUENCIA DE OTROS FACTORES SOBRE LA SENSIBILIDAD A INICIADORES

O tros  fac to res Resultado

T.. 1 ' 1 '

% HC104  bu las 
m ezc la s  em pleadas

i
No. de 
ensayos

Envejecimiento( 10 h 
a 80°C ) No influye 30 2

Produc to  de descom po­
sición  té rm ica No influye 30-50 2

A gregado dp negro de 
humo ( 0 , 0 2  a 1 , 0  g /l)

No influye 
a tem p. am biente 
ni a 60°C 10-40-50 25

Agregado de a s e r r ín  
(2 , 0  g / l ) No influya 40-50 2



In te re sa  poder d e te rm in a r  si las m ezclas  de ácido perclóTico-butilce'dosolv® son 
explosivas «n contacto con carbón o m a te r ia le s  c a rb o n iz a b a s ,  en p r im e r  luga r  porque 
és tos  son de uso frecuente-en  « 1  labo ra to r io  (m a te r ia l  de montaje de p robe tas ,  po r ejemplo) 
y en segando lugar p o r q u e  el pulido d e  ace ro s  y fundiciones incorpora  carbono muy 
finam ente dividido al reac tivo .

Se re a l iz a ro n  ensayos con de tonador so b re  soluciones de concentración  n o  explosi­
va com prendidas e n t r e  10 y 50% de ácido m ezcladas  con negro  de humo en cantidades com ­
prend idas  e n t r e  0,02-y 1 g / i .  Los re su ltad o s  fueron negativos en todos io s  casos .  El 
ensayo so b re  una m ezcla  de solución de 50% con 2 g / l  de a s e r r ín  tam bién dió resu ltado  
negativo .(ver  Tabla II).

Con eL objeto d°  conocer la influencia del carbón sob re  la explosividad de las 
m ezc la s  ca l ien tes  se  ensayaron  so luc iones  de 40% HCIO^ m ezcladas  con negro de humo 
a 60°C. Los re su ltad o s  fueron en su totalidad negativos, (Tabla II).

Y d/L d «t£nac ión

El método D autreche em plea un d ispositivo como el rep resen tad o  en la F ig .3  que 
cons is te  en un tubo de v id rio  con t r e s  alo jam ientos p a ra  detonadores D^, D2 , D 3  y dos 
en trad as  de líquido E que p e rm iten  la ca rga  com pleta y sin  burbujas  del tubo. Los deto­
n ado res  y D2  se  unen a un- cordón detonante de velocidad de propagación conocida, 
apoyado sob re  una plancha de plomo.

Una vez  in iciada la~explosión m ediante  el detonador D^, es ta  se  t r a n s m ite  a trav é s  
del líquido en estudio p o r  el tubo de v id rio  y a tra v é s  del cordón detonante que se  inicia 
en D2 .

La longitud del cordón detonante s e  e l i g e  de m anera  ta l q u e  la onda explosiva 
tran sm it id a  p o r  el líquido l l e g u e  a D2  antes q u e  p o r  el cordón, d° m anera  q u e  sob re  
é s te  se  encuentren  las ondas p roven ien tes  de D 2  y Dg en un punto que queda m arcado 
so b re  la plancha de plomo. El punto de encuentro depende de las velocidades re la t iv a s  
de ambos explosivos.

P a r a  la solución con 70% de ácido s e  obtuvo una v e l o c i d a d 'd e  5400 m / s o g ,  v a lo r  
s e m e j a n t e  al que f igu ra  en la b ib liografía  p a ra  la m ezcla  ácido p e rc ló r ico -an h id r id o  
acé tico , la que según M edard et al, es  de 5000 a 7000 m / s e g  (7)(8).

I I I . c) Estudio de in ic iad o re s  y m odificaciones provocados po r  los m ism os

D esca rg a  e léc tr ica

Los co r to c ircu i to s  y la fo rm ación  de ch ispas  por  contactos defectuosos son dos d«



los accidentes posib les que pueden actuar como in iciadores y d-b^n s«r tenidos en cuanta 
al estudiar reactivos de pulido potencialm ente exp losivos.

Sin em bargo , la determinación, de las  condiciones bajo las  cuales  el a rco  e léc tr ico  
p u e d e  p ro d u c ir  explosiones en celdas  d e  pulido, a p a r t i r  de ensayos de explosividad y en 
esca la  reducida , es d ificultosa debido a 'la  d ife rencia  de volum en y geom etr ía  involucrado 
en  uno y  o tro  tipo de experienc ia ,  lo q u e  in f lu y e  -en fo rm a  d ire c ta  sób re  la s  condicionas 
de t ra n sp o r te  de m a s a  y de ca lo r .  P o r  o tra  p a r t e ,  los v a lo re s  r e a le s  de la energ ía  del 
arco  dependen de las  c a r a c te r í s t i c a s  del c ircu ito .

En el p re sen te  traba jo  se  ha estudiado el efecto q u e  p i 'o d u c e  la chispa de 3 A a 
una t e n s i ó n  de 100 V e n  c ircu ito  ab ierto ,  orig inada p o r  co r toc ircu i to  d« una f u e n t e  con- 
vencional p a ra  pulido e lec tro l ít ico .

El co r toc ircu i to  se  p roducía  en tre  dos e lec trodos  de ace ro  inoxidable o tungsteno 
in troduc idos‘dentro" o en la superf ic ie  de 1  mi de m u e s t ra  colocada en un tubo de v id rio  
de 15 m m  de d iám etro  y 20 mm  de alto.

Los ensayos han consistido en la  "observación d°l e f e c t o  producido po r  la fo rm a ­
ción de a rcos  m ás  o m enos continuadas en el seno de la solución y se  ha podido o b s e rv a r  
que;

i) Soluciones con concentraciones comprendidas en tre  60 y 90% de ácido explotan 
por efecto d e l  Breo al cabo ele pocos segundos. En algunos ensayos s e  producía 
prim ero una reacción , aparentemente una descom posición con aparición de 
productos carbonoSDS“que se  transm itía ráprdHmente a toda la m ezcla d eri­
vando finalm ente-en explosión, m ientras que en otros en sa y o sla  explosión  
s e  producía sin reacción previa . El tiempo necesario  para desencadenar la 
explosión p or cualquiera d e  lo s dos m ecanism os d e s c r i p t o s  d i s m i n u y e  al 
a c e r c a r s e  a la com posición estequiom étrica, lo q u e  concuerda con los resu l­
tados de los ensayos de sensibilidad a detonadores.

ii) L as  soluciones con concen traciones  in fe r io re s  al 30% solo explotan luego de 
v a r io s  m inutos de d e s c a rg a  y después de h a b e r  sufrido un p roceso  de d e s ­
com posición s im i la r  al obten ida  p o r  calentam iento  a reflujo de las  m ism a s .
El resultado final puede ser -e l efecto de la acción individual o conjunta d« 
los siguientes factores: aumento de la~temporatura por efecto Joule y /o  el 
arco, variación de la concentración de la-solución por vaporización parcial, 
form ación de com puestos inestables por efecto del arco.
Con el objeto de y o r if ica r- la s  v a r ia c io n es  de concentración  de las  soluciones 
som etidas  a d e sc a rg a s  e lé c t r ic a s ,  s» r e a l iz a ro n  ensayos titulando m u e s tra s  
ex tra ídas  a lo la rgo  de la experienc ia .  Se pudo com probar  que la m u e s t ra  se 
concentra  alcanzando los v a lo re s  p i’óximos a los del rango  explosivo, siendo



iíi) Solucionas com prendidas e n t r o  40 y 60% do ácido. Los resu ltados  fueron e r r á -  
tieos no habiéndose logrado conclusiones seg u ra s  sob re  al pelig ro  d« ch ispas .

III . d) Inflamabilidad

La inflamación de las  s o l u c i o n e s  estudiadas es  p a r t icu la rm en te  pe lig rosa  cuando 
p o r  com bustión s e  p r o d u c e  un co rr im ien to  de la com posición do la m ezcla  has ta  a lcanzar  
las  concen traciones  explosivas.

La de term inación  del punto de inflam ación p e rm ite  conocer, bajo la sco n d ic io n o s  
d^ ensayo, la te m p e ra tu ra  m áxim a q u e  no debe s e r  superada p a ra  t r a b a ja r  ° n  condiciones 
de seguridad .

El ensayo so rea l izó  provocando la ignición del líquido mediante una tlam ita  de 
gas que se  acercaba  per iód icam en te  a la "boca de un tubo de ensayo corto  en el que s°  
calentaban 2  m i de m u e s tra  en un baño de para f ina ,  F ig .4 .

Los v a lo re s  obtenidos s e  consignan on la Tabla III. En las  condiciones del ensayo 
el b u t i l c e l l o s o l v e  inflama a 70°C y e l  punto d e  inflamación de las soluciones aumenta con 
el contenido de ácido.

IV. DISCUSION

IV . a) Explosividad

Efecto de la concentración do ácido

El sistem a omostudro presenta a temperatura a m b i e n t o  un rango de com posición  
explosiva que s o  extiende desde un valor comprendido e n t r o  50 y 60% hasta cerca del 
95% .

No se ha considerado n e c e sa r ia  la  de te rm inac ión  exacta del lím ite  in fe r io r  d« 
concentración  explosiva con ensayos sob re  m irestras  con concentraciones  com prendi­
das e n t r e  50 y 60% de ácido. S e  in s is t ió ,  s í ,  on cam bio, on la de term inación  de las 
c a r a c te r í s t ic a s  do la solución con 50% H C IO ^  tomada como l í m i t e  s u p e r io r  d® concen­
trac ió n  no explosiva a te m p era tu ra  am biente .

El resultado negativo « i  los 13 ensayos realizados s o b r e  soluciones al 50% 
incluyendo aquélla on q u e  s o  empleó d o b le  detonador, perm ite tomar o s t a  concentración  
como l í m i t e  de seguridad a tem peratura a m b i e n t e .  E ste valor ha sido corroborado por 
e x p e r i e n c i a s  do detonación sobre m ezclas de soluciones 50% con nogro do humo o



TABLA III 

PUNTO DE INFLAMACION



a s e r r ín  que sum ados a los a n te r io re s  totalizan 2 1  ensayos coir resu ltado? «n todos los 
casos  negativos. En la Fig. 5 se  señala e s te  v a lo r  como lím ite  de explosividad a tem pe­
ra tu ra  a m b i e n t e .

La influencia de la te m p era tu ra  en la  sensib ilidad  a detonadores s u r g e  de los 
ensayos rea l izados  a~75°C. Si bien s o b r e  cuatro  ensayos rea l izad o s  con solución al 
50% soloTino derivó  en explosión, s o l u c i o n e s  de es ta  concentración deben s e r  cons i-  
de rad as  explosivas. P o r  o tra  p a r te  los s e is  ensayos rea l izados  a 750C sob re -m ezc las  
de 40% de ácido no condujeron a explosión. Esto  ind icaría  que p a r a  soluciones de hasta  
40% el empleo de te m p e ra tu ra s  in fe r io re s  a 75°C no o f r e c e  r ie sg o s .

Si s e  t i e n e  p r e s e n t e  que en operac iones  n o rm ales  de eloctropulido es poco prob£ 
b le  que se  su p ere  e s ta  te m p e ra tu ra ,  40% se rfa  el*valor lfmite de concentración con q u e  
puede o p e ra r s e  sin  r ie sg o .  Se debe s e ñ a la r ,  s in  em bargoy que és te  r e p re s e n ta  un l ím i­
te bas tan te  e s tr ic to  d°  seguridad  y qcre c ircuns tanc ias  ta le s  como sobrecalen tam ien to  
local y / o  evaporación del s o l v e n t e  lleva al s is tem a  a condiciones de operación p ro b a ­
b lem en te  r ie s g o s a s .

E s tos  resu ltados  ind icarían  la existencia  de una curva l í m i t e  de concentraciones 
explosivas en función de la t e m p e r a tu r a ,“t a l  c o m o la  de la F i g . 5 en cuya construcc ión  
se tomó como re fe re n c ia  los v a lo re s  obtenidos a te m p era tu ra  a m b i e n t e  y a 75°C.

La prolongación de la curva p a r a  te m p e ra tu ra s  m ás elevadas no ha sido hallada 
exp 'erim entalm ente en ensayos de detonación. Sin em bargo , del examen de o tra s  se 
puede p r e v e r  el com portam iento  del reac tivo  a m ayores  te m p e ra tu ra s .

Los ensayos de a rco  po r  co rtoc ircu ito  para  soluciones de concen traciones  en tre  
60 y 90% ind icarían  que el a rco  actúa como in ic iador  de modo sem ejan te  a los detonado­
r e s .  P a r t iendo  de e s ta  b a s e  la no explosividad de soluciones con ba jo s  contenidos de 
ácido { 30%) som etidas  a la acción de ch ispas a la te m p e ra tu ra  de ebullición y has ta  
que no se  p roducen  co r r im ien to s  de composición^deben s e r  in te rp re tad o s  como q u e  a la 
te m p e ra tu ra  de ebullición las soluciones no son explosivas.

En la F ig . 5 el punto co rrespond ien te  a la te m p e ra tu ra  de ebullición de la solución 
de 30% s e  en co n tra r ía  en la zona de no explosión y la form a de la curva  q u e  l im ita  dicha 
zona s e r í a  como la indicada con línea llena.

A te m p e ra tu ra s  c e rc an as  a los 200°C aún para  concen traciones  muy ba jas  (p .e j .  
1 0 %) no ‘es posib le  in fe r i r  la estab ilidad  de la m ezc la s  dada la ausencia  de resu ltados  
confiables en las  experienc ias  de autoexptosión. Sin em bargo , es tos  v a la re s  son de 
poco in te r é s  p a ra  el empleo del reac tivo  en electropulido po r  cuanto superan  las  te m ­
p e ra tu ra s  de inflam ación y afin las de ebullición.



Efecio_df_las a l te rac iones  del reactivo

La im purezas  de los reac tivos  co m erc ia le s  a s f  como los productos d« reac c ió n  
originados en i a  m ezcla  p o r  envejecimiento y /o  calentam iento  m oderado no tienen: in ­
fluencia sob re  ia  explosividad. Esto ind ica r ía  que las m odificaciones d'e co lor  q u e  s e  
p i r e d e n  p e rc ib ir  d u r a n t e  ol uso del reac tivo  y _en p a r t i c u la r  si se  em plean soluciones 
de concen trac ión -in ferio r  al 30% de ácido a te m p e ra tu ra s  m oderadas (35-40°C) no 
es tán  ligadas a pelig ro  de explosión.

L as  su stanc ias  o rgán icas  y /o  carbonosas  , a te m p era tu ra  m oderada , 
no p a recen -m od if ica r  las  c a ra c te r í s t ic a s  explosivas de las so luciones. Los ensayos en 
que se  ag rega ron  a i  reac tivo  negro de hum a y a s e r r ín ,  a s f  como reac tivo  descom puesto  
té rm ica m en te  p o r  ebullición no re su l ta ro n  explosivos a te m p e ra tu ra  a m b i e n t e  o a te m ­
p e ra tu ra s  de 60-75°C.

A te m p e ra tu ra s  m ás e levadas,  -cercanas a la ebullición los ensayos de arco  
indican que pese  a-que genera lm en te  s e  fo rm an  productos  carbonosos  los  m ism os no 
s e r ía n  re sponsab les  de la explosión de las  m ezc las  ya que p a r a  altos te n o re s  de ácido 
se-han obtenido explosiones sin  fo rm ación  de p roductos  carbonosos .“La explosión 
Sería  atribu íb le  a un co rr im ien to  de com posición p o r  evaporación del solvente.

Efecto de los fac to r e s  desencadenantes

i) A rco  e léc tr ico  como iniciador:
Los ensayos m u e s tran  que el a rco  que puede p ro d u c irse  en un equipo de 
pulido e lec tro l í t ico  convencional se  com porta  de modo s im i la r  a un 
detonador. P o r  o t r a p a r t e ,  so luciones que no son p e l ig ro sa s  bajo la  
acción de de tonadores  puedan s u f r i r  a l te rac io n es  p o r  efecto del a rco  
que las  hacen explosivas 'luego  de un~cierto tiem po. Esto  exciuyo 1̂ 
empleo de soluciones de 40 y'50% de ácido p o r  razonas  de seguridad .
En la F ig .5  se  ha tomado es te  v a lo r  como lím ite  de la zona de in e s ta ­
bilidad a la chispar.
P o r  ú lt im o, los re su ltad o s  "coincidentes de los ensayos de arco  y de 
susceptib ilidad  a de tonadores  s e r ía  indrcatorio  d e _q u e  h ab r ía  pocas 
p robab ilidades d ^ q u e  ex is t ie ran  fac to res  im ponderab les  q u e  pudieran  
t e n e r  influencia en e l  com portam iento  explosivo de las  m ezc la s .

ii) T e m p e ra tu ra  como iniciador;—
L as  experienc ias  indican que las  m ezc las  no detonan p o r  calentam iento  
a te m p e ra tu ra s  m oderadas  (65-70°C) cualqu iera  s e a  su com posición en  
ausencia  de un iniciador.*~
H asta  la te m p e ra tu ra  de ebullición (a lre d ed o r  de 170-180OC) las  so luc io ­
nes no explotan en ausencia  de un in ic iador  peso a s u f r i r  descomposición 
como lo m u e s tra n  los re su ltad o s  de ensayo de calentam iento  a reflu jo .
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Si bien como so ha indicado p receden tem en te  un calentam iento  has ta  la tempera"- 
tu ra  de ebullición no ha producido explosiones e n  las ex p e r ie n c ia s  re a l iz a d a s ,  a t e m p e ­
r a tu r a s  bas tan te  po r  debajo de las  m ism as  las soluciones pueden in flam ar

Los re su ltad o s  indican q u e  ol pelig ro  de inflamación c o n t r a r i a m e n t e  al d e  
explosión aum enta al d ism in u ir  el contenido de ácido del reac tivo .

La m ínim a te m p e ra tu ra  de inflamación d e tb u ti lc e l lo so lv e  con 1 0 % de ácido que 
es  de aproxim adam ente  76°C p e rm ite ,  n o n b s ta n te ,  t r a b a ja r  en condiciones re la t iv a ­
m ente s eg u ra s  a l a s • te m p e ra tu ra s  n o rm ales  de operación. En la F ig .5  se  indica la 
zona en que e x i s t e  pelig ro  de inflamación.

A te m p e ra tu ra s  m á s  elevadas o en condiciones de desprendim iento  de v ap o re s  
del-solvente el r iesgo  eg pequeño s i  se  t r a ta  de exc lu ir  toda posib le  fuente caliente  
que pueda p ro v o c a r  la inflamación. P o r  o tra  p a r te ,  e s te  r iesgo  es común a todos los 
reac tiv o s  con so lventes in flam ables .

V. CONCLUSIONES

E l  fac to r  m ás  im portan te  en el com portam iento  explosivo de las  soluciones a 
b ase  de ácido p e re ló r ico  y bu tilce lloso lve  ps la concentración  de los reac tiv o s .

L as  m ezc la s  de BC-HCIO 4  en concentraciones  com prendidas en tre  60 y  90% de 
ácido son explosivas a te m p e ra tu ra  am biente . La explosión puede s o r  iniciada tanto 
p o r  la  acción de un detonador como p o r  un a rco  e léc tr ico .  Esto  e x c l u y e  on form a 
absoluta el empleo de soluciones en es te  rango de concen trac iones .

L as  soluciones con concen traciones  e n t r e  40 y 50% en ácido no son explosivas 
a te m p e ra tu ra  am bien te ,  pero  su uso no es aconsejab le  ya que p o r  efecto de un arco  
e léc tr ico  su fren  un p roceso  de descom posición  muy rápido q u e  p u e d e  d e r iv a r  en 
explosión.

L as  soluciones con 30% o m enos de ácido no son explosivas , pero  s f  in flam ables . 
Su em pleo no es r ie sg o so  s ie m p re  y cuando s e  cuente con s is te m a s  de seguridad  q u e  
im pidan elevaciones de te m p e ra tu ra  del baño p o r  encim a de 70°C a las  que puede 
p ro d u c irse  ignición y /o  evaporación que pueden c o r r e r  las  concen traciones de ácido 
hacia  v a lo re s  den tro  del rango de explosividad.

L as  a l te rac io n es  de co lo r  de tas  so luciones, p roducidas  po r  la s  im p u rezas  de 
las  d rogas c o m e rc ia le s ,  no tienen efecto s o b r e  las  c a r a c te r í s t ic a s  de explosividad de 
las  m ezc la s .



Los productos de descom posición  de tipo carbonoso q u e  s p  producen a te m p e ra tu ­
r a s  p róx im as  ai punto de ebullición o el agregado de negro de hamo a o tro s  productos 
c a rb o n iz a b a s  no modifican el com portam iento  de las  m ezc la s  BC + HCIO^ a íe m p o ra tu -  
r a s  por debajo del punto de ebullición.

£1 sobreca len tam ien to  de soluciones con m enos de 30% de ácido no es r iesgoso  
err s f  m ism o , sino sólo a t rav é s  d« la posibilidad de inflamación o evaporación del so l-  
v e n t e .
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Agua

A c .P e rc Ió r ic o

Anh. A cético

Fig . 1 C a ra c te r í s t i c a s  explosivas de> la s  m e zc la s  d e  
anh. a c á t ic o -a c .p e rc ló r ie o -a g u a .



Fig. 2 A para to  p a ra  d e te rm in a r  la spnsibilidad a dctonadoros. 
D: detonador



A para to  p a ra  m e d ir  punto de inflam ación. 
S: agitador; T: te rm ó m etro ;  H: ca len tador 
e léc tr ico ; P . F . :  llam a piloto.

A parato  p a ra  m e d ir  velocidad de detonación. 
Dj_ D2  Dg ; detonadores



% HCIO,

F ig. 5 C aracterísticas explosivas de las m ezclas  
ácido p erclórico -b u tilce lloso lve .
_______ Ifm ite de explosividad
---------- lim ite.de inestabilidad de la chispa

Ifmite de inflamabilidad


