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1. Introduccidén

1. Introduccion

Este trabajo se centra en la investigacion de las explosiones producidas por materiales en
polvo de diversa procedencia. El fendmeno conocido como explosion de polvo tiene lugar
cuando el material combustible se encuentra finamente dividido, la velocidad de
combustiéon aumenta y puede producirse una combustion muy rapida si el material
combustible se divide en particulas de un tamafio maximo de 0,1 mm y las particulas se
dispersan en el aire formando una nube muy densa que se enciende. Si la nube esta total
o parcialmente confinada, el fuego puede producir una presion suficiente para que estallen
las paredes de confinamiento. (Eckhoffy Li, 2021)

El polvo combustible es definido en la norma UNE-EN 60079-10-2 (AENOR, 2016)
como particulas solidas finamente divididas, de tamario nominal de 500 pm o menos, que
pueden formar una mezcla explosiva con aire en condiciones normales de presion
atmosférica y temperaturas normales.

Esta definicion puede variar segun la fuente consultada, aunque se suele considerar como
polvo a aquellas particulas sélidas capaces de atravesar un tamiz de 500 pm, lo que se
traduce en la practica en considerar polvo a las particulas solidas que terminan
depositandose por el efecto de su peso, pero que pueden permanecer en suspension
durante algin tiempo. (Garcia Torrent, 2003)

Siguiendo esta definicion se pueden encontrar productos en forma de polvo en casi
cualquier ambito, desde el mas cercano al que nos ocupa, la Quimica, en el que gran parte
de los productos que se emplean de forma habitual en el laboratorio y que presentan un
estado agregacion solido a temperatura ambiente, se encuentran finamente divididos, de
forma que su uso resulta mas sencillo y se optimiza su contacto con otros reactivos o
disolventes facilitando su reaccion. Pero no solo presentan este estado de particulas finas
los productos quimicos, sino que en las distintas industrias se generan sustancias con
pequefio tamafo de grano, muchas veces de forma indeseada durante la realizacion de
otras actividades dentro del proceso productivo (cortes, moliendas, etc.). Ademads, un
incorrecto mantenimiento y limpieza de las instalaciones o infraestructuras tanto en
laboratorios, industrias o incluso hogares puede dar lugar a la acumulacion de particulas
de polvo.

Existen cuatro principales grupos de materiales que pueden dar lugar a este tipo de
explosiones, que son el carbon, los materiales orgénicos naturales (madera, azucar,
harinas, etc.), los materiales orgédnicos sintéticos (plasticos, pigmentos organicos,
pesticidas, productos farmacéuticos, etc.) y los compuestos metdlicos (aluminio,
magnesio, titanio, zinc, hierro, etc.). (Eckhoff'y Li, 2021)

Tal y como se ha mencionado con anterioridad, en el &mbito de la Quimica el empleo de
los diferentes reactivos en forma pulverulenta no es casual. La cinética quimica, que se
encarga del estudio de las velocidades de reaccion, es decir, la rapidez con la que los
reactivos que intervienen en la misma van desapareciendo para dar lugar a los productos,
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1. Introduccidén

determina una serie de caracteristicas basadas en la experimentaciéon que tienen una
influencia capital en la celeridad de las reacciones. (Chang, 2001)

Uno de estos factores es la superficie de contacto existente entre las sustancias que
participan en el proceso. Teniendo en cuenta la Teoria de colisiones, al aumentar el area
de contacto entre los reactivos se incrementa el numero de moléculas expuestas a
colisiones, de manera que, cuanto mayor sea el nivel de division en los solidos a
reaccionar mayor sera también la probabilidad de que se produzcan choques efectivos
entre particulas, haciendo que la reaccion se produzca a una velocidad mayor.
(Levenspiel, 2010)

De este modo, se puede afirmar que cuando una sustancia cualquiera se presenta en forma
de polvo con un tamafio de particula reducido, la rapidez con la que se desempefiara en
caso de que se reunan las condiciones para que dicha sustancia reaccione con otras o
produzca un determinado efecto, se vera incrementada respecto a la misma sustancia
cuando se encuentre agregada en forma de granos de mayor tamafio.

Una de las reacciones quimicas en las que interviene como factor decisivo la
granulometria de los distintos productos es la combustion. La combustion es un proceso
quimico por medio del cual un combustible, que es una sustancia que al quemarse libera
energia, se combina rapidamente con un oxidante o comburente liberando la energia
almacenada en forma de calor y luz. (Petrucci, 2011)

La mayoria de los polvos que se utilizan en las industrias de transformaciéon son
combustibles, es decir, produciran una explosion si la concentracion del polvo que esta
suspendido en el aire es suficiente para propagar la llama cuando se encienda por una
fuente de ignicion suficientemente energética. De forma sistematica es necesario
identificar el peligro y las posibles consecuencias de las explosiones de nubes de polvo
mediante la caracterizacion de los lugares en los que podrian generarse estas nubes
combustibles, el conocimiento de las fuentes de ignicion potenciales que podrian estar
presentes en la zona, la optimizacion del disefio de los procesos e instalacion para eliminar
y/o minimizar las explosiones de polvo o mitigar sus consecuencias, protegiendo a las
personas y el mantenimiento adecuado de las instalaciones para evitar fuentes de ignicion
y minimizar la liberacion de polvo. (Ebadat, 2016)

En el estudio que nos ocupa, el polvo de distinta naturaleza y procedencia actuara como
combustible, de manera que, si se dan las condiciones adecuadas, se producira una
reaccion de combustion. En esta presentacion se analizaran las condiciones necesarias
para que se produzcan explosiones de nubes de polvo y para identificar, evaluar y eliminar
0, al menos, controlar los riesgos de explosion de polvo en las instalaciones. Los lugares
en los que existe el peligro potencial que supone la formacién de una nube de polvo
reciben la denominaciéon de ATEX, acronimo de atmosferas explosivas, cuya
clasificacion y caracteristicas se explican mas adelante, del mismo modo que en los
siguientes subapartados de la introduccion se desarrollan més detalladamente distintos
aspectos del tema de estudio.
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1.1 Estado de la cuestion

El poder combustible del polvo es un hecho ampliamente demostrado. Los estudios sobre
muestras pulverulentas se centran en su mayor parte en comprobar el efecto de un tnico
factor o parametro, como Call¢ et al. (2005) que comprobaron la influencia del tamafio
de particula de muestras de haya y roble en la explosividad, confirmando que la violencia
de la explosion disminuye con el aumento del tamafo de las particulas y, ademas,
realizaron un modelo descriptivo del aumento de la presion durante la explosion.

La explosividad de algunos polvos procedentes de metales usados en procesos de
produccion de polvo también ha sido determinada. Gang et al. (2008) se centran en el
polvo de magnesio utilizado ampliamente en China y determinan parametros como la
Energia Minima de Ignicion, la Temperatura Minima de Ignicion de nube y de capa para
cuatro compuestos diferentes con distintos tamanos de particula, obteniendo como
conclusiones la gran variacion en cuanto al riesgo de ignicion con los diferentes diametros
y estableciendo que la Energia Minima de Ignicion de los polvos muy finos puede ser tan
baja como la de algunas mezclas gaseosas.

Dufaud et al. (2009) también investigaron las explosiones producidas por mezclas vapor-
polvo centrando su trabajo en los productos excipientes de la industria farmacéutica para
los cuales determinaron la gravedad de la explosion y la sensibilidad a la ignicion
mediante la medicion de la concentracion minima de explosion y la presion méxima, entre
otros parametros.

En otro estudio posterior (Di Benedetto et al., 2010) se desarrolla un modelo para
cuantificar el efecto del tamafio del polvo en la peligrosidad de la explosion, en este caso
se emplea polietileno. El modelo planteado tiene en cuenta los tiempos caracteristicos de
las distintas etapas del proceso de combustion y explosion del polvo: volatilizacion,
transferencia de calor interna y externa y combustion de volatiles. Se establecen diferentes
regimenes de explosion que dan lugar a distintas tendencias de la violencia de la
explosion, es decir, del indice de deflagracion. De este modo se obtienen los valores
caracteristicos en base al modelo cuantificando el tamafo de polvo limite para la
moderacion del riesgo del proceso.

Polka et al. (2012) estudiaron la variacion de las Temperaturas Minimas de Ignicion (en
adelante TMI) de nube y de capa de distinto espesor de polvo con diecisiete tipos distintos
de polvo de la industria alimentaria, como lupulo, cebada, sémola, copos de maiz, harina,
malta, zanahoria seca, almidén de maiz, etc. Determinaron para cada muestra las
temperaturas mas bajas a las que se producia la ignicion tanto para las muestras
dispersadas en el aire como para el polvo depositado en forma de capa de 5y 12,5 mm
de grosor. Concluyeron que esta temperatura para la capa de 12,5 mm es en promedio
inferior en 20-30 °C a la temperatura para la capa de 5 mm de polvo, alargandose el
tiempo hasta la ignicion, es decir, una capa de polvo mas gruesa prolonga el tiempo
necesario hasta que la ignicion tiene lugar, aunque se produzca a una temperatura inferior.
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En otros estudios (Huéscar Medina et al., 2013) se afirma la dificultad existente para
caracterizar muestras en polvo de madera y se desarrolla un nuevo método para la
determinacion de las Concentraciones Minimas Explosivas (en adelante CME), es decir,
la concentracion mas pequefia de polvo en su mezcla con el aire que puede provocar una
explosion, utilizando para ello un tubo Hartmann modificado. Ademas, también se evalua
la influencia del tamafio de particula, obteniendo como resultado que los rangos de
tamafo de particula mas finos dan lugar a valores mas pequefios de CME, lo que indica
que son mas reactivos.

También se ha estudiado el efecto en la explosividad del tamafio y la forma de las
particulas de polvo de madera procedente de tableros, ademas de investigar la
descomposicion térmica y las pérdidas de masa de los polvos mediante la realizacion de
calorimetrias. Como conclusiones se extrajeron que la distribucion del tamafio y la forma
de las particulas eran parametros clave que afectaban a la explosion, siendo las particulas
de tamafios mas pequefios y formas no esféricas las mas explosivas ya que generaban
valores de aumento de presion mas elevados durante el proceso. (Lee et al., 2016)

Ante esta peligrosidad evidente del polvo, otros autores como Chen et al. (2017), se
centran en investigar el efecto de la adicion de polvo no combustible a las mezclas de
polvo explosivo de aluminio, para ello emplean bicarbonato de sodio que actia como
inhibidor reduciendo la velocidad de propagacion de la llama en dichas muestras.

Liu et al. (2019) estudiaron algunos parametros de explosion, asi como la cinética del
proceso de combustion de la madera de tres especies de arboles, el ciprés lloron, el palo
de rosa de Tailandia (especie caracteristica de Asia) y el pino. Para ello tamizaron las
muestras tomando aquellas porciones menores de 50 um y, a continuacion, determinaron
la TMI de capa y nube, asi como la CME para cada caso; también llevaron a cabo estudios
gravimétricos y calcularon las energias de activacion del proceso de combustion de cada
muestra de madera. Tras el andlisis de los valores experimentales obtenidos para los
distintos parametros fueron capaces de ordenar en funcion de su riesgo de explosividad
las tres especies estudiadas, resultando ser la especie del palo rosa de Tailandia (dalbergia
cochinchinensis) la de mayor peligrosidad.

Kukfisz y Piec (2021) también han dedicado su trabajo a caracterizar las explosiones con
polvo, determinando la TMI en capa y nube, asi como la CME o la Energia Minima de
Ignicion (EMI), es decir, el valor mas bajo de energia necesario para que la ignicion
comience. Para sus estudios han empleado muestras de polvos Holi de distintos colores,
que se emplean habitualmente en celebraciones para llenar de color al lanzarlos sobre los
participantes, y suelen estar compuestos de almidon de maiz y colorantes alimentarios.

En estudios posteriores también se han determinado caracteristicas como el tamafio de
particula, la concentracion y la humedad que influyen en la explosividad de muestras de
té en polvo, concluyendo que el incremento de la humedad reduce la explosividad y las
reacciones son mas violentas cuanto mas pequefio es el tamafio de particula, registrando
la reaccidon mas peligrosa para un tamano de particula de 125 um y una concentracion de
2000 g/m>. (Semawi et al., 2022)
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Berard et al. (2023) han analizado por termogravimetria, tanto en atmosfera de nitrégeno
como de oxigeno, muestras alimentarias como harina de trigo, almidon de maiz, leche en
polvo o cacao en polvo. La mayoria de los polvos muestran una disminucion de peso en
la termogravimetria entre 250 y 600 °C en atmosfera de aire y entre 300 y 450 °C en
atmosfera de nitrégeno, en esos intervalos las muestras se descomponen y se liberan gases
de pirolisis, mientras que a temperaturas mas elevadas cabe esperar carbonizacion y una
pequeia liberacion de gases.
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1.2 Combustion y explosion

1.2.1 El proceso de combustion

La combustion es un proceso fisico-quimico formado por un conjunto de reacciones de
oxidacion en el que un combustible, que puede ser un sélido, un liquido o un gas, se oxida
en presencia de un comburente, generalmente el oxigeno atmosférico, dando como
resultado un desprendimiento de energia en forma de luz y calor siguiendo la reaccion:

Combustible + Comburente — CO, + H,0 + energia. Ecuacion 1

La combustion se diferencia de otros procesos de oxidacion lenta por tratarse de un
proceso rapido, en el que existe llama. Cuando este proceso es muy rapido pasa de ser
una combustion a una explosion. Para que la combustion se produzca es necesario que se
den tres factores:

- Presencia de un elemento combustible.
- Concentracion suficiente de un comburente (normalmente O,) en el medio.
- Fuente de energia o foco de ignicion.

Estos factores componen lo que se denomina como el tridngulo del fuego, que se observa
en la Figura 1, ya que los tres son igualmente importantes y necesarios para que la
combustion tenga lugar.

FUENTE DE
ENERGIA

COMBUSTIBLE COMBURENTE

Figura 1. Triangulo del fiego.

Cuando se analizan las explosiones relacionadas con polvo aparecen con frecuencia mas
vértices que convierten el tradicional triangulo en un tetraedro, en el que se incluye
también como factor esencial la existencia de una concentracion adecuada del polvo en
sumezcla con el aire, e incluso se llega a establecer un pentdgono (Amyotte, 2014), en el
que el estado de confinamiento de la mezcla, es decir, que la nube de polvo se produzca
en lugar cerrado resulta un elemento clave. En resumen, el riesgo de explosion surge
cuando un combustible en la concentracion adecuada, un comburente y una fuente de
ignicion se retinen en un espacio confinado, asi como el confinamiento de la mezcla
resultante.
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El factor relativo a la concentracion adecuada del polvo es una diferencia fundamental
entre las mezclas combustibles de polvo y de gas, ya que, en una mezcla de polvo y aire,
las particulas estan fuertemente influenciadas por la gravedad, por tanto, la formacion de
una nube en suspension permite el inicio de la combustion. La existencia de
confinamiento, que puede ser parcial o completo, hace que se genere una sobrepresion,
que da lugar a una llama de combustion rapida que finalmente produce una explosion de
polvo. (Amyotte, 2014)

El combustible es el elemento en el que se va a centrar este estudio, siendo los distintos
tipos de polvo, con procedencias, composiciones y caracteristicas muy diversas, los que
actuaran como combustible. El comburente universal es el oxigeno ya que estd presente
en el aire atmosférico, medio en el que se producen la gran mayoria de las reacciones de
combustion. La energia es el factor que inicia la reaccion de combustion y puede ser una
chispa eléctrica, una fuente de calor, etc. (Nestares-Pleguezuelo et al., 2015)

1.2.2 Tipos de combustion

Teniendo en cuenta el nivel de combustion alcanzado y la cantidad de comburente
aportado se pueden dar diferentes tipos de combustion:

- Combustién perfecta o completa: cuando el combustible se oxida por completo
generando como productos diéxido de carbono (CO,), agua (H,0) y en algunos
casos didxido de azufre (SO,) o nitrogeno (N,). Para que esto suceda debe darse
una mezcla perfecta entre combustible y comburente y, aun asi, podria no
alcanzarse esta combustion completa. Se lleva a cabo con una cantidad de aire
igual o superior a la estrictamente necesaria segin la estequiometria de la
reaccion, aunque, por norma general, se introduce una cantidad de oxigeno mayor
del necesario segtn la ecuacion de combustion balanceada estequiométricamente,
de forma que este exceso de oxigeno permite que la reaccion se complete, aunque
la mezcla con el combustible no sea perfecta. Sin embargo, las combustiones con
exceso de oxigeno pueden disminuir su rendimiento al tener que calentar un
mayor volumen de aire. Cuando se emplea la cantidad exacta de comburente la
reaccion recibe el nombre de combustion estequiométrica o neutra.

- Combustién incompleta: es aquella que tiene lugar cuando no se oxida todo el
combustible y en los gases de combustion aparecen compuestos parcialmente
oxidados llamados inquemados, como el mondéxido de carbono (CO), particulas
de carbono (C), hidrégeno (H,) o sulfuro de hidrégeno (H,S), que son sustancias
que resultan contaminantes y que pueden continuar su oxidacion. Este tipo de
combustion tiene lugar cuando la cantidad de aire empleada en la reaccion es
inferior a la necesaria segun la estequiometria, para prevenir que esto suceda se
suelen evitar las mezclas de combustible/comburente cercanas a la relacion
estequiométrica para que, si se producen pequefias variaciones en el suministro de
aire, no puedan hacer que se desbalancee la relacion combustible/comburente,
dando lugar a una combustion incompleta. (Howell y Buckius, 1987)
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1.2.3 Tipos de combustibles

Se entiende por combustible cualquier material que, en presencia de un comburente y una
fuente de energia, es capaz de reaccionar generando como resultado un desprendimiento
de energia en forma de calor.

La mayor parte de los combustibles son hidrocarburos, es decir, se componen
fundamentalmente de carbono e hidrégeno, pero también pueden estar formados por
pequeiias cantidades de azufre, generando dioxido de azufre (SO,) en su combustion que,
al hidrolizarse, produce acido sulfarico (H,SO,) dando lugar al fendbmeno que se conoce
como “lluvia 4cida”. También pueden generarse productos, ademas de CO, o H,0, como
el nitrégeno (N,), cuya combustion genera 6xidos de nitrogeno (NOy), algunos de los
cuales causan efecto invernadero. Los combustibles pueden clasificarse en:

- Combustibles solidos: aquellos cuyo estado de agregacion a temperatura ambiente
es solido, manteniendo una forma y volumen definidos. Normalmente se
encuentran en forma de polvo, aunque también pueden encontrarse como solidos
compactos. Pueden ser de procedencia natural u obtenerse mediante
descomposicion térmica o como residuos de otros procesos quimicos. Son
ejemplos de combustibles solidos las sustancias inorganicas, como el polvo de
hierro, de magnesio o de aluminio y también otras organicas, como la harina, el
carbon, el cacao, el café o la madera. Emiten contaminantes en forma de cenizas.

- Combustibles liquidos: son los que mantienen un volumen determinado en forma
de liquido a temperatura ambiente. En este grupo se puede encontrar a las
gasolinas, los gasoleos y los fueldleos, que en su combustion emiten grandes
cantidades de 6xidos de azufre y nitrégeno.

- Combustibles gaseosos: con forma y volumen variables debido a su estado de
agregacion como gas. El principal representante de este tipo de combustibles es
el gas natural, que se trata de uno de los menos contaminantes ya que no contiene
azufre en su composicion y produce menos didxido de carbono en su combustion
que el carbon (un 57 % menos) o el gasdleo (un 34 % menos). También se
incluyen en este grupo los gases licuados del petroleo, como el propano y el
butano. (Garcia San José, 2001)

Si se centra el estudio en los combustibles s6lidos como el caso de la madera en la que se
fundamenta gran parte de este trabajo, se observa, por ejemplo, que la madera solida
puede encenderse directamente en llamas, o de modo incandescente, que puede o no ser
seguido por la aparicion de llamas. La temperatura de ignicion, es decir, aquella a la que
la madera se enciende, al menos inicialmente, en un modo incandescente cuando se
expone a un flujo minimo de calor, es de alrededor de 250 °C (temperatura de
autoignicion). Para causar una ignicion que dé lugar a llamas de forma directa se requieren
temperaturas superficiales de entre 300 y 365 °C (temperatura de ignicidon provocada).
(Babrauskas, 2002)
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1.2.4 El mecanismo de combustion

El proceso de combustion va a depender de la naturaleza del combustible empleado
presentando variaciones entre los de tipo organico, en los que se centra este estudio, y los
no organicos, como pueden ser los metales. El proceso de combustion de materiales
organicos tiene varias fases: la pirolisis, la ignicion y la combustion, siendo la pirdlisis el
inicio de la ignicion y ésta, a su vez, el comienzo y la etapa mas importante de la
combustion.

1) La pirdlisis: es el proceso que produce cambios quimicos y fisicos y, por el cual,
los materiales se descomponen al ser expuestos al calor. Sucede fundamentalmente en
la madera o materiales en grandes trozos, sin embargo, esta descomposicion es mas
dificilmente observable en las particulas pequenas o el polvo.

La madera en forma de tronco o grandes trozos sometida a una fuente de energia
externa, aumenta su temperatura. Para que pueda producirse la combustion es
necesario que primero exista una descomposicion en un gran nimero de moléculas, lo
que tiene lugar cuando la temperatura alcanza un cierto valor y la madera se
descompone, dando lugar a una parte de productos carbonizados y otra parte de
volatiles que quedan en el ambiente en forma de gases, los principales seran didxido
de carbono (CO2), monodxido de carbono (CO), metano (CH4) y en menor cantidad,
hidrégeno (H») y algunos hidrocarburos.

Llega un momento de la reaccion en la que se convierte en autosuficiente, es decir, se
mantiene sin seguir aportando calor de forma externa. Esto es posible cuando la
combustion de los gases que se generan produce calor suficiente para que la generacion
de volatiles continte. De modo que, la pirdlisis consiste, por tanto, en la
descomposicion térmica de una sustancia mediante un proceso endotérmico y puede
ocurrir sin un oxidante.

En el caso de la madera en forma de trozos grandes se identifican tres fases dentro de
la pirdlisis, una deshidratacion inicial con pir6lisis muy lenta por debajo de 200 °C, el
inicio de la pirolisis entre los 200 y los 300 °C y una pirdlisis rapida cuando la
temperatura supera los 300 °C. El calor que se va generando superficialmente fluye
hacia el interior haciendo que incremente la temperatura global, lo que hace que se
generen mas gases volatiles que, al mezclarse con el aire, crean una mezcla
combustible que cuando alcanza una concentracion de gases adecuada, produce la
ignicion. (Bartlett et al., 2019)

2) La ignicion: es el proceso que tiene lugar a continuacion de la pirolisis en los
combustibles sélidos que se encuentran en trozos de gran tamafio, aunque cuando se
dispone de un combustible finamente dividido en forma de polvo puede producirse la
ignicion sin necesidad de pir6lisis previa. Por tanto, la ignicion es el proceso de inicio
de la combustion en el que los productos generados en la pirolisis, en presencia de una
cantidad suficiente de comburente, experimentan una reaccion exotérmica que se
produce de forma muy rapida.

31



1. Introduccidén

El tiempo que dura este proceso de ignicidon es un pardmetro importante en el estudio
del fuego y las explosiones; se define como el intervalo de tiempo entre el comienzo
de la exposicion al foco de ignicion o fuente de energia y la aparicion de una llama
continua. (Xie et al., 2020)

Para que este proceso de ignicion tenga lugar, se debe generar una mezcla combustible
en la fase gaseosa que alcance después una temperatura a la que pueda producirse una
reaccion de combustion. La ignicion puede generar la combustion, con o sin llamas, y
puede ser ayudada por una chispa o llama que aumente la temperatura de las especies
gaseosas que se han ido generando, haciendo que la reaccidon contintie, o bien, no
contar con esta ayuda y que los volatiles alcancen la energia necesaria para la ignicion
de forma autosuficiente.

Algunas caracteristicas como el contenido de humedad o el grosor de la muestra
influyen de forma determinante en la cantidad del calor necesario para la ignicion. Por
tanto, hasta que la combustion tiene lugar hay distintos factores que pueden afectar,
acelerando o retrasando el proceso. Por ejemplo, la humedad retrasa la ignicion ya que
incrementa la energia minima necesaria para que se produzca, de modo que, la madera
seca se encendera en la mitad del tiempo que una madera con un contenido de humedad
de alrededor del 12 %, que es el contenido en agua habitual de una pieza de madera.
(Bartlett et al., 2019)

3) La combustion: una vez que se produce la ignicion de los gases producto de la
pirdlisis tiene lugar la combustion. Este proceso de combustion, en un entorno con
oxigeno suficiente, puede suceder de dos formas distintas; la primera de ellas es
implicando la combustion en llamas, y la segunda, mediante una combustion lenta o
incandescente, como se muestra en la Figura 2.
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Figura 2. Proceso de combustion de la madera. (Bartlett et al., 2019)
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La combustién en llamas se produce cuando la oxidacion tiene lugar en la fase gaseosa
de los volatiles que se han generado por degradacion térmica en la pirdlisis, es decir,
cuando la combustion en fase gaseosa de productos volatiles produce el calor
suficiente para que se degrade el combustible solido y se propague la llama. Si la
temperatura o el calor generado se encuentran por debajo de este nivel, la oxidacion
genera una combustion lenta, que es lo que suele ocurrir con la madera. La liberacion
de calor es pequefia y uniforme, el material se carboniza y la combustion se propaga
de manera latente. La llama suministra un flujo de calor adicional al proporcionado
por la fuente externa, sin embargo, el calor de la llama no es suficiente para generar
una combustion sostenida por si sola.

En el caso de los materiales no orgénicos, como los metales, el proceso de combustion se
ve afectado por otros factores ademas del tamafio de la muestra como puede ser el estado
de la superficie, es decir, la presencia de una capa de 6xido, o los elementos que
compongan la aleacion. Ademads, la combustion es un proceso quimico complejo que
implica disolucién y oxidacidn junto con la transferencia de masa y energia por difusion
y/o conveccion. (Yu et al., 2022) Si tomamos como ejemplo la reaccion de oxidacion de
las particulas de aluminio con el calor, se produce una primera fase de oxidacion de la
superficie y posteriormente comienza un proceso denominado de fusién y rotura. Un
menor tamafio de las particulas disminuye la probabilidad de que se formen aglomerados,
que reducirian la superficie especifica y provocarian una reaccion de oxidacion mas lenta
del polvo metalico. (Mokhtar et al., 2021)

Este mecanismo de combustion de los materiales metalicos presenta diferencias
significativas con el proceso de las muestras organicas, sin embargo, debido a que el
trabajo se centra mayoritariamente en el andlisis de materiales de tipo organico, no se va
a realizar una descripcion exhaustiva de la combustion de los productos procedentes de
metales.

1.2.5 De la combustion a la explosion

Una explosion consiste en una combustion rapida y que se propaga sin control, pudiendo
tener lugar en cualquier instalacion en la que se maneje o almacene polvo. (Larrad, 2016)

Uno de los requisitos imprescindibles para que se produzca una combustion con polvo es
una concentracion adecuada de material combustible en el aire. Los materiales
combustibles cuentan con lo que se denominan limites de explosividad, es decir, un valor
minimo (limite inferior de explosividad o LIE) y méximo (limite superior de explosividad
o LSE) entre los que debe encontrarse la concentracion del combustible para que su
mezcla con el aire en presencia de una fuente de energia pueda generar una explosion. Si
la concentracion de una sustancia esta por debajo del limite inferior, no habra suficiente
combustible para que se produzca una explosion. Del mismo modo, si la relacion entre la
cantidad del combustible y comburente esta por encima del LSE, no hay suficiente agente
oxidante (como el oxigeno), para mantener la combustion. (INSHT, 1995)
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Este intervalo entre ambos limites no hace referencia a la autoinflamacion del
combustible y representa lo que se denomina zona de explosividad, que aparece
representada en la Figura 3.
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Figura 3. Intervalo de explosividad. Imagen tomada de la tesis doctoral de Isabel Amez (2022).

Como se observa en la Figura 3 los limites de explosividad, en este caso para un
combustible gaseoso, se representan en porcentaje en volumen de gas en el aire, de
manera que, por debajo de dicho porcentaje la mezcla tiene una cantidad insuficiente de
combustible para que la reaccion dé lugar a una explosion. El LIE es un pardmetro
independiente de la proporcion de oxigeno y nitrogeno existente en el aire, sin embargo,
el LSE si que depende de la concentracion de oxigeno, ya que, precisamente se alcanza
este limite cuando no existe suficiente oxigeno en el ambiente para que la ignicion tenga
lugar, de forma que, el limite superior determina la concentracion maxima de combustible
a partir de la cual la mezcla no tendrd oxigeno suficiente para que la explosion se
produzca.

Cada combustible presenta valores caracteristicos de sus limites de explosividad, pero
estos no son fijos, sino que dependen de parametros como la presion, la temperatura o la
fuente de ignicion empleada. (Amez Arenillas, 2022) La influencia de cada uno de estos
parametros se tratard con detenimiento mas adelante.

En el caso concreto del polvo como agente combustible, Kramer et al. (2019) consideran
que cuando la concentracion de particulas es inferior al 25 % del LIE, la mezcla
polvo/aire no es explosiva, por lo que la distribucion de la densidad del polvo en la
atmosfera es de gran importancia.

En condiciones normales, el oxigeno atmosférico es suficiente para producir una
explosion, pero también hay otros gases, como el cloro o el fluor, que pueden actuar como
agentes oxidantes.

El altimo requisito para que se produzca una explosion es la presencia de una fuente de
ignicion en forma de pequefias chispas o descargas electrostaticas, superficies calientes a
gran temperatura o fuego procedente de una pequena llama. (Kramer et al., 2019)
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Mas alla de esto, algunas caracteristicas fisicas del polvo como el tamafio de las particulas
o su forma también resultan relevantes para que se genere o no la explosion y seran
estudiadas en este trabajo.

1.2.6 El mecanismo de explosion con muestras de polvo

El mecanismo explicado anteriormente varia cuando, en lugar de producirse la ignicién
de un trozo de combustible solido, este proceso tiene lugar por la existencia de una nube
inflamable, formada a partir de la mezcla de polvo y aire en la proporcion adecuada. En
este caso, cuando la fuente de ignicion (chispa, llama, etc.) entra en contacto con la nube
de polvo, se produce una combustiéon muy rdpida y la llama se propaga a través de la
mezcla explosiva, dependiendo esta propagacion de varios factores, entre otros el tamafio
de las particulas de polvo.

Las explosiones generadas por polvo son fendomenos complejos porque implican
simultaneamente un intercambio de masa y de energia que tiene lugar como una reaccion
en varias fases, por lo que el mecanismo de un proceso de combustiéon de polvo es
diferente al de combustion de una explosion de gases.

Las dos principales diferencias entre el polvo y los gases son las siguientes:

- La generacion y mantenimiento de las nubes de polvo y las nubes de gas son
distintas, de manera que, en la mayoria de las situaciones en que pueden
producirse facilmente nubes de gas explosivas, la generacion de nubes de polvo
explosivas seria poco probable.

- En el caso del polvo, la propagacion de la llama no se limita solo a las nubes o
mezclas con el aire, sino que la existencia de capas depositadas supone un peligro
adicional, pudiendo incrementar el alcance y la gravedad de la explosion, algo que
no sucede en el caso de los gases.

También existen diferencias y similitudes entre los mecanismos de propagacion de las
llamas en las nubes de polvo y en las mezclas de gases. Una diferencia importante reside
en que las particulas de polvo primero se volatilizan y después se prenden en llamas. La
mayoria de las particulas de polvo generadas a partir de materiales de uso industrial se
volatilizan a temperaturas por debajo de 1000 °C.

Tanto en las mezclas de gases como en las nubes de polvo/aire, existen curvas de
inflamabilidad con limites inferior y superior. Sin embargo, los procesos que conducen al
punto de ignicidn de los polvos son diferentes de los que se asocian con la ignicion de
gases inflamables.

En el caso de los polvos organicos, que son los mas comunes en la industria, la
combustion real comienza después de un lento proceso de volatilizacion de las particulas
de polvo, motivo por el cual la ignicion puede retrasarse unos milisegundos. La velocidad
a la que la llama consume la mezcla combustible depende del tipo de la mezcla, su
concentracion, la turbulencia o la temperatura.
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La propagacion de la llama a través de una nube de polvo puede suceder porque se
produzca la combustion de los gases inflamables emitidos por las propias particulas al ser
calentadas hasta el punto de pirdlisis, o bien, por la oxidacion directa en la superficie de
las particulas de polvo. En cualquiera de los dos casos, el tamafio de las particulas tiene
un protagonismo definitivo en el proceso de combustion dado que las de mayor tamano
resultan menos eficientes para propagar la llama, mientras que las particulas mas
pequeiias reaccionan mas rapidamente en la combustion debido a que se dispersan mas
eficientemente en el aire y permanecen en suspension durante mas tiempo. (Abbasi y
Abbasi, 2007)

1.2.7 Tipos de explosiones

En funcién de cémo tiene lugar y cudndo se produce una explosion por una nube de polvo
existen diferentes tipos de explosiones:

- Las explosiones primarias: son aquellas que se producen de forma directa dentro
del lugar en el que se ha producido el proceso previo de combustion. Cuando esto
sucede, el objetivo principal es que la explosion quede limitada a dicho
emplazamiento, que en la industria puede ser alguna unidad de proceso o
magquinaria, como puede ser un molino, un silo de almacenamiento o un ciclon.

- Las explosiones secundarias: tienen lugar cuando, tras haberse producido una
explosion primaria, no es posible contenerla y se produce una nueva explosion.
Para ello, es necesario que exista polvo acumulado en las zonas aledafias a la
primera explosion y que, por la accion de la onda expansiva de esta, dicho polvo
sea puesto en suspension, dispersado en el aire y alcanzado a continuacion por la
llama producida en la explosioén primaria. Si esto se produce y las condiciones
como el tamafio de particula, humedad o concentracion del polvo se encuentran
entre los limites de explosividad se produciré la igniciéon de la nube secundaria
generada y la consiguiente explosion. Este tipo de explosiones suponen un peligro
alin mayor que las primarias, llegando a abarcar regiones mucho mas grandes. En
ocasiones, se puede producir la ignicion de la nube de polvo secundario, pero que
esta no retna las condiciones para producir una explosion, aunque si se produzcan
incendios que se propaguen a grandes distancias respecto a la llama inicial.
(Eckhoft, 2019)
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1.3 Revision historica de explosiones por polvo

Segtin el estudio realizado por Yuan et al. (2015), entre 1785 y 2012 tuvieron lugar en
todo el mundo cerca de 3000 explosiones debidas al polvo. Estos accidentes se empiezan
a registrar a partir del siglo XVIII, momento en el que la industrializacién comienza a
producirse dando lugar a nuevas fabricas y procesos productivos en los que se generan,
de forma inevitable, productos pulverulentos.

Las explosiones por polvo tienen lugar en instalaciones de todo el mundo, como se recoge
en la Figura 4 , siendo Estados Unidos el pais que registra un mayor nimero de siniestros
(mas de 1600 del total de casos registrados), seguido por Europa en su conjunto (con mas
de 800 explosiones, siendo Alemania y Reino Unido los lugares con mayor incidencia)
y, a continuacion, se encuentran paises como Japon, China o Canada. (Yuan et al., 2015)
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Figura 4. Explosiones por polvo en el mundo entre 1785 y 2012. (Yuan et al., 2015)

Parece 16gico asociar un numero de accidentes mucho mayor a los paises con una cantidad
mas elevada de industrias, sin embargo, especialmente en los ultimos afos, este mayor
crecimiento o desarrollo también conlleva una mayor capacidad técnica y econdémica en
la adopcion de medidas para prevenir o evitar estos incidentes. El reconocimiento del
riesgo de que se produzca una explosion, asi como de las terribles consecuencias que
implica, ha hecho que el numero de accidentes de este tipo haya disminuido notablemente,
en especial en los ultimos treinta afios. A pesar de este incremento en la seguridad, ain
existen paises, como China, donde el nimero de accidentes ha crecido debido al enorme
desarrollo de la industria que ha tenido lugar, como se observa en la Figura 5.
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Figura 5. Evolucion del numero de explosiones con el paso del tiempo a nivel mundial comparado con dos de los
paises con mas accidentes, EEUU y China. (Yuan et al., 2015)

Estas explosiones registradas se han producido en ambitos muy diversos e industrias de
todo tipo, desde la mineria a empresas de manufactura de productos madereros, pasando
por la industria quimica o la textil. En la Figura 6 se recoge cémo se distribuyen las
explosiones por polvo en los distintos sectores industriales, siendo la manufactura de
productos alimenticios la actividad con mayor nimero de accidentes registrados.
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Figura 6. Explosiones por polvo en la industria. (Yuan et al., 2015)

Resulta importante indicar que estos accidentes conllevan consecuencias que no se
relacionan Unicamente con dafios materiales, sino que, desafortunadamente hay que
lamentar heridos y muertos en muchos de los casos. Solo en Estados Unidos entre 1980
y 2005, se registraron 281 accidentes importantes relacionados con polvo combustible,
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que dieron como resultado 718 heridos y 119 personas fallecidas. (U.S. Chemical Safety
and Hazard Investigation Board, 2006)

En la Figura 7 se muestra una fotografia de una refineria de aztcar que en 2008 sufti6
una explosion en el estado de Georgia, Estados Unidos. (Cloney y Snoeys, 2019)

Figura 7. Fotografia de las instalaciones de Port Wentworth (Georgia, EEUU) tras la explosion. (Cloney y Snoeys,
2019)

Otros lugares como la Columbia Britanica en Canada, también han registrado accidentes
relacionados con explosiones dando lugar a graves consecuencias debidas a nubes de
polvo de madera, como la que se produjo en una compaiia de productos forestales de
Lakeland Mills en Prince George en 2012. En este caso, la explosion y posterior incendio
se origind en un aserradero, lo que dio lugar a importantes dafios en las infraestructuras,
como se puede observar en la Figura 8 y produjo un resultado de 22 heridos y 2 muertos.
(Worksafe, 2014)

Figura 8. Fotografia del incendio producido tras la explosion en Lakeland Mills. (McKinnon, 2015)

En Europa, también se encuentran un gran nimero de explosiones por polvo que han
tenido consecuencias fatales en muchos casos. No todos los paises son igual de
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exhaustivos en el seguimiento e investigacion de los accidentes, ya que no existe un
sistema Unico para el registro de estas explosiones. Alemania es uno de los paises mas
estrictos en este sentido y segun los datos recogidos por Eckhoff (2003), entre 1965 y
1980 hubo 357 explosiones de polvo procedente de diferentes materiales e industrias y
con consecuencias de mayor o menor gravedad, como se recoge en la Tabla 1.

Tabla 1. Datos sobre explosiones en Alemania recogidos por Eckhoff (2003).

Explosiones Heridos Muertes
Tipo de polvo - -
Total % Total % Media | Total % Media
Madera 113 32 124 25 1,10 12 12 0,11
Alimentos y 88 25 | 127 26 144 | 38 37 043
piensos
Metales 47 13 91 18 1,94 18 17 0,38
Plasticos 46 13 98 20 2,13 18 17 0,39
Carbon y turba 33 9 39 8 1,18 7 7 0,21
Papel 7 2 0 0 0,00 0 0 0,00
Otros 23 6 13 3 0,57 10 10 0,43
Total/Media 357 492 1,38 103 0,29

Analizando la Tabla 1, se observa que la industria maderera es la que acumula el mayor
nimero de accidentes, mientras que la agroalimentaria, a pesar de sufrir menos
explosiones estd en cabeza en cuanto a nimero de heridos y fallecimientos.

También en otros paises europeos se han producido accidentes relativos a explosiones por
polvo de diferente procedencia. En julio de 2015, en una fabrica de Bosley (Reino Unido)
tenia lugar un accidente grave en un molino de harina de madera en el que se realizaba el
procesado de la madera hasta obtener un polvo fino usado para fabricar suelos laminados.
Este polvo generd una explosion que destruyd por completo las instalaciones, como se
observa en la Figura 9, y dejé un resultado de més de 30 heridos y 4 trabajadores fueron
encontrados muertos entre los escombros. Esta colosal explosion tuvo lugar tras haberse

producido previamente sendos incendios en 2010 y 2012 en la misma fabrica. (Amyotte,
2014)
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Figura 9. Fotografia de la destruccion provocada por la explosion en la fabrica de suelos laminados de Bosley (UK).
(Amyotte, 2014)

En Espafia también se han producido accidentes de este tipo, tanto en la industria

maderera como en otras, por ejemplo, la agroalimentaria.

Destacan la explosion sucedida en abril de 2005 en la fabrica de harina Harinas Porta, en
Huesca, que se aprecia en la Figura 10, resultando en la destruccion total de la misma, 19
heridos, 14 de ellos de gravedad y 5 fallecidos. El suceso tuvo lugar cuando un rayo cayo
sobre un silo que almacenaba harina provocando la explosion de este y alcanzando a los
trabajadores que se encontraban en las zonas cercanas al mismo. (Heraldo de Zaragoza,
2015)
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Figura 10. Fotografia de la fabrica de Harinas Porta tras la explosion. (Synthesis Fire Expert, 2005).

Otro accidente de este tipo tuvo lugar la fabrica de piensos COPISO en Soria en junio de
2013, donde tres trabajadores resultaron heridos, uno de ellos de gravedad cuando
realizaban labores de mantenimiento soldando con un grupo electrégeno en el interior de
un silo en el que se almacenaba maiz. Aunque en ese momento el silo se encontraba vacio

41



1. Introduccidén

y ventilado, se produjo una pequenia condensacion de polvo organico que fue suficiente
para causar la explosion. (Europa Press, 2013)

También en septiembre de 2016 ocurrieron una explosion y un posterior incendio en un
silo de la fabrica de produccion de parqué de la empresa Wood Manners en Torrelavega
(Cantabria). Los hechos tuvieron lugar cuando se produjo un estallido en el interior de un
silo que contenia polvo depositado, Figura 11, donde se encontraban trabajando tres
operarios. Como resultado uno de ellos resulto ileso, otro sufrié heridas y quemaduras
leves, mientras que el tercero quedo atrapado en el interior del silo, sufrié quemaduras
muy graves y fallecid a las pocas horas en el hospital. (Diaz, 2016)
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Figura 11. Fotografia de las labores de rescate de la persona herida en el interior de la fabrica. (Diaz, 2016)

Mas recientemente, en marzo de 2023 se ha producido en Burgos un incendio en un
almacén agricola que contenia paja, destinada a la fabricacion de pellets. Dicho incidente
tuvo lugar en una nave de la empresa Molifibra, que se dedica a la molienda y granulacion
de la paja de trigo y cebada y al empacado de paja picada y prensada. No se registraron
heridos, ya que en el lugar donde se produjeron las llamas no habia nadie trabajando en
ese momento. Sin embargo, la estructura metalica de la nave sufri6 serios dafios. (Diario
de Burgos, 2023)

Estos son solo algunos ejemplos de la multitud de accidentes que tienen lugar fruto de
explosiones generadas por nubes de polvo. Existen bases de datos a nivel internacional
que recogen los distintos accidentes que producen explosiones, registrando el origen de
las mismas, sus causas, el lugar donde se han producido, etc. Casos como los que se han
presentado parecen mas que suficientes para poner de manifiesto la peligrosidad del polvo
como combustible.
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2. Objetivos

El objetivo principal de este estudio es la caracterizacion de los distintos combustibles en
forma de polvo que pueden dar lugar a la generacion de atmosferas explosivas.

Como medio para conseguir este objetivo principal se plantean una serie de propdsitos
secundarios que permitiran alcanzar una identificacion completa de las caracteristicas y
propiedades de las sustancias pulverulentas que se van a analizar durante esta
investigacion.

- Se van a estudiar pardmetros y condiciones que resultan determinantes en la
clasificacion de los distintos tipos de polvo en funcién de su probabilidad para
provocar una explosion.

- Se va a analizar la estructura microscépica de los polvos combustibles para poder
comparar las diferencias existentes respecto a la de aquellos polvos que no
presentan poder como combustibles.

- Se van a emplear distintas técnicas para conocer como se produce la degradacion
térmica de las muestras a nivel interno o molecular, registrando los procesos de
intercambio de calor que tienen lugar y también a nivel externo, analizando el
proceso que ocurre desde que se genera la atmosfera explosiva y entra en contacto
con la fuente de ignicion hasta que sucede la ignicion o explosion del polvo. Las
técnicas empleadas permitiran conocer las diferencias existentes en cuanto al
empleo de diferentes fuentes de ignicién o cudl es la concentracion mas baja de
polvo combustible que genera una explosion.

- Se van a estudiar muestras procedentes de distintos sectores industriales, como el
procesado y transformacion de la madera, el sector agroalimentario y la industria
cosmética. Ademads, se realizaran algunas pruebas adicionales con productos
diversos (sustancias quimicas, materiales poliméricos y algunos metales). Esta
variedad tan extensa de muestras pulverulentas permitird tener una vision mas
amplia de las caracteristicas fisicoquimicas que tienen los polvos explosivos.

- Se empleardn sustancias consideradas inertes o no combustibles que seran
adicionadas a materiales en polvo que producen explosiones con el objetivo de
conocer como afectan a la reaccion de ignicion y comprobar si es posible la
inhibicidn de las explosiones por este método.

Como resultado de este estudio se pretende alcanzar un conocimiento acerca de la
formacion de atmdsferas explosivas por polvo que permita poder extrapolar los resultados
obtenidos a partir de las muestras analizadas a otras muestras, de modo que conociendo
sus caracteristicas fisicoquimicas se pueda realizar una prediccion sobre su explosividad
o no y clasificar los polvos combustibles segiin su mayor o menor sensibilidad a la
ignicion dadas sus propiedades.
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Como fin ultimo se considera que este trabajo puede resultar de ayuda e interés en los
distintos sectores industriales mediante la advertencia de los peligros potenciales de los
diversos productos, de manera que se puedan adoptar las medidas preventivas necesarias
para evitar la formacion de atmosferas explosivas.
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3. Atmosferas
explosivas

En la norma UNE 60050-426 (AENOR, 2009) se define como atmosfera explosiva
aquella mezcla con aire, en condiciones atmosféricas, de sustancias inflamables en forma
de gas, vapor, polvo, fibras o particulas la cual, tras la inflamacion, permite una
propagacion autosostenida. De manera que, se denomina al espacio donde esta mezcla
puede producirse como zona ATEX (ATmésfera EXplosiva).

No se aplica este término cuando el riesgo de explosion viene dado por la existencia de
sustancias inestables, como explosivos o productos pirotécnicos, o cuando la mezcla
combustible se encuentra en condiciones diferentes a las atmosféricas normales. Estas
condiciones se refieren a la presion y temperatura habituales en el ambiente de trabajo, es
decir, entre 0,8 y 1,1 bar para la presion y entre -20 y 60 °C para la temperatura. De
manera que, no se considera atmoésfera explosiva el ambiente dentro de un recipiente a
presion, pero si si se produce una fuga de un combustible desde un almacenamiento a
presion hasta un lugar de trabajo que se encuentra en condiciones atmosféricas. Se indica
adicionalmente que el contenido de oxigeno en el aire debe ser, como norma general de
un 21 % v/v. (Escuer Ibars y Garcia Torrent, 2005)

Para que se produzca una explosion no basta con unas condiciones ATEX, que involucran
tanto al combustible como al comburente, sino que, como se ha indicado anteriormente,
esta mezcla explosiva necesita que exista una fuente que inicie la ignicion. Es por esto
que, en las zonas con posibilidad de generarse atmdsferas explosivas se debe trabajar con
especial seguridad y asegurarse de que los equipos de trabajo que se empleen no sean
susceptibles de convertirse en una potencial fuente de ignicion por generar llamas o
chispas durante su uso, o desprender cantidades elevadas de calor. Las zonas
correspondientes deberan incluir la sefial que se indica en la Figura 12.

Figura 12. Aviso de zona de la atmosfera explosiva ATEX.
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Son muy diversas y numerosas las normas técnicas y disposiciones legales que recogen
las caracteristicas con las que deben contar los lugares de trabajo, asi como los equipos a
emplear en las llamadas zonas ATEX.

De esta forma, se entienden como zonas ATEX todos aquellos lugares que contengan la
presencia de gases, vapores, polvos o nieblas en concentracién adecuada para generar una
explosion, ademas de todos los emplazamientos en los que se trabaje con polvos y fibras,
como son cereales, azlcar, cacao, leche en polvo, especias y harinas, carbon y coque,
polvo de madera, azufre, productos metalicos, fibras sintéticas o algodon entre otros,
siempre que se encuentren en cantidad suficiente. Se incluyen, por tanto, las zonas de
trabajo, manipulacion y almacenamiento de industrias alimentarias, madereras, quimicas
o farmacéuticas; las zonas en las que se producen, procesan, manipulan o empaquetan
polvos metélicos ligeros como aluminio o magnesio, y también plantas de fabricacion,
tratamiento o procesado de fibras o textiles, como el algodon. (INSHT, 2010)
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3.1 Clasificacion por zonas

Entre todas estas zonas se debe establecer una clasificacion en funcion de la mayor o
menor probabilidad de formacion de atmosfera explosiva en las mismas. Para ello se
distinguen tres zonas diferentes, que se recogen en la Tabla 2, y de esta clasificacion
dependen las medidas de prevencion y proteccion a adoptar, que serdn mas estrictas
cuanto mayor sea la probabilidad de que se puedan generar atmosferas explosivas.

Tabla 2. Zonas segun el nivel de peligrosidad de los lugares en los que existe probabilidad de que se forme una
atmosfera explosiva. (De Gea, 2007)

La atmosfera explosiva viene dada por una mezcla de aire con:

Gases o vapores inflamables Muestras de polvo inflamables
Zona 0 Zona 20

Lugar o area donde existe una atmosfera explosiva presente frecuentemente. Es la
zona de mayor probabilidad de explosion.

Zona 1 Zona 21

Lugar o area de trabajo en la que, de manera ocasional, pueden darse condiciones
ATEX.

Zona 2 Zona 22

Lugar o area de trabajo donde puede darse la formacion de una atmosfera explosiva
pero rara vez sucede y si sucede, se produce durante periodos cortos de tiempo.

Para realizar esta distincion entre zonas y con ellas las medidas a adoptar, se deben
determinar las caracteristicas del polvo combustible, que es uno de los objetivos
perseguidos con este estudio, a continuacion, se debe tener en cuenta el disefio de la
instalacion y el proceso industrial a desarrollar, estableciendo medidas preventivas como
procesos cerrados o sistemas de aspiracion local que reduzcan la generacion de polvo
combustible en la medida de lo posible.

También han de tenerse en cuenta las fuentes de escape, es decir, los lugares por donde
el combustible puede escapar produciendo la mezcla explosiva con el aire, siendo las
zonas mas proximas a estas fuentes de escape las que mayor probabilidad de que se genere
una atmosfera explosiva presentan. Segln los tipos de escape se puede distinguir entre:

- Escape continuo: si se da de manera continua, durante mucho tiempo o bien,
durante pequefios periodos, pero muy frecuentemente, generando zonas 20 y
siendo habituales en silos 0 molinos en los que se introducen o generan polvos.

- Escape primario: puede darse de forma ocasional formando zonas de tipo 21,
como sucede en el interior de algunos equipos de extraccion.
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- Escape secundario: no es algo esperable en condiciones de normalidad. Cuando
se produce dura periodos cortos y es poco frecuente. Generan zonas 22 como las
que se pueden dar en la parte exterior de un deposito de polvo.

Ademas, las capas de polvo que pueden acumularse también son susceptibles de crear
una mezcla explosiva con el aire, por lo que los lugares en los que puedan generarse
también deben clasificarse como zona ATEX, ya que, conllevan no solo el peligro de
formar nubes explosivas en su mezcla con el aire causando explosiones secundarias, sino
también el riesgo adicional de la generacion de incendios si son sometidas a temperaturas
elevadas, pudiendo producirse la igniciéon del polvo en capa. (Fernandez et al., 2003;
Herrero, 2007)
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3.2 Extension de las zonas ATEX

Ademas de la clasificacion de los distintos espacios como ATEX o no y su inclusiéon en
un tipo de zona ATEX u otro en funcion de la probabilidad y duracion del ambiente
explosivo que se pueda generar, también resulta importante conocer la extension de la
misma, es decir, la distancia desde la fuente y en cualquier direccion, en la que se
considera que existe riesgo de explosion.

La mayor o menor extension de dicha zona varia segun la peligrosidad y sensibilidad a la
ignicién, por lo que depende, en gran parte, de los valores de los pardmetros que se
trataran mas adelante y que determinan la explosividad de la mezcla polvo/aire. De forma
que, cuanto mayor sea la peligrosidad o la probabilidad de explosion, mas grande sera la
zona considerada como ATEX. Algunos de estos factores decisivos en la extension de la

zona peligrosa son el tamafio de particula, la concentracion de polvo o su contenido en
humedad.

Habitualmente, para los lugares considerados ATEX debido a la presencia de polvo
combustible, se estima una distancia de un metro en torno a la fuente de escape y hasta el
suelo o cualquier superficie sélida. Si el polvo se deposita formando acumulaciones o
capas, se extiende la zona considerada peligrosa hasta el limite en el que exista polvo
depositado.

De los tres tipos de zonas ATEX para polvos explosivos que se pueden distinguir segiin
la frecuencia con la que se genera un ambiente peligroso, la extension de zona 20, la
considerada de mayor probabilidad de explosion, incluye el interior de los equipos y los
conductos en los que esta presente de manera frecuente o continua la mezcla explosiva
de polvo/aire. Estas condiciones se consideran incompatibles con el desarrollo de
cualquier actividad, por lo que esta prohibido que exista una zona 20 en un lugar de
trabajo.

En cuanto a la zona 21, abarca desde el interior de las maquinarias donde se procesan los
productos en polvo que pueden generar una mezcla explosiva polvo/aire y todos aquellos
lugares que se encuentren a un metro de distancia en cualquier direccidn, salvo en el caso
de que exista en dicha area alguna estructura como paredes o muros que limiten la
difusion del polvo, en cuyo supuesto, dicho elementos suponen los limites de la zona.

Finalmente, la zona 22, como sucedia con la 21, depende de las caracteristicas propias de
la mezcla, aunque de forma genérica se considera una extension de un metro a partir del
lugar en el que finaliza la zona 21 alrededor de la fuente de escape, variando también en
base a la presencia de estructuras o de los efectos meteoroldgicos si se encuentra al aire
libre. De manera que, generalmente, una zona 21 no confinada o limitada espacialmente,
vendra rodeada a continuacion por una zona 22.

En la Figura 13 se puede observar un plano de un emplazamiento real de un aserradero
con las diferentes zonas de riesgo de formacion de atmosferas explosivas.
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Figura 13. Plano de un aserradero con identificacion de las distintas zonas de peligro ATEX, elaborado por la
empresa Atmosferas Explosivas (www.atmosferasexplosivas.es) en base a un emplazamiento real.

Hay ocasiones en las que la extension de las distintas zonas se considera despreciable.
Esto sucede cuando la zona 20 es menor a 1 dm?, si la zona 21 tiene un volumen inferior
a 10 dm> o en el caso de que la zona 22 no supere los 100 dm?. (Herrero, 2007)
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4. Parametros
determinantes de la
explosividad

Existen una gran variedad de materiales de procedencias muy diferentes que pueden
convertirse en combustibles que participen o generen una combustion o una explosion,
pero para ello existen una serie de factores que influyen de forma determinante en que la
ignicion se produzca o no y la magnitud que alcanza en caso de producirse.

Entre estos factores se distinguen cinco tipos:

- Los relativos a las caracteristicas del combustible.

- Las condiciones externas que rodean a la posible reaccién.

- Los pardmetros que determinan la sensibilidad a la ignicién.
- Los que influyen en la severidad de la misma.

- Los relacionados con la susceptibilidad térmica.

4.1 Caracteristicas del polvo combustible

No todos los materiales que se encuentran finamente divididos en forma de particulas de
polvo son susceptibles de generar mezclas explosivas con el aire, sino que solo aquellos
que cumplan con unas determinadas condiciones resultaran potencialmente explosivos.
Estos requisitos determinantes para que un material pueda producir una atmoésfera
explosiva son:

4.1.1 El tamaiio de particula

La determinacion del tamafio de grano o granulometria de los distintos materiales resulta
fundamental para conocer su peligrosidad, ya que la diferente proporcion de los distintos
tamafios de particula influye profundamente en la explosividad.

Jespen (2016), considera que la maxima inflamabilidad de las nubes de polvo tiene lugar
cuando el tamafio medio de las particulas esta por debajo de 75 pm.

Cuanto mas finos sean estos granos con mayor facilidad se propagara la llama cuando se
produzca la ignicién y, ademas, dado su pequefio tamafio, también su masa se vera
reducida, por lo que seran capaces de permanecer mas tiempo en suspension, facilitando
la formacion de mezclas explosivas con el aire durante periodos de tiempo mas largos.
(Dudarski et al., 2015)
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Sin embargo, se debe tener en cuenta que, si las particulas de polvo son muy pequefias y
la generacion de residuos procedentes de la combustion de compuestos volatiles no tiene
un efecto impulsor en la reaccion, entonces, la reduccion del tamafio de las particulas no
afectara a la explosividad de la muestra.

4.1.2 La humedad del material

Se define en la norma UNE-EN 844 (AENOR, 2020a) como la masa de agua expresada
en porcentaje que la muestra contiene en su interior respecto a su masa anhidra. Esta
humedad se estabiliza entorno a un valor que se denomina humedad de equilibrio y que
depende de la humedad y la temperatura ambientales.

Esta cantidad de agua contenida en la muestra influye en su explosividad de forma
determinante por distintos motivos, el primero es que incrementa el peso del polvo,
haciendo que sea mas dificil que permanezca en suspension y dificultando la formacion
de atmdsferas explosivas. Ademas, obstaculiza la propagacion de las explosiones,
actuando incluso como inhibidor e impidiendo que esta se produzca si el contenido en
agua es suficientemente elevado. Esto es debido a que, si la humedad de un material es
baja, el agua es eliminada de forma rapida cuando se produce un aumento de temperatura
en presencia de una fuente de energia, sin embargo, a medida que la cantidad de agua en
el interior de la muestra aumenta, resulta mucho méas complicado eliminarla en su
totalidad, de forma que, cuanto mayor es la humedad menor probabilidad de que la
explosion tenga lugar. (De la Mata, 2011)

4.1.3 La forma de las particulas

La estructura microscopica de las particulas también es un factor importante en la
explosividad del polvo. Generalmente, a mayor superficie expuesta, mejor sera la
propagacion de la llama y, por tanto, mas peligroso sera el material. (Cashdollar, 2000)

Como ya se ha indicado anteriormente, las particulas méas grandes son ineficientes en la
propagacioén de la Ilama siendo las porciones mas finas las que aumentan la peligrosidad
de la muestra. De igual modo, las particulas con mayor relacion de superficie por unidad
de masa, lo que se conoce como superficie especifica, reaccionan mas rapido. Por
ejemplo, al comparar muestras fibrosas de madera con otras esféricas, son las primeras
las que, en las mismas condiciones de ensayos, presentan energias y temperaturas
minimas de ignicién mas bajas. (Lee et al., 2016)

Se considera, por tanto, que ademas de la granulometria de las particulas, la forma de
estas también es clave, resultando que las porciones de tamafio mas pequefio y formas no
esféricas son mas peligrosas por alcanzar en la explosion valores de presion maxima mas
elevados. (Amyotte et al., 2012)
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4.2 Condiciones externas que rodean a la reaccion

Para que se produzca una reaccion de combustion que puede dar inicio a una explosion,
existen méas elementos aparte del combustible que deben ser tenidos en cuenta:

4.2.1 Las condiciones ambientales

El estado fisicoquimico de un combustible estd influido de forma inevitable por las
condiciones del lugar que lo rodea. Una temperatura ambiental alta reduce la cantidad de
oxigeno disponible para la combustion y al mismo tiempo favorece que las muestras
contengan menos agua en su interior. Ambos efectos incrementardn la severidad de la
explosion. (Larrad, 2016)

4.2.2 La fuente de ignicion

Tal y como se indica en la norma UNE-EN 1127-1 (AENOR, 2020b) existen distintos
tipos de fuentes que pueden dar lugar a una explosion cuando entran en contacto con una
atmosfera explosiva de polvo en suspension. Estas pueden ser llamas, chispas o corrientes
eléctricas, diferentes tipos de radiaciones o superficies calientes y se diferencian por
alcanzar temperaturas mas o menos elevadas, generar unas energias distintas y abarcar
mayores 0 menores volumenes de muestra.

Dadas estas variaciones entre las fuentes, la explosion puede darse o no en las mismas
condiciones en funcién de la fuente que esté presente, variando de forma importante la
severidad de la misma en caso de producirse. Abbasi y Abbasi (2007) sefialan un total de
doce causas que pueden desencadenar una explosién de polvo:

- Llamas y calor directo.

- Trabajos en caliente: operaciones como la soldadura o corte generan calor y
pueden provocar la ignicion sobre todo con polvos con temperatura de ignicion
por debajo de 200 °C.

- Material incandescente: pequefias particulas humeantes u otros materiales
incandescentes procedentes de sistemas de combustion pueden generar una
explosion de polvo en el interior de los equipos o en algunos conductos y
recipientes conectados.

- Superficies calientes: equipos con una superficie caliente, como tuberias de vapor
o lamparas eléctricas pueden provocar la ignicion de una capa de polvo.

- Chispas electrostaticas: las descargas electrostaticas de los equipos eléctricos son
capaces de provocar una chispa que, a su vez, puede encender una nube de polvo.

- Chispas eléctricas: que se producen de forma normal con el uso de interruptores
o relés, o bien, cuando algunos equipos eléctricos no funcionan correctamente,
son capaces de iniciar una ignicion.

- Chispas de friccion: pueden producirse cuando existe el roce de un solido con otro
y, ademas, el calentamiento inducido por la friccion también puede elevar la
temperatura del polvo.
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- Chispas de impacto: generadas por herramientas manuales metélicas sobre una
superficie metalica, de manera que, dicha superficie se calienta y el calor se
transfiere al polvo.

- Autocalentamiento: es la combustidén espontanea que puede producirse debido a
reacciones exotérmicas como las de oxidacion. Esta combustion puede deberse a
que la velocidad de reaccién aumente con la temperatura o bien a que se
produzcan reacciones autocataliticas que pueden acelerarse debido a la
produccion de un catalizador o a la eliminacion de un inhibidor.

- Electricidad estética: puede generarse por el movimiento o la manipulacién de
polvo en algunos equipos como molinos o cintas transportadoras, dando como
resultado la produccion de chispas.

- Rayos.

- Ondas de choque.

Todas estas fuentes de ignicién difieren en términos de temperatura, energia y potencia.
Para reproducir el efecto de estas fuentes en los ensayos de laboratorio se emplean
comunmente resistencias o arcos eléctricos generados de forma controlada, de manera
que las condiciones se asemejen a las producidas por el contacto con superficies que se
encuentran a altas temperaturas en el caso de la resistencia, o bien a corrientes eléctricas
o chispas en el caso del arco. En este Gltimo, es posible ademas variar la duracion de la
transmision de energia para que sea mas 0 menos continua durante la formacion de la
nube explosiva o, por el contrario, para que solamente genere chispas de corta duracion.

Las diferencias existentes entre estas dos fuentes empleadas radican no solo en la
temperatura alcanzada o la energia generada, sino también en la superficie y el tiempo de
contacto entre la fuente y el polvo combustible. La resistencia eléctrica permanece
encendida durante todo el proceso de formacion de la nube explosiva y ademas abarca
una superficie mayor dentro del recipiente de ensayo (por similitud con la situacion real
que se quiere reproducir). Sin embargo, el arco eléctrico abarca un espacio mucho mas
pequefio dentro del recipiente de ensayo, por lo que el contacto con la muestra de polvo
se reduce, siendo ain menor este contacto en el caso de las chispas de corta duracion.

4.2.3 La presencia de inertizantes o inhibidores

Una mezcla de polvo y aire que rena todas las caracteristicas de humedad, tamafio de
particula etc., para ser explosiva puede resultar inhibida en presencia de un material en
forma de gas u otro polvo que actie como inertizante.

Los gases inertes como nitrogeno o dioxido de carbono actian disminuyendo la
concentracion de oxigeno en el aire hasta lograr que sea insuficiente para que la ignicién
tenga lugar, impidiendo asi que la explosion se produzca. (Larrad, 2016)

En el caso de inhibidores solidos, en ocasiones se emplean sales, como el bicarbonato de
sodio que, mezcladas con el polvo combustible, reducen la velocidad de propagacion de
la Ilama en muestras explosivas. (Chen et al., 2017)
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De esta forma, adicionando polvo no combustible o inerte al polvo combustible se
consigue reducir el riesgo de explosidn o mitigar sus consecuencias en caso de producirse
(Amyotte, 2006), ya que estos inertizantes actian aumentando la energia y temperatura
minima necesaria para que la ignicion se produzca, de manera que, dificultan la reaccion
pudiendo llegar a imposibilitarla. (Bu et al., 2020)

El empleo de inhibidores y su efecto en el polvo combustible se desarrollara de forma
mas amplia posteriormente en este estudio.

4.2.4 La turbulencia

Se denomina asi a los movimientos aleatorios que el aire produce y juega un papel
importante en la generacion de una explosion de polvo y en la severidad de la misma. Por
norma general, cuando la turbulencia de las nubes de polvo es alta se requieren mayores
energias y temperaturas para provocar la ignicion, aunque también esta turbulencia
provoca explosiones mas violentas. (Larrad, 2016)
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4.3 Parametros que determinan la sensibilidad a la
ignicion
Esta sensibilidad se relaciona con la facilidad de un material o combustible concreto para

comenzar la ignicion en presencia de una fuente de ignicion. Esta tendencia a la
inflamacion se valora teniendo en cuenta tres factores:

4.3.1 La Temperatura Minima de Ignicion

Es el valor méas bajo de temperatura que puede provocar que la muestra comience la
ignicién. En su determinacion se pueden distinguir dos métodos que se encuentran
recogidos en la norma UNE ISO/IEC 80079-20-2 (AENOR, 2017): la Temperatura
Minima de Ignicion en nube (TMI nube) y en capa (TMI capa).

En el método de nube se dispersa una pequefia cantidad de polvo en un horno a una
temperatura constante que se va aumentando o disminuyendo hasta encontrar el punto en
el que comienza la inflamacion, resultando este valor imprescindible para conocer las
temperaturas méaximas de trabajo que se pueden alcanzar en areas con atmdsferas
potencialmente explosivas. Si la TMI nube es baja, mas facilmente se podra inflamar el
combustible y producirse una explosion.

Para la determinacion de la TMI capa se procede siguiendo la misma normativa que para
el ensayo de nube; en este caso se deposita sobre una placa eléctrica cuya temperatura
estd controlada con un termopar, una capa de polvo cuyo espesor se puede ir variando.
La temperatura de la placa se va aumentando o disminuyendo hasta obtener el valor méas
bajo que da lugar a la ignicién de la capa.

4.3.2 El Limite Inferior de Explosividad o la Concentracion Minima
Explosiva de la mezcla

Como ya se ha sefialado al hablar del proceso de combustion, los combustibles cuentan
con unos limites de explosividad, es decir, existe un intervalo de concentraciones para la
mezcla de polvo y aire en la que serd explosiva. Cuando no se alcanza el limite inferior
de ese intervalo o se sobrepasa el superior, no existe riesgo de explosion. Las
concentraciones comprendidas entre el limite de explosividad inferior y superior se
denominan rango de explosividad.

Conocer ambos limites resulta fundamental, sin embargo, trabajar por encima del Limite
Superior de Explosividad (LSE) supondria emplear una cantidad muy alta de combustible
a partir de la cual la mezcla deja de resultar peligrosa, por lo que, en la practica es mucho
mas Gtil conocer el Limite Inferior de Explosividad (LIE).

Este limite inferior también puede expresarse como Concentracién Minima Explosiva
(CME), que hace referencia a la densidad de particulas de polvo en su mezcla con el aire
y se expresa en unidades de masa por unidad de volumen de aire, siendo el valor mas bajo
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de concentracion de polvo capaz de iniciar la ignicion cuando entra en contacto con la
fuente de ignicién correspondiente. Cuando un combustible presenta un valor bajo del
LIE o de la CME, la probabilidad de que la explosiéon se produzca, aumenta. La
determinacion de este valor se hace siguiendo la norma UNE-EN 14034-
3:2006+A1:2011. (AENOR, 2011)

Cuando la concentracion de polvo en el aire se encuentra en el rango de explosividad, la
severidad de la explosion dependera de la concentracion. En el intervalo entre ambos
limites, la severidad se representa como una campana de Gauss, cuanto méas se acerque a
los limites, menos severa o destructiva sera la explosion, es decir, con valores de
concentracion cercanos a la CME, la presion de explosion serd pequefia y, en
consecuencia, la explosion tendra poca repercusion. Segun se aleje de ese valor de CME,
la severidad de la explosién aumentara hasta alcanzar un punto maximo.

4.3.3 La Energia Minima de Ignicion

Segun se recoge en lanorma UNE ISO/IEC 80079-20-2 (AENOR, 2017), este parametro
se relaciona con el valor méas bajo de energia, expresado en mJ, que debe aportar la fuente
de ignicion para que se produzca la inflamacion de la mezcla més inflamable de una
mezcla explosiva. En las nubes de polvo, este valor depende de factores ya mencionados,
como las condiciones ambientales, la humedad de las muestras, el tamafio de particula,
etc., de forma que la Energia Minima de Ignicion puede variar en un rango muy amplio.
Suelen localizarse entre 10 y 100 mJ, pero también es posible encontrar valores mas bajos
(en torno a 1 mJ) cuando las temperaturas externas son elevadas y en presencia de gases
inflamables, en el extremo superior pueden superar los 1000 mJ. En la Figura 14 se
observan los distintos rangos de energia en los que se sitdan las Energias Minimas de
Ignicidn de diferentes tipos de materiales.

Energia Minima de Energia proporcionada
Ignicién de los por las fuentes de
materiales (mJ) ignicion (mJ)

1000 CHISPAS DE 1000

SOLDADURA'Y
CHISPAS DE
IMPACTO EN

MOLINOS

POCO
PROBABLE

100

100

CHISPAS DE
MOLIENDA

POCO POCO
PROBABLE PROBABLE DESCARGAS
ELECTROSTATICAS
Y CHISPAS

POR IMPACTO

0,1

0,1

0,01 0,01

FUENTES DE
IGNICION USADAS
EN LA PRACTICA

GASES POLVOS

Figura 14. Energia minima de ignicion de diferentes materiales. (Jespen, 2016).
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4.4 Parametros que determinan la severidad de la
explosion

En relacion a los distintos factores que se han explicado hasta el momento y que
determinan la explosividad o no de un material, se puede afirmar que una explosion de
polvo solo se produce si existen al mismo tiempo una mezcla explosiva de polvo/aire con

las caracteristicas adecuadas, se dan las condiciones ambientales propicias y existe una
fuente de ignicidn capaz de aportar suficiente energia.

Ademaés de estos elementos, resulta muy importante conocer qué factores influyen en la
severidad de la explosion, es decir, cuales son los pardmetros que permiten valorar su
gravedad en caso de producirse, por ejemplo, si se produce una explosion, ésta tendra
unas consecuencias mayores si tiene lugar en un espacio cerrado o confinado frente a si
se produce al aire libre.

Los parametros que permiten conocer la severidad de la explosion son:

4.4.1 La Concentracion Limite de Oxigeno

Esta concentracion representa el porcentaje mas bajo de oxigeno que debe estar presente
en el aire, necesario para que se produzca la ignicién con una concentracion determinada
de polvo en suspension. Este limite se calcula en la situacion méas peligrosa, es decir,
cuando la concentracién de polvo es la mas adecuada para causar una explosion. Cuando
la concentracion de oxigeno va descendiendo la severidad de la explosidn también va
bajando, hasta llegar un punto, que para la combustion de madera se ha establecido
experimentalmente en una concentracion de un 14 % de oxigeno, a partir de la cual no
puede mantenerse la ignicion, siendo dicha concentracion el valor critico para el proceso.
(Back 111 et al., 2000)

4.4.2 La Presion Maxima de explosion

Recibe este nombre de presion maxima (Pmax), segun la norma UNE ISO/IEC 80079-20-
2 (AENOR, 2017), la diferencia entre la presion existente en el momento en el que se
inicia la ignicion y la presion mas alta alcanzada durante la explosién, es decir, el
incremento producido a causa del proceso de explosion. Cuanto mayor es la presion
alcanzada en la explosion, mayor sera la gravedad de la misma.

4.4.3 El tiempo de retardo

Es un pardmetro, definido en la norma UNE ISO/IEC 80079-20-2 (AENOR, 2017), que
normalmente no es tenido en cuenta y sin embargo puede resultar clave en el desarrollo
de una explosion. El retardo es el tiempo que transcurre entre el comienzo de la dispersion
de la muestra de polvo en el aire y el momento de la descarga o generacion de la chispa
que acttia como fuente de ignicion y que produce la explosion. La severidad de explosion
depende en gran medida de este valor.
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4.4.4 La constante caracteristica o indice de deflagracion

Esta constante que se representa como Kmax 0 Kst, se calcula con la velocidad méaxima de

aumento de presion a cada concentracion de polvo y el volumen de la instalacion en la
ar
daT
de Kmax se distinguen cuatro clases de explosion, recogidas en la Tabla 3.

que se produce la explosion mediante la formula K,,,5,, = ( ) - v/3. Segln el valor
max

Tabla 3. Diferentes clases de explosion dependiendo del valor de Kmax. (De Gea, 2007)

Explosividad Kmax (bar-m/s) Tipo de explosion
St0 ‘ 0 No se produce
St1 | 0-200 Débil
St2 ‘ 201-300 Considerable / Grave
St3 ‘ >300 Muy grave

La gran mayoria de los polvos combustibles se engloban dentro de la explosividad del
tipo St 1. En la Tabla 4 se recogen algunos ejemplos de los tipos de explosion provocados
por cada tipo de polvo.

Tabla 4. Ejemplos de Kmax en distintos polvos. (Jespen, 2016)

Polvo p;-r?ir::] Slr;o(ﬂfn) (balfrr-nr;x/s) Tipo de explosion
Polvo de madera 43 102 St 1 — Débil
Harina de soja 20 110 St 1 — Débil
Carbon 29 117 St 1 — Débil
Almidon de arroz 18 190 St 1 — Débil
Polvo de aluminio 22 400 St 3 — Muy grave
Magnesio 28 508 St 3 — Muy grave

En la Tabla 5 se muestran los rangos en los que pardmetros como el LIE, la Pmax 0 las
TMI pueden variar en funcion de los tipos de polvo y las caracteristicas fisicas
(granulometria y humedad) de cada muestra concreta. (Larrad, 2016)

Tabla 5. Pardmetros para distintas muestras de polvo. (Jespen, 2016)

Polvo (;L'fg) (F;”;X) (b;Tr?mX/s) TMInupe °C)  TMlcapa (°C)
Polvo de madera 30-60 8,9-10,5 130-190 420-520 310
Polvo de carbdn 30 8,5 140 430 240

Azlcar 30 9,0 123 370 400

Arroz 60 6,7 91 510 450

Harina de trigo 60-125 8,0-9,3 139 440 440
Celulosa 125 8,9 56 480 270
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4.5 Parametros relacionados con la susceptibilidad
térmica

En algunos casos, existen materiales que pueden dar lugar a procesos de oxidacion y
autocalentamiento, por lo que se deben tener en cuenta factores relativos al

comportamiento térmico y la probabilidad de autocombustion de una mezcla de polvo y
aire concreta. Entre estos parametros se encuentran:

4.5.1 La termogravimetria

Esta prueba, también llamada TGA (por sus siglas en inglés, Thermogravimetric
Analysis) consiste en someter a la muestra a un calentamiento, registrando las pérdidas
de masa, para conocer a qué temperaturas se producen las distintas reacciones. Este
proceso utiliza el calor para forzar reacciones y cambios fisicos en los materiales,
proporcionando una medicion cuantitativa del cambio de masa asociado a la
deshidratacion, descomposicion, la transicion, oxidacion y la degradacion térmica de una
muestra con el tiempo y la temperatura. De modo que, en muestras de tipo organico en
las que el proceso de combustion comienza con su descomposicion en materia volatil, la
pérdida de peso puede utilizarse para su caracterizacion, estableciendo una relacion entre
la temperatura a la que se produce la descomposicién y el componente estructural
degradado. (Liu et al., 2019)

4.5.2 La Calorimetria Diferencial de Barrido

La calorimetria también conocida como DSC (por las siglas en inglés de Differential
Scanning Calorimetry), es una prueba similar y complementaria a la TGA que consiste
en registrar los intercambios de calor que se producen en una muestra de polvo cuando es
sometida a una rampa de temperatura comparando con una referencia que no contiene la
muestra. Valores de temperatura bajos para los distintos procesos suponen una mayor
susceptibilidad a la autocombustién. (De Gea, 2007)

4.5.3 El indice de Maciejasz

Dicho pardmetro se obtiene en relacion a la reactividad respecto al oxigeno de las
sustancias organicas contenidas en el combustible, pudiendo medir asi su tendencia a la
autoinflamacion. Cuando este indice de Maciejasz (IM) presenta un valor mayor a 10,
existe riesgo de autocombustion. (De Gea, 2007)
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4.5.4 La Temperatura de Emision de Volatiles inflamables

Este valor, también llamado TEV, permite conocer cémo de facil les resulta a las
sustancias organicas degradarse térmicamente produciendo sustancias volatiles, sensibles
a la ignicion y que aceleran la inflamacion de la muestra. Valores bajos de esta
temperatura hacen que aumente la probabilidad de explosion. (De Gea, 2007)

4.5.5 La energia de activacion

Esta energia, conocida como E,, permite caracterizar diferentes muestras de polvo y hace
referencia a la energia necesaria para que la reaccion de combustion se inicie. Al igual
que con los anteriores parametros, cuanto menor es este valor mas facilmente comenzara
la reaccion y mayor seré el riesgo de ignicion. (De Gea, 2007)
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5. Estudio de muestras
recogidas en la industria

Las muestras que se han obtenido para este estudio y que tienen procedencias muy
diferentes se van a estudiar clasificandolas en cinco categorias, que se analizaran por
separado, dependiendo de la industria en la que se han recogido:

Polvo de madera de distintas especies.
Productos agroalimentarios.
Productos cosméticos.

Otros productos explosivos.
Estandares e inhibidores de explosion.

Tras caracterizar todas estas muestras se describiran también las mejoras realizadas en el
tubo Hartmann empleado para realizar las explosiones.
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5. Estudio de muestras recogidas en la industria
Capitulo I: Polvo de madera

I.1 Introduccion

I.1.1 Estructura y composicion quimica de la madera

La madera es un material de tipo anisotropico, es decir, sus propiedades varian en funcion
de la direccion en la que se examine, algo que es debido a la estructura de las células de
la madera. Al analizar la madera a nivel microscopico se pueden observar paredes
vegetales solidas que hacen que la madera sea un material muy importante a nivel
estructural. Estd compuesta por fibras y conformada por muchos tipos de células
diferentes que se organizan formando tejidos que llevan a cabo las distintas funciones
basicas que el arbol necesita para sobrevivir. Entre ellas, la conduccion de la savia, que
se transporta por unos conductos en forma de canales o tubos que aportan a la madera su
estructura resistente. Estas células alargadas en forma de tubos se encuentran dispuestas
de manera paralela al eje del arbol y pueden variar en longitud, forma, espesor de las
paredes y dimensiones interiores. Ademads, también existen otro tipo de células que se
colocan de forma perpendicular a las anteriores y en el sentido radial del tronco, y reciben
el nombre de radios lefiosos. (Paz, 2008)

Esta estructura se observa con facilidad cuando se toman imagenes con un microscopio
electronico como en la Figura 15.

Figura 15. Fotografia tomada por Microscopia Electronica de Barrido (MEB) de una muestra de pino Soria (x200
ampliaciones).
Los distintos cortes o procesos a los que se somete la madera hacen que se destruya su
estructura dificultando la observacion de los tubos o canales, Figura 16 A. Cuanto mas
destruida esté la madera, su estructura serd cada vez menos regular, dando lugar a
particulas mas pequefias, que pierden la forma tubular caracteristica, algo que se observa
en la Figura 16 B, correspondiente a una muestra de MDF (Medium Density Fiberboard).
El MDF o paneles de fibras de media densidad, es un material que se obtiene después de
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un tratamiento de desfibrilado de la madera, por lo que la estructura de la muestra cambia
casi por completo, siendo dificil apreciar la presencia de tubos o canales.

Figura 16. Fotografias tomadas por MEB. A - Muestra de pino insigne (x200 ampliaciones). B - Muestra de MDF

(x200 ampliaciones).

Las caracteristicas estructurales y los cambios en las mismas que suceden cuando la

madera pasa por distintos tratamientos pueden suponer un factor a tener en cuenta en el
comportamiento del polvo de madera ante una posible fuente de ignicion y, por tanto,
determinar su menor o mayor peligrosidad.

En lo que a la composicion quimica se refiere, la madera esta compuesta por los cuatro
elementos orgdnicos mas significativos, principalmente por carbono y oxigeno, con
hidrégeno y nitrégeno en menor medida, que se encuentran unidos entre si formando los
tres componentes principales de la madera: celulosa, lignina y hemicelulosa. (Presa,

2015)

- Celulosa: es el principal componente estructural de la madera. Procede de la
glucosa y puede llegar a suponer hasta un 50 % del total de la composicion de la
madera. Se trata de un polimero lineal cuya formula es (CsH100Os5)n con un valor
de n de 200 mondmeros. Su funcion es la de servir de armazon y aguante a la
estructura ya que es resistente a los agentes quimicos e insoluble a la mayoria de
los disolventes.

- Lignina: es un polisacarido que supone cerca del 25 % de la composicion total
de la madera. Su formula varia segin la especie de madera, presentando la
siguiente estructura para el pino CoH7920240(OCH3)o92. Su labor es
impermeabilizar y endurecer las estructuras fibrilares.

- Hemicelulosa: es un polimero con menor grado de polimerizacion que la celulosa
y supone cerca del 20 % del total de la estructura. Se forma a partir de los
monomeros (CsHgO4)n y (CsHgO4)n . Su funcién es mantener aglomeradas las
microfibrillas, evitando fisuras en la madera. (Paz, 2008)

Ademas, en una proporcion mucho menor también se pueden encontrar resinas, taninos,
grasa, etc.
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En funcién de la dureza, se puede clasificar la madera en dos tipos:

- Maderas duras: aquellas que proceden de arboles de un crecimiento lento. Tienen
una densidad mayor, lo que permite que soporten las inclemencias meteoroldgicas
mejor que las maderas blandas. Provienen de arboles caducifolios que tardan afios
e incluso siglos en alcanzar una madurez adecuada para ser cortados. Esto provoca
que sean maderas escasas en comparacion con las blandas, lo que incrementa su
coste. Se suelen utilizar en la fabricacion de muebles o vigas de viviendas, también
se emplean para realizar tallas de madera. Son ejemplos de maderas duras el roble
o el nogal.

- Maderas blandas: se incluyen bajo este nombre los arboles que pertenecen a la
orden de las coniferas. Este tipo de madera no tiene una durabilidad tan grande
como la de las maderas duras y carecen de veteado, lo que las hace menos
atractivas. Sin embargo, pueden usarse en trabajos especificos ya que presentan la
gran ventaja de ser mas ligeras, su manipulacion es mas sencilla (a pesar de que
producen una cantidad mayor de astillas) y su precio es mucho menor. Por
ejemplo, es una madera blanda la procedente del cedro rojo, que tiene repelentes
naturales contra plagas de insectos y hongos, por lo que es muy utilizada en
exteriores. El pino o el chopo también pertenecen a este tipo de maderas. (Paz,
2008)

En cuanto a los procesos quimicos, la madera tiene un calor de combustion de entre 15-
20 mJ/kg. De este calor, entre la mitad y dos terceras partes se liberan a través de las
llamas, mientras que el resto lo hace mediante la combustion lenta, siendo la celulosa el
componente que mas contribuye a la combustion en llamas, ya que genera una gran
cantidad de volatiles. Tras la ignicion, la mayoria del oxigeno del ambiente es consumido
por la llama, produciéndose una descomposicion térmica posterior a la ignicion en
ambiente muy viciado, motivo por el cual las llamas suelen ser muy grandes al principio,
pero se van debilitando a medida que las porciones de madera més profundas son
pirolizadas. (Bartlett et al., 2019)

En la Figura 17 se puede observar el proceso completo de degradacion de la madera, que
combina procesos de transmision de calor, como la radiacion inicial y la conveccion
posterior hacia el interior de la madera.
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Figura 17. Esquema de la degradacion fisica de la madera. (Bartlett et al., 2019)

69



5. Estudio de muestras recogidas en la industria
Capitulo I: Polvo de madera

I.1.2 Las transformaciones y usos de la madera

La madera es una materia prima esencial por sus multiples aplicaciones y sus propiedades
fisicoquimicas. Puede emplearse como elemento estructural en la construccion de
infraestructuras ya que se puede combinar facilmente con todos los demds materiales de
construccion como elemento decorativo u ornamental. También se utiliza como fuente
energética dado que su proceso de combustion genera una gran cantidad de calor y energia
de una manera relativamente limpia y sostenible, tratindose de un recurso renovable en
la produccion energética. (Presa, 2015)

Esta variedad en las aplicaciones hace que la madera sea un material que resulta
importante en varios sectores. En el primario, en el que se engloban empresas cuya
actividad esta relacionada con la obtencidon de recursos naturales, es decir, el
aprovechamiento directo de los bosques, o en el sector secundario, donde se hace la
transformacion de materia prima a producto elaborado. Del procesamiento de la madera
se ocupa la industria maderera, que parte del tronco cortado y termina con la produccion
de objetos de uso cotidiano como muebles, pellets que se usan para la generacion de calor
o derivados de la madera, como la obtencion de celulosa para la fabricacion de papel.

Estas transformaciones tan numerosas y variadas modifican la estructura de la madera y
generan distintos productos intermedios y subproductos, en muchas ocasiones en forma
de polvo, que pueden suponer un riesgo. La primera transformacion involucra distintos
procesos que son necesarios para convertir los troncos cortados o la madera en rollo en
productos con valor comercial a emplear en actividades posteriores, aunque no se traten
de un consumible para el ptblico, sino que serdn sometidos a una segunda transformacion
para obtener el producto final. Algunos procesos que tienen lugar en esta fase son: el
descortezado, que genera piezas grandes o virutas y es el paso inicial de la transformacion,
en el que se elimina la corteza de los troncos junto con otras impurezas, y el aserrado, con
el que comienza la transformacion mediante la realizacion de cortes con distintas sierras
que pueden ser manuales, de cinta, de disco, etc. y que producen desde virutas hasta polvo
de diverso tamaio de grano. (Morales, 2019)

En la Figura 18 se puede observar una sierra de corte multiple.

Figura 18. Fotografia de una sierra de corte multiple.
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Los procesos de corte o aserrado son las operaciones mas comunes en la transformacion
primaria de la madera y en muchos casos se realizan en instalaciones de pequeiio tamafio
que, aunque trabajan con el producto en verde, es decir, procedente de la naturaleza y sin
haber sido secado, pueden producir cantidades de polvo muy grandes, con el riesgo que
esto representa en la generacion de atmosferas explosivas. (Larrad, 2016)

El ultimo de los procesos que se realiza durante la transformacion primaria es el secado
de las piezas, para reducir o eliminar el agua contenido en la madera de manera natural o
que se afiade para facilitar su corte. Este proceso dara lugar a piezas mas secas, siendo la
humedad un parametro que influye de manera fundamental en la peligrosidad de ignicién
o explosion, como ya se ha explicado con anterioridad, de modo que este secado aumenta
el riesgo de formacion de atmosferas explosivas.

Tras el secado comienza la transformacion secundaria, que es el proceso que permite
obtener piezas de madera con caracteristicas adecuadas respecto a su espesor y
dimensiones para la generacidon del producto final. En esta fase se incluyen procesos que
dan lugar a la generacion de polvo, pero a diferencia de lo que sucedia con las operaciones
que se realizaban en la primera transformacion, ahora la madera con la que se trabaja
presenta una humedad mucho menor, de manera que el polvo producido serd mas seco y,
por tanto, mas peligroso. Estos procesos incluyen el moldurado, el cepillado o el
taladrado, que generan polvo con diversas granulometrias, sin embargo, es el lijado, que
sirve para eliminar imperfecciones o salientes, la operacion mas peligrosa por generar el
polvo mas fino. (Castello et al., 2009)

En todos los procesos que se han descrito se generan, en mayor o menor medida,
particulas de polvo de madera que han de ser tenidas en cuenta a la hora de adoptar
distintas medidas de proteccion y prevencion. (Santiago et al., 2013)

1.1.3 La madera en la industria de Castilla y Leon

Tras la transformacion inicial de la madera existen cuatro subsectores principales a los
que puede destinarse: la industria del mueble, la de derivados de la madera, la silvicultura
y la industria papelera. En Castilla y Leodn, el subsector de derivados de la madera para la
produccion de tableros es el mas importante en cuanto a demanda de madera y las
empresas productoras de tableros suponen el 23 % de la produccién espafiola. Por el
contrario, no hay muchas empresas productoras de pasta de papel en la comunidad.
Dentro de la segunda transformacion, se puede encontrar una gran variedad de empresas,
entre ellas las que se dedican al uso de la madera como material de construccion o
estructural, como puede ser el caso de las carpinterias, en las que, ademés de madera, se
emplean productos como son disolventes, resinas o colas que pueden suponer un riesgo
mucho mayor que la propia madera a nivel de explosividad. (Diaz y Acuiia, 2000)

Por este motivo, se va a estudiar en este trabajo la industria de transformacion primaria
de la madera y los peligros que puede generar en ella el polvo de madera.

Atendiendo a los datos proporcionados por el Directorio Central de Empresas (Instituto
Nacional de Estadistica, 2022), en 2021 existian en Castilla y Leon 711 empresas
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dedicadas a la madera y el corcho, por lo que se trata de un sector con un peso econémico
importante en la comunidad, suponiendo mas de un 7 % del total de las 9735 empresas a
nivel nacional que se dedican a esta actividad. En la Figura 19 se recoge un grafico de
barras con la distribucion de industrias de madera y el corcho, por comunidades
autoénomas, ocupando Castilla y Ledn el quinto lugar a nivel nacional.
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Figura 19. Relacion de empresas dedicadas a la industria de la madera por Comunidad Autonoma. (Instituto
Nacional de Estadistica, 2022)
Del total de 711 empresas, 168 se dedican al aserrado y cepillado de la madera,
suponiendo casi un 16 % del total nacional (1077 empresas relacionadas con el aserrado
y cepillado), lo que convierte a la region en la segunda comunidad con mayor potencial
en este campo, solo por detras de Galicia.

Este elevado niimero de empresas dedicadas a la explotacion de la madera se explica
gracias a que Castilla y Leon presenta el porcentaje mas alto de superficie forestal de todo
el pais, suponiendo el 17,19 % de total nacional, como se recoge en la Figura 20. (Junta
de Castilla y Ledn, 2017)

Resto CCAA: Andalucia: 16,46 %
20,21%

Catalufia:
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Figura 20. Relacion en porcentaje (%) de la superficie forestal por Comunidad Autonoma. Las comunidades que no
aparecen especificadas se encuentran en porcentajes inferiores al 3 %. (Junta de Castilla y Leon, 2017)

72



5. Estudio de muestras recogidas en la industria
Capitulo I: Polvo de madera

Dentro de la comunidad, el terreno forestal se divide en el monte maderable, que es aquel
que se dedica a la produccion de madera, el monte abierto que se emplea para labrar o
cultivar y el monte lefioso, cuyo aprovechamiento es para lefia o pastoreo. (Junta de
Castilla y Leon, 2017)

La distribucion de la superficie forestal por provincias en el afio 2016 aparece recogida
en la Tabla 6, expresada en hectareas (ha).

Tabla 6. Superficie forestal en hectareas (ha) por provincias de Castilla y Leon. (Junta de Castilla y Leon, 2017)

Terreno Monte Monte Monte
Forestal Maderable Abierto Leiioso
(ha) (ha) (ha) (ha)
Avila 240 333 85038 59 694 95 601
Burgos 383 517 251978 131 345 194
Leon 765 814 231 069 226 724 308 021
Palencia 135390 56 475 49 731 29 184
Salamanca 461 658 51415 397 120 13123
Segovia 184 820 117 802 35769 31249
Soria 440 555 404 959 3 464 32132
Valladolid 113 142 77 876 15436 19 830
Zamora 195 129 70 969 15873 108 287
CASTII:LA Y 2920 358 1347 581 935 156 637 621
LEON

En la Tabla 6 se observa que Burgos, provincia en la que se desarrolla el presente estudio,
es la cuarta en cuanto a terreno forestal en la Comunidad, con cerca de 400 000 hectareas
y la segunda, solo por detras de Soria, en superficie de monte maderable.

I.1.4 Los riesgos del polvo de madera

Se ha realizado una revision de documentos y guias que alertan acerca de los peligros que
surgen cuando se trata la madera de forma industrial. Se citan a continuacion, a modo de
ejemplo, parte de los trabajos que se han encontrado sobre el tema, como el Manual de
buenas prdcticas en prevencion de riesgos laborales en el sector de la madera (UGT La
Rioja, 2008), el Manual Badsico de Prevencion de Riesgos Laborales de la familia
profesional: Madera, mueble y corcho (Region de Murcia, 2010) o la Guia de buenas
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practicas de lucha contra el ruido en la industria de la madera (Junta de Andalucia,
2013).

En ellas se recoge que el polvo de madera, cuando se encuentra en suspension en el aire
puede ser inhalado con relativa facilidad, que aumenta cuanto menor es el tamafno del
mismo. Que estas particulas entren en el sistema respiratorio puede producir
enfermedades de distinto alcance, desde la neumoconiosis, que esta reconocida como
enfermedad profesional en el sector de la madera, el asma, la bronquitis crénica y hasta
el cancer nasal. Sin embargo, existe un denominador comun en estos estudios, que es el
escaso o inexistente tratamiento del riesgo de generacion de atmosferas explosivas por la
presencia de polvo de madera, siendo el poder como combustible de este polvo algo sobre
lo que, en general, se tiene una conciencia mucho menor que respecto a los peligros para
la salud. Se puede afirmar que el polvo de madera es un potente agente combustible que,
si se cumplen las condiciones ya mencionadas con anterioridad respecto a la presencia de
un comburente y una fuente de ignicion, puede dar lugar a una explosion.
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1.2 Equipos empleados y pruebas realizadas

I.2.1 Toma de muestras

Para llevar a cabo este estudio se han recogido muestras de polvo que provienen de
diferentes operaciones del proceso de la transformacién de la madera en la industria y
procedentes de algunas de las especies mas frecuentes en la sierra burgalesa, como son:

- Pino insigne (Pinus radiata).

- Pino Soria (Pinus sylvestris L).

- Roble francés (Quercus petraea).

- Roble hungaro (Quercus frainetto).

- Mezcla de pino y roble.

- Fibras de tableros de densidad media (MDF).

Esta variabilidad en los tipos de muestras y en los procesos hacen que las caracteristicas
relativas al tamafio de particula o humedad también sean muy diversas, lo que conlleva
que los datos obtenidos abarquen un rango méas grande de posibles variantes y sean mas
completos.

1.2.2 Pruebas de caracterizacion

Las pruebas realizadas tienen como objetivo caracterizar los distintos tipos de polvo de
madera y determinar la influencia de las particularidades de cada muestra en su
comportamiento respecto a la generacion de atmosferas explosivas en su mezcla con el
aire en presencia de una fuente de ignicion. Para ello se va a comenzar determinando las
caracteristicas de las muestras y después se llevaran a cabo pruebas cualitativas de
inflamabilidad.

De los parametros que se han explicado que influyen en la explosividad del polvo se han
seleccionado algunos para caracterizar las muestras de este estudio.

De los relativos al polvo combustible se han determinado:

- El tamafio de particula o granulometria: este parametro se obtiene mediante un
proceso de tamizado que separa la muestra en porciones de distinto tamafio,
mediante el cual se realizara la clasificacion granulométrica. Antes de comenzar
a emplear los tamices, la muestra se seca durante un dia en una estufa a
temperatura constante de 40 °C con el proposito eliminar gran parte del agua que
contiene, evitando que se formen agregados y facilitando el tamizado. Se emplea
una temperatura baja para el secado, de modo que se consigue evitar la sequedad
total del polvo que haria que el peso de las particulas fuera tan pequefio que
dificultaria la labor de los tamices, que basan su eficacia en la accion de la
gravedad, de manera que las particulas de polvo con un peso demasiado bajo no
llegan a depositarse, manteniéndose en suspension entre los tamices y haciendo
casi imposible su separacion por tamanos.
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El tamizado consiste en tomar una bateria de tamices, en este caso de acero
inoxidable de 200 mm de didmetro de la marca FILTRA, con pasos de luz o
tamafio de apertura de cada rejilla de 32, 63, 125, 250, 320, 400, 500, 630 y 1000
pum, que se pueden observar en la Figura 21. Estos tamices se colocan formando
una torre ordenada de manera decreciente respecto al tamafo de rejilla y se
deposita una cantidad conocida y suficiente de muestra en el primer tamiz.
Mediante un proceso sencillo de vibracion/agitacion y ayudado por la accidon de
la gravedad, se hace pasar la muestra por los distintos tamices de forma que cada
particula va quedando retenida en uno u otro segun su tamafo.

" . - - 4 B
Figura 21. Fotografia de los tamices empleados en la determinacion granulométrica.

Asi se establece la clasificacion de las distintas porciones mediante el método
pasa/no pasa para cada uno de los tamices y, mediante la pesada de la cantidad de
muestra retenida en cada tamiz, se puede elaborar un perfil granulométrico con el
que obtener el tamafio medio de particula, como el de la Figura 22.
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Figura 22. Perfil granulométrico de una muestra de polvo de madera con un tamainio medio de 70 um.
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Humedad de la muestra: resulta importante conocer la cantidad de agua que se
encuentra contenida en la estructura del polvo de madera recogido. Para ello se
emplea el método de diferencia de pesada por secado, que consiste en determinar
el contenido en agua de la muestra por la diferencia de peso entre la masa inicial
y la masa final de la misma tras ser calentada a una temperatura de 103 °C,
siguiendo el método recogido en la norma UNE-EN 13183-1 (AENOR, 2002). En
este caso se emplea el Analizador de humedad MB90 de Ohaus Corporation, que
se observa en la Figura 23, que pesa la muestra inicial y la calienta mediante un
sistema de lamparas haldgenas hasta la temperatura indicada, manteniendo dicha
temperatura hasta que se alcanza una pesada estable, momento en el que se ha
perdido toda el agua contenida en la muestra. La pantalla del equipo muestra
entonces el contenido de humedad expresado en porcentaje en peso (%).

Figura 23. Fotografia del equipo analizador de humedad empleado para medir la humedad de las muestras.

Forma de las particulas: para conocer la forma de las particulas se lleva a cabo la
Microscopia Electronica de Barrido (también llamada MEB o SEM por sus siglas
en inglés). Esta técnica consiste en tomar fotografias de gran resolucion mediante
la incidencia de un rayo laser sobre las muestras, de manera que, tras la proyeccion
del laser, si las muestras son conductoras pueden formar una imagen, que permite
observar con detalle la estructura microscopica del polvo. (Universidad de
Burgos, 2020)

Como el polvo de madera no es conductor de la electricidad es necesario
recubrirlo de una fina capa de un metal conductor (oro), proceso que puede verse
en la Figura 24 A y que se realiza con el equipo Emitech 500. En la Figura 24 B
se observan los portamuestras con el oro ya depositado.
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Figura 24. Fotografias de los equipos. A — Emitech 500 para depositar oro sobre las muestras. B — Portamuestras
con oro depositado.

Tras el recubrimiento con oro, las muestras se introducen en el microscopio
electronico y se observan individualmente, pudiendo alcanzar una ampliacion de
10 000 aumentos y tomar medidas de la imagen ampliada para conocer las
dimensiones de las particulas observadas. El equipo empleado es el Microscopio
Electronico de Barrido JEOL JSM-6460LV, que se observa en la Figura 25.

Figura 25. Fotografia del Microscopio Electronico de Barrido JEOL JSM-6460LV.

Este microscopio trabaja empleando un haz de electrones que forma una imagen
de alta resolucion y permite observar con detalle la morfologia de las particulas,
midiendo, ademds, su tamafo. Al introducir las muestras el microscopio
electronico se realiza un barrido con electrones acelerados a través del cafion, en
lugar del haz de luz que emplean los microscopios clasicos. El detector del equipo
recoge y mide los electrones generados en la interaccion con la superficie de la
muestra y genera una imagen en la que se observan caracteristicas superficiales
diferenciando formas, texturas, estructuras, etc., de cada tipo de polvo de madera
analizado.
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1.2.3 Pruebas de sensibilidad a la ignicion

De los parametros relativos a la sensibilidad a la ignicion se han estudiado:

La Temperatura Minima de Ignicion en nube (TMI nube): para medir este valor
se emplea el equipo MIT-3 de Anko Trading Ltd., Figura 26. Este esta compuesto
por un horno, en el que se introduce una pequenia cantidad de muestra que es
dispersada en su interior y se ve sometida a las altas temperaturas a las que se
encuentra el equipo, siguiendo el procedimiento recogido en la norma UNE-EN
ISO/IEC 80079-20-2 (AENOR, 2017). Esta prueba es de una duracion corta, por
lo que los datos obtenidos son aplicables, sobre todo a los equipos industriales en
los que el polvo esta presente como nube durante periodos pequeiios.

Para determinar la TMI nube se establece una temperatura inicial de 500 °C, una
presion de aire de 0,5 bar, que dispersa la muestra y una cantidad de muestra de
0,5 g. Estos parametros han sido fijados tras realizar varias pruebas previas en las
que se variaba tanto la presion como la masa de muestra, seleccionando finalmente
como valores 0ptimos aquellos que generaban una explosiéon mas vigorosa.

La prueba comienza fijando estos parametros y la temperatura de 500 °C. En caso
de no producirse la ignicion, la temperatura se va aumentando en intervalos de 20
°C hasta que la ignicion se produzca, alcanzando como méximo 1000 °C. Si con
la temperatura inicial y los valores 0ptimos de presion y masa de polvo se genera
explosion, se va reduciendo la temperatura 20 °C cada vez hasta que tras tres
intentos a una temperatura no se produzca la ignicion de la muestra. Siendo la
TMI nube la temperatura mas baja a la que se produce la inflamacién.

Figura 26. Fotografia del equipo MIT3 para la determinacion de la TMI nube.

Temperatura Minima de Ignicion en capa (TMI capa): para conocer este
parametro se emplea el equipo LIT-3 de Anko Trading Ltd., Figura 27. En este
caso, el método de trabajo es similar y también se sigue la UNE-EN ISO/IEC
80079-20-2 (AENOR, 2017), pero en lugar de disponer de un horno, la fuente de
ignicion es una placa calefactora que se calienta a una temperatura controlada por
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termopares y sobre la cual se deposita una capa de polvo cuyo grosor se puede
variar entre ensayos. Para ello se fija una temperatura inicial de 400 °C que se va
disminuyendo o aumentando en intervalos de 20 °C en funcion de si se produce
ignicion o no, hasta encontrar una temperatura a la cual, tras realizar tres pruebas
consecutivas, no se genera inflamacion. En ese caso se eleva 10 °C la temperatura
para reducir el intervalo con la prueba previa y se realiza nuevamente el ensayo.
El objetivo es determinar la temperatura mas baja a la que una capa de polvo de
un grosor determinado es capaz de producir una llama al estar en contacto con una
superficie caliente.

Figura 27. Fotografia del equipo LIT-3 para la determinacion de la TMI capa.

Concentracion Minima Explosiva (CME): el método empleado en este estudio
consiste en usar un Tubo Hartmann para realizar el calculo de esta concentracion.
(Andrews et al., 2016) Las normas de referencia para el procedimiento son la
norma americana E1515-14 (ASTM, 2022) y dos normas UNE 22333 (AENOR,
1990) y 22335 (AENOR, 1992), las cuales establecen un método de trabajo para
la determinacion de la Concentraciéon Minima Explosiva de polvo de carbén, que
se adapta para el polvo de madera.

Entre las distintas normas existen algunas variaciones leves, pero, en cualquier
caso, el procedimiento consiste en realizar pruebas sucesivas a concentraciones
de polvo decrecientes empleando la misma fuente de ignicion.

Se parte de una concentracion de 100 g/m? que se va variando en funcion de si la
muestra da lugar a una explosién o no, modificando en 10 g/m? cada vez. Si se
produce explosion o generacion de llama mayor a 10 cm se va reduciendo la
cantidad de la muestra hasta encontrar una concentraciéon en la que, en tres
ensayos consecutivos, no se produzca inflamacién del polvo. En este estudio se
ha pesado la cantidad de polvo afiadida y se ha recalculado posteriormente la
concentracion, conociendo el volumen del tubo Hartmann (0,00257 m?).
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1.2.4 Pruebas de susceptibilidad térmica

De los parametros relativos a la susceptibilidad térmica se han estudiado:

Analisis termogravimétrico (TGA): en esta prueba se mide la pérdida de masa de
la muestra mientras es sometida a un aumento de temperatura progresivo, en este
caso desde la temperatura ambiente (en torno a 25 °C) hasta 800 °C, realizando el
proceso dos veces por cada muestra, una con atmdsfera de nitrégeno y otra con
introduccion de oxigeno.

El equipo empleado es el TGA Q50 de TA Instruments, que se puede ver en la
Figura 28.
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S

Figura 28.Fotografias del equipo TGA Q50 de TA Instruments para termogravimetrias.

Para el caso de la madera los tres principales procesos que se observan con este
analisis tienen que ver con la pérdida de los tres compuestos mas abundantes que
componen su estructura. La combustion de la hemicelulosa, que tiene lugar entre
los 250 y los 350 °C, en ocasiones se solapa con el inicio de la combustion de la
celulosa, que se produce entre los 300 y los 400 °C y finalmente, la lignina, que
no suele observarse en la termogravimetria en atmosfera de nitrogeno, y que con
oxigeno se produce habitualmente entre los 430 y los 500 °C. La diferencia entre
ambas atmosferas radica en que, generalmente, en la de oxigeno, al ser €éste un
oxidante mas potente, los procesos de combustion se producen a temperaturas mas
bajas que en la de nitrogeno y existen ciertas combustiones que se producen con
el oxigeno que el nitrogeno no es capaz de provocar.

Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC por sus siglas en inglés): en esta prueba
se compara el calor que absorbe o desprende la muestra de polvo de madera
introducida en una cépsula, en relaciéon a una referencia que consiste en una
capsula vacia que no contiene muestra. Este intercambio de calor se registra a
medida que se va incrementando la temperatura desde la ambiental, en torno a 20
°C, hasta 500 °C, con el fin de conocer los distintos procesos endotérmicos y
exotérmicos que sufre el polvo de madera durante su combustion. El equipo
empleado es el DSC Q200 de TA Instruments que aparece en la Figura 29.
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Figura 29. Fotografia del equipo DSC Q200 de TA Instruments para calorimetrias.

Como sucedia en la TGA, se observan varios procesos a diferentes temperaturas
que corresponden con la descomposicion de los componentes de la madera, pero
en este caso la medicion se realiza en términos de intercambio de calor,
encontrando picos que suponen maximos y se relacionan con procesos de
liberacion de energia o exotérmicos, aumentando el calor en el sistema y otros
picos que dan lugar a minimos de energia correspondientes a procesos
endotérmicos, en los que la muestra absorbe calor del medio.

Este andlisis se realiza en una atmoésfera de nitrégeno, observando en el caso de la
madera un primer pico entre 300 y 350 °C que genera a un maximo de calor, es
decir, un proceso exotérmico y que se asocia al proceso de combustion de la
hemicelulosa. A continuacion, entre 350 y 400 °C, tiene lugar otro proceso que se
relaciona con la combustion de la celulosa, que en ocasiones aparece solapado al
primero y toma calor del medio para producirse y, por Gltimo, un nuevo proceso
exotérmico entre 425 y 475 °C, durante la combustion de la lignina.

Ademas, aparece un proceso endotérmico muy pronunciado en torno a 100 °C
correspondiente a la pérdida de agua de la muestra, que requiere del calor del
medio para que la deshidratacion se produzca.

1.2.5 Pruebas cualitativas de inflamabilidad

El equipo empleado es un tubo de metacrilato, basado en una modificacion del tubo
Hartmann, cuyas caracteristicas técnicas se definen en la UNE-EN ISO/IEC 80079-20-2
(AENOR, 2017) y que se puede observar en la Figura 30 A y B. Consiste en un recipiente
cilindrico con un didmetro interno de 70 = 5 mm que cuenta con una camara de
combustion de 1,2 L y un sistema de dispersion de polvo en forma de hongo. La
dispersion tiene lugar gracias a la insercion de aire generado por un compresor que
permite poner en suspension a la muestra, depositada inicialmente en el fondo del equipo.
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Las fuentes de ignicidon que se van a emplear son una resistencia eléctrica que simula la
presencia de superficies calientes o rozamientos en la industria y un arco eléctrico que
genera chispas, como las que podrian generarse en la industria en ciertas instalaciones o
al trabajar con herramientas de corte. En este estudio se ha usado una resistencia de
alambre de una aleacion de niquel-cromo (conocida comercialmente como Nicrom) de un
diametro aproximado de 1,2 mm y una longitud de 470 mm. Este material alcanza
temperaturas por encima de los 400 °C. (Klippel et al., 2013)

En cuanto al arco eléctrico, consiste en dos electrodos en forma de agujas, entre las cuales
se genera una diferencia de potencial con ayuda de una fuente de suministro eléctrico
GETI GLPS 3020. (Figura 30 B)

i - !
Figura 30. A —Fotografia del equipo de explosion, basado en una modificacion del tubo Hartmann con una
resistencia eléctrica como fuente de ignicion. B — Detalle de arco eléctrico como fuente.

1.2.6 Pruebas adicionales

Ademas de todas las técnicas mencionadas para la determinacion de distintos pardmetros
que influyen en la explosividad, también se han realizado otras pruebas y técnicas que
aportan informacion adicional, como son:

- Espectroscopia de Infrarrojos: se han llevado a cabo pruebas de espectroscopia de
reflectancia total atenuada con transformada de Fourier (ATR-FTIR), que es una
técnica que permite medir los espectros infrarrojos de soélidos y liquidos
empleando un espectrofotémetro con transformada de Fourier JASCO FT-IR
4200 y un accesorio ATR PRO ONE Single-reflection14, con cristal de diamante
PKS-DIF, para medir asi la reflectancia total atenuada. Con dicho
espectrofotometro es posible realizar un barrido de las longitudes de onda entre
4000 y 400 cm™. Para realizar las medidas se deposita una pequefia cantidad de
muestra de polvo sobre el elemento de reflexion interna al cual el haz infrarrojo
del equipo se dirige con un angulo mayor que el angulo critico, de manera que la
luz infrarroja sufre una reflexion interna. Esta luz, al interaccionar con los

&3



5. Estudio de muestras recogidas en la industria
Capitulo I: Polvo de madera

distintos elementos y grupos funcionales que componen la muestra, genera
vibraciones o frecuencias de resonancia caracteristicas, que son registradas
formando un espectro que varia en funcion de los distintos enlaces que presente
la estructura. Esta técnica se emplea por tanto para caracterizar estructuralmente
el polvo y comparar las distintas muestras entre si.

Fotografias con camara termografica: para ello se emplea una camara
termogréafica FLIR E75 con la que se puede medir la temperatura alcanzada por la
fuente de ignicion, la muestra o las llamas durante una explosion. La camara
captura diferentes niveles de luz infrarroja, invisible a la vista humana, que
irradian los objetos de forma proporcional a su temperatura y convierte esta
radiacion en imagen, asignando a cada valor de temperatura un tono de color,
siendo la gama del azul o violeta el correspondiente a las bajas y pasando a
amarillos, naranjas y rojos a medida que esta temperatura aumenta.

Videos con camara lenta: al igual que con la camara termografica, se realiza esta
prueba para obtener mas informacion acerca del proceso de explosion de las
muestras, para ello se graban videos a camara lenta recogiendo 180 frames por
segundo (fps) con el objetivo de poder analizar con detalle como tiene lugar el
proceso desde la dispersion inicial de las particulas de polvo hasta que finaliza la
explosion.
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1.3 Resultados obtenidos y discusion

1.3.1 Procedimiento de trabajo
El procedimiento de trabajo seguido con todas las muestras ha sido el siguiente:

1) Caracterizacion de las muestras con su humedad, y tamizado para conocer el tamafio
medio de particula, separando alicuotas de cada muestra para obtener distintas porciones
en funcion de su tamafio de particula.

2) Realizacion de las pruebas cualitativas de inflamabilidad con las distintas alicuotas de
cada muestra, empleando el Tubo Hartmann, con el objetivo de determinar si dan o no
dar lugar a una explosion.

3) Determinacién de la Concentracion Minima Explosiva en las muestras que han
producido explosion, empleando el mismo tubo Hartmann, pero reduciendo la cantidad
de muestra.

4) Caracterizacion estructural tanto de las muestras, mediante la Microscopia Electronica
de Barrido y la Espectroscopia Infrarroja, como del proceso, mediante los analisis TGA
y DSC, para observar y explicar las diferencias entre las muestras que dan lugar a la
explosion y las que no.

5) Determinacién de las Temperaturas Minimas de Igniciéon en capa y nube de las
muestras que han producido explosion, con el objetivo de caracterizar la mayor o menor
sensibilidad a la explosion de dichas muestras.

6) Realizacion de pruebas complementarias para conocer el proceso de explosion.

1.3.2 Resultados de la caracterizacion de las muestras

Se ha realizado una caracterizacién inicial de las muestras seleccionadas de entre todas
las recogidas para la realizacion de las distintas pruebas. En la Tabla 7 se recogen los
datos obtenidos.

Tabla 7. Caracteristicas de las distintas muestras de madera recogidas.

Proceso en el aue se Tamanfio Humedad en el
Tipo de madera q promedio de momento de la
recoge la muestra ] .
particula (um) recogida (%)
MDF Lijado 70,40 7,39
Roble francés Filtros de bandas 144,08 9,95
Pino insigne Tubos de aspiracion 265,15 10,34
Pino Soria | DePositado sobre las 288,61 10,61
tuberias
Mezcla de roble y Corte 378,60 9,64
pino

Roble hungaro Corte 921,21 9,37
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1.3.3 Resultados de las pruebas cualitativas de inflamabilidad

Se comienza realizando los Ensayos cualitativos de inflamabilidad en el tubo Hartmann
empleando la resistencia eléctrica como fuente de ignicion, ya que aporta una mayor
energia y tiene una superficie de contacto con la muestra mas grande que el arco eléctrico,
de manera que, para las mismas condiciones de mezcla explosiva, la resistencia es mas
proclive a generar una explosion. De esta manera, se probaran todas las muestras y
alicuotas con la resistencia como fuente y solo aquellas que exploten se probaran también
con el arco.

En la realizacion de las pruebas cualitativas de inflamabilidad se emplea un estandar de
referencia que se trata de un polvo explosivo que permite comparar el resto de muestras
con ¢l, se trata del lycopodium o licopodio, polvo que procede de las semillas de una
planta similar al helecho. Esta sustancia es recogida por la norma alemana VDE 0170-
20-2 (Verband Deutscher Elektrotechniker, 2013) como estandar de calibracion para la
determinacion de Energias Minimas de Ignicion en equipos que generan chispas. Se ha
adquirido comercialmente con el nombre Lycopodium de Sigma-Aldrich y se ha
caracterizado con su tamafio medio de particula, de 11,21 um y su humedad, que es de
un 4,92 %.

Antes de comenzar a realizar pruebas con las muestras de polvo de madera, se emplea el
estandar de forma previa a cada tanda de ensayos para comprobar el correcto
funcionamiento del equipo y la uniformidad de los resultados. Ademas, se realizan
pruebas con dos porciones tamizadas para comparar el comportamiento en funcion del
tamafio de particula, los resultados se recogen en la Tabla 8.

Tabla 8. Resultados de los Ensayos cualitativos de inflamabilidad realizados con el Licopodio.

LICOPODIO
Producto sin
Porcion <32 um  Porcion 32-63 um tamizar
(11,21 um)
Concentracion
Minima Explosiva 97,48 116,98 136,47
(g/m’)
TMI nube (°C) 460 460 460
TMI capa (°C) - 300 290
Humedad mdaxima de
explosion (%) ) 29,00 20,76
Humedad mdxima de
ignicion (%) } 30,27 23,30
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Tanto para el estandar como para el polvo de madera de las distintas muestras y alicuotas
de cada muestra se ha establecido una concentracion fija (alrededor de 580 g/m?) para
poder comparar los resultados entre muestras. Para determinar esta concentracion 6ptima
se han realizado una serie de pruebas iniciales variando la cantidad de muestra empleada
hasta obtener esta concentracion como la que da lugar a la explosion mas vigorosa.

Una vez establecida la masa de muestra a emplear, se han probado las muestras de las
distintas especies, realizando inicialmente la prueba de explosividad de la muestra con su
humedad original y sin tamizar, es decir con su tamafio de particula de recogida sin haber
separado porciones de distinta granulometria.

Si se produce explosion, se humedece la muestra y se vuelve a probar hasta encontrar la
cantidad de agua que debe contener la muestra para que la explosion no se produzca. Si
no se ha producido la explosion inicial, se procede de manera contraria, se va secando la
muestra hasta obtener el contenido de humedad con el que la muestra explota. De este
modo se obtendra un valor que se llamard humedad maxima de explosion y nos permite
conocer la influencia que el contenido de agua en la estructura de la muestra tiene en la
explosividad del polvo de madera. Se hard lo mismo con la generacion de llama, se
registrard la humedad maxima de ignicion, es decir, a la que la muestra se enciende en
llamas, aunque no llegue a explotar. Si la muestra no se inflama incluso aunque esté
totalmente seca, se registrard que esa muestra con ese tamafio de particula, no es
explosiva.

A continuacion, se toman las distintas porciones de cada muestra, obtenidas mediante el
tamizado y se comienza a probar la explosividad de igual modo que con las muestras
originales, aumentando o disminuyendo su humedad en funcion de si se produce o no
explosion en cada caso. Se observa asi como varia la humedad maxima de explosion en
funcion del tamaiio de particula. De modo que, para cada muestra se dispondré de las
siguientes porciones separadas por tamafo: <32, 32-63, 63-125, 125-250, 250-320, 320-
400, 400-500, 500-630, 630-1000 y >1000 um. En algunos casos no sera posible obtener
todas las porciones, ya que las muestras con un tamafio medio de particula muy grande,
apenas contendran particulas de menos de 100 um vy, por el contrario, las muy finas no
presentaran granos de mas de 500 pm.

Conocida la explosividad de las distintas muestras en relacion a la humedad y al tamafio
de particula se podra determinar si existen grandes diferencias entre unas y otras, es decir,
si la especie de procedencia del polvo de madera influye en su explosividad.

Ademas, sabiendo que las muestras se han recogido en distintas partes del proceso, se va
a observar si existen diferencias en el comportamiento entre el polvo que procede
directamente de los procesos de corte, al que se llama Grupo 1 y las muestras que han
sido sometidas a operaciones mas agresivas o destructivas, como lijados, o han pasado
por distintos filtros, a las que se denomina Grupo 2. (Santamaria-Herrera et al., 2023)
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Muestras originales

En la Tabla 9 se muestran los datos de explosividad para las muestras sin tamizar.

Tabla 9. Comparativa entre humedades y explosividad de las muestras sin tamizar de las distintas especies.

Humedad
Tamaiio en el Humedad  Humedad
. promedio momento maxima de mdxima de
Grupo Tipo de muestra , . . .
de particula de la explosion ignicion
(um recogida 9% o
um) %) (%) (%)
Estandar Licopodio 11,21 4,92 20,76 23,30
2 MDF 70,41 7,39 30,69 35,40
2 Roble francés 144,08 9,95 28,44 31,80
2 Pino insigne 265,14 10,34 28,50 29,99
2 Pino Soria 288,58 10,61 26,86 27,89
1 Mezcl 1
ezcladerobley 500 59 9,64 4,13 5,36
pino
1 N
Roble hungaro 921,21 9,37 No explota © geneta
llama

En cada caso se disponia de varias muestras distintas para cada especie de madera, con
todas ellas se han realizado pruebas iniciales de caracterizacién y explosividad. Debido
al gran nimero de muestras con las que se contaba, se ha seleccionado de cada especie la
que tenia unas caracteristicas mas proclives a generar una explosion, siendo esta seleccién
de muestras la que se recoge en la Tabla 9. En ella se observa que las muestras con un
tamafio medio de particula mas pequefio presentan un valor para las humedades de
ignicién y explosion mas elevado, lo que quiere decir que son mas peligrosas, por ser
capaces de seguir dando lugar a explosiones o llamas incluso cuando presentan un
contenido de agua muy elevado en su estructura (en torno o incluso por encima del 30
%).

Al analizar los resultados se advierte que el grado de humedad hasta el cual se produce la
ignicion o explosion no presenta gran variacion entre las distintas especies de madera
estudiadas, sino que depende del grupo y del tamafio medio de las particulas en cada caso.

Ademas, se descubre una gran diferencia entre las muestras, ya que todas las que se han
incluido dentro del Grupo 2 muestran una humedad maxima de ignicion y explosion muy
por encima de la humedad de recogida, lo que quiere decir que dichas muestras dan lugar
a explosion en las condiciones en las que estaban en la industria. Esta peligrosidad se
reduce drasticamente para el polvo del Grupo 1, ya que, ademas de presentar tamafio de
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particula mas grande, las humedades méximas descienden de manera mucho mas rapida
a lo esperado, es decir, a lo que lo hacen a medida que aumenta el tamafio de particula
entre las muestras del Grupo 2.

Por ejemplo, entre el MDF y el roble francés hay una diferencia de 74 pm en el tamafio
medio lo que conlleva un descenso de las humedades méximas de entre un 2y 4 %, y
entre el roble francés y el pino insigne apenas hay variacion en la humedades maximas
(cerca de un 2 %) aunque la diferencia de tamafio entre ambas muestras es de mas de 120
pm; sin embargo entre la muestra de pino Soria, del Grupo 2, y la mezcla de roble y pino,
del Grupo 1, con solo 90 um de diferencia en el tamafio medio del polvo, el descenso de
las humedades maximas es de en torno a un 22 %.

En la Figura 31 se observa graficamente el distinto comportamiento de las muestras de
uno y otro grupo.

40 Grupo 1 (corte) Grupo 2 (aspiracion y depositados) ———

30
g
@®©
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S
=]
I
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Roble Pino Roble MDF Pino
y Pino insigne francés Soria

Figura 31. Comparativa de la explosividad en funcion de la humedad para muestras del Grupo 1y del Grupo 2.
Zona de Explosion (rojo), Zona de Ignicion (naranja) y Zona de No Explosion (verde).
En la Figura 31, se observa con claridad el comportamiento tan diferente a las demas que
presenta la muestra correspondiente al Grupo 1, ya que inicamente se inflama o genera
una explosion con un grado de humedad en torno o por debajo del 5 %.

Para conocer a qué puede deberse esta diferencia de comportamiento en funcion del punto
del proceso de transformacion de la madera en el que se han recogido las muestras, se
procede a estudiar la estructura de ambos grupos a nivel microscopico.

En el Grupo 1 se engloban las muestras procedentes de los primeros procesos de
transformacion, como son el corte con cualquier tipo de sierra, manual o automatica, asi
como el cepillado de troncos. Las muestras de este tipo suelen tener una proporcion
pequefia de particulas finas y su tamafio promedio siempre esta por encima de 320 um ya
que estan compuestas mayoritariamente por virutas o particulas de gran tamano. Ademas,
estos procesos de corte es comun que se realicen a partir del tronco verde, por lo que la
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humedad de las muestras es bastante elevada, en ocasiones llega a alcanzar valores por
encima del 35 % en peso. El gran tamano medio de particula y la elevada humedad hacen
que este tipo de polvo tenga poca tendencia a producir una explosion. En la Figura 32 se
observa como son las muestras de esta clase.

Figura 32. Fotografia de muestra de polvo de madera del Grupo 1.

Las muestras del Grupo 2 son aquellas que han sido sometidas a mas procesos ademas
del corte, como puede ser el lijado, las muestras que se recogen en los sistemas de
aspiracion o extraccion y el polvo depositado o acumulado con el paso del tiempo, como
se puede ver en la Figura 33.

Figura 33. Fotografia de polvo de madera recogido por aspiracion, Grupo 2.

Este tipo de polvo tiene una proporcion elevada de particulas de tamano pequetio debido
al tipo de operacion de la que provienen dentro del proceso industrial. El lijado es un
proceso agresivo que rompe las fibras de la madera reduciendo su tamafio. Las muestras
de aspiracion estan compuestas en su gran mayoria por los denominados “finos”, es decir,
la porcion de muestra cuyas particulas son mas pequefias, ya que, las mas grandes se
depositan debido a su peso y no son extraidas. Mientras que las muestras recogidas como
polvo depositado proceden de zonas en las que no se realiza una actividad concreta
(tuberias, rejas, ...) correspondiendo por tanto a particulas de pequefio tamafo que por su
bajo peso se han mantenido en suspension durante algun tiempo y posteriormente han ido
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cayendo, distribuyéndose de manera aleatoria y generando capas o acumulaciones en los
lugares en los que no se ha mantenido una frecuencia adecuada de limpieza. Ademas, las
particulas incluidas en este grupo presentan humedades mas bajas que las del Grupo 1,
por lo que su peligrosidad y riesgo de explosion aumenta considerablemente.

Estas diferencias de humedad y tamafio de particula explican que las muestras del
segundo grupo sean mas peligrosas, dado que sus condiciones son mas adecuadas para
que la ignicion se produzca. Sin embargo, para entender el porqué se produce el descenso
tan drastico en las humedades maximas de ignicion y explosion de las muestras del Grupo
1, que se recoge en la Tabla 9, y que no resulta proporcional al aumento del tamafio de
particula, se va a estudiar la estructura microscépica del polvo de uno y otro grupo
mediante la técnica de Microscopia Electronica de Barrido descrita con anterioridad.

En la Figura 34 se observa una comparacion a nivel estructural entre dos muestras, una
de cada grupo, presentando ambas el mismo rango de tamafio de particula, 125-250 um.

Figura 34. Fotografias tomadas por Microscopia Electronica de Barrido (MEB) de dos muestras distintas, ambas
con tamario de particula entre 125-250 um. A — Muestra de roble y pino del Grupo 1 (x300 aumentos). B — Muestra
de pino insigne del Grupo 2 (x200 aumentos).

Las particulas de la muestra del Grupo 1, que se observan en la Figura 34 A, tienen una
estructura definida y organizada en forma de canales que es muy similar a la de la madera
cuando se encuentra en forma de grandes trozos. Sin embargo, las particulas
correspondientes al Grupo 2 presentan una estructura mucho menos reconocible, con
particulas alargadas con los canales rotos y aplastados, Figura 34 B. Esto es debido a que
las particulas de tamafo pequefio proceden de particulas de mayor tamafio que se han ido
rompiendo por los distintos procesos. Con esto se puede concluir que la estructura
microscopica entre ambos grupos es muy diferente, de modo que el distinto
comportamiento explosivo de unas y otras ha de guardar relacion con estas variantes a
nivel microscopico.

Del mismo modo, se ha comprobado que, si se toman los restos de polvo que ya ha
explotado y se vuelven a dispersar y poner en contacto con la fuente de ignicion, las
muestras explotan con més virulencia en esta segunda ocasion. Este hecho es algo que
también se explica con el cambio de la forma y estructura de las particulas cuando se
produce la explosion, como se recoge en la Figura 35 A y B, en la que se ve como los
canales cambian se rompen y se abren por completo una vez explotada la muestra.
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Figura 35. Fotografias tomadas por MEB de una muestra de roble y pino con tamario de particula entre 125-250
um. A — Muestra antes de la explosion (x1000 aumentos). B — Misma muestra tras la explosion (x300 aumentos).

Tras la explosion, como se contempla en la Figura 35 B, gran parte de las particulas que
han participado de manera directa en el proceso de combustion presentan los canales rotos
y la estructura abierta. Esta rotura de la estructura con la explosion explicaria la relacion
entre el tamafo de las particulas, su forma y su peligrosidad. Cuanto mayor es la
granulometria y més estructurada estan las muestras, mayor energia es necesaria para que
se produzca la reaccion y por el contrario, en las particulas de menor tamano, cuyos
canales se encuentran rotos o aplastados, al encontrarse “abiertas” tras romperse su
estructura, presentan una mayor relacion superficie/masa, de manera que el area que
tienen disponible para establecer contacto con la fuente de ignicidn, o bien, para transmitir
la llama procedente de otras particulas, es mayor en relacion a su masa que en las
particulas de tamafo grande y estructura definida. (Hoyuelos et al., 2022a)

Porciones tamizadas

Tras realizar las distintas pruebas con las muestras originales, se realiza el tamizado y se
separan en porciones de diferente tamafio, de manera que se pueda conocer con mayor
precision como varia la explosividad en relacion al tamafio de particula. Ademas, se ird
variando el grado de humedad en cada uno de estos rangos granulométricos.

Se debe tener en cuenta que el nimero de porciones de tamafio de particula pequefio del
Grupo 1 con las que se realizan pruebas de explosion es mucho menor que para el Grupo
2 ya que, en muchos casos, en el primer grupo no existen particulas de menos de 63 o 125
um. Por este motivo y dado que ya se conoce el diferente comportamiento entre ambos
grupos de muestras de polvo, se estudiaran por separado.

En la Figura 36, se representan graficamente los resultados obtenidos para las muestras
del Grupo 1 en relacion con las diferentes porciones estudiadas y se observa que, para
tamafos de particula muy pequefios, resultan muy peligrosas y su reactividad se asemeja
mas a las muestras del Grupo 2, mientras que, a medida que se toman porciones de tamafio
mayor, las humedades méximas de ignicion y de explosion disminuyen de forma dréstica.
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Figura 36. Relacion granulometria-explosividad de las muestras del Grupo 1. Zona de Explosion (rojo), Zona de
Ignicion (naranja), Zona de Margen de Seguridad (puntos rojos) y Zona de No Explosion (verde). (Santamaria-
Herrera et al., 2023)

De esta Figura 36 se infiere que las porciones de particulas menores de 125 um y en el
rango de 125-250 um, las muestras del Grupo 1 son explosivas hasta humedades en torno
aun 30 % y un 14 %, respectivamente, es decir al duplicarse el tamafio se reduce a la
mitad la humedad maxima de explosion; por encima de los 250 um este tipo de muestras
solo podria causar una explosion si se encuentra totalmente seco y con tamafios de grano
superiores a 320 um no dan lugar a explosion o ignicion. Cabe recordar que el tamano
medio de las muestras de este grupo cuando son recogidas estd por encima de 320 um 'y
se puede advertir que solo una parte pequena de las particulas se encuentra por debajo de

las 250 pum.

Se realiza el mismo estudio para las muestras clasificadas como Grupo 2, tomando cada
porcion y variando su humedad hasta obtener el valor maximo con la que se sigue
produciendo la ignicidon o explosion para cada tamafio de particula. En la Figura 37 se
representan graficamente las distintas porciones tamizadas respecto a los valores de
humedad méxima de ignicion y explosion registradas.

60

50

40

30

% Humedad

20

<63  63-125 125-250 250-320 320-400 400-500 500-630 800
Granulometria (um)

Figura 37. Relacion granulometria-explosividad de las muestras del Grupo 2. Zona de Explosion (rojo), Zona de
Ignicion (naranja), Zona de Margen de Seguridad (puntos rojos) y Zona de No Explosion (verde). (Santamaria-
Herrera et al., 2023)
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En el grafico de la Figura 37 se observa que las porciones de polvo del Grupo 2 con
granulometria inferior a 63 um dan lugar explosion hasta humedades elevadas, llegando
incluso a valores cercanos al 40 %, generandose igualmente llama en aquellas ocasiones
en las que la explosion no ha llegado a producirse. Estos valores de humedad méxima de
ignicion y explosion se van reduciendo progresivamente en las porciones con mayor
tamafo de grano. Las porciones con tamafo de particulas superior a 630 um son capaces
de generar llamas e incluso dan lugar a una explosioén cuando su humedad es baja.

Estas diferencias existentes entre las distintas porciones de uno y otro grupo coinciden
con lo observado para las muestras sin tamizar y se explican con el andlisis de la estructura
microscopica.

Una vez realizadas las pruebas cualitativas de inflamabilidad usando la resistencia como
fuente de ignicion, se procede a tomar las muestras que han producido explosion y
reproducir los ensayos usando en el mismo tubo Hartmann el arco eléctrico. Este arco
produce una corriente entre dos agujas metalicas en las que se genera una diferencia de
potencial. A diferencia de la resistencia, que abarca el didmetro completo del tubo
manteniéndose incandescente durante todo el proceso, en el caso del arco, la corriente se
genera de manera puntual y en un punto muy concreto dentro del tubo, la distancia que
separa a las dos agujas, que es de alrededor de un centimetro. Por este motivo, la dificultad
para que la muestra de polvo entre en contacto con la fuente de ignicion cuando es puesta
en suspension, se incrementa.

Unicamente han dado lugar a explosion o ignicién usando el arco eléctrico las porciones
de tamafio mas pequefio (por debajo de 63 um) y completamente secas del pino Soria,
pino insigne y roble franceés.

1.3.4 Resultados de la determinacion de Concentracion Minima
Explosiva

Para aquellas muestras y porciones granulométricas de cada muestra que han dado lugar
a explosion en las pruebas cualitativas de inflamabilidad, en las que se fijaba una
concentracion de 580 g/m®, se ha determinado la Concentracion Minima Explosiva, es
decir, la cantidad mas pequeiia de polvo de madera en su mezcla con el aire que es capaz
de producir una explosion.

De esta manera, se puede analizar si hay variaciones entre especies y como evoluciona la
CME a medida que aumenta el tamafio de particula, conociendo asi en cada caso cudl es
la cantidad mas pequenia de muestra que puede generar una llama o explosion.

En la Tabla 10 se muestran los resultados que se han obtenido. En el caso de las porciones
no analizadas es debido a la no disponibilidad de suficiente cantidad de particulas de
dicho tamafio en la composicion de la muestra para realizar los correspondientes
experimentos.
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Tabla 10. Determinacion de la CME (g/m?) en las diferentes porciones tamizadas de cada especie.

Concentracion Minima Explosiva (g/m?)

Porcion Porcion Porcion Porcion Muestra sin
Muestrq | 03um  63-125um  125-250 um  250-320 um tamizar
(tamaiio medio en
um)
MDF 19,5 58,5 58,5 - 39,0 (70,40)
Roble
francés 39,0 58,5 78,0 - 58,5(144,08)
Pino
insigne 39,0 78,0 78,0 78,0 78,0 (265,15)
Pino
Soria 39,0 39,0 58,49 78,0 78,0 (288,61)
Mezcla
de roble - 58,5 97,5 234.,0 195,0 (378,60)
y pino

Como se puede observar en la Tabla 10, los valores de las CME de las muestras de
diferentes especies son muy parecidos cuando la granulometria es pequefia. Se debe tener
en cuenta que en el tubo Hartmann, cuya capacidad es 2,56 x 10~ m?, introducir muestras
con una variacion de 0,05 g, supone una diferencia de 20 g/m> en la CME. Ademas, en
todos los casos, las particulas menores de 250 um son capaces de producir ignicion en
concentraciones inferiores a 100 g/m®. A medida que se incrementa el tamafio de las
particulas la CME va aumentando ligeramente. Este incremento se acentua especialmente
en el caso de la muestra de mezcla de roble y pino, que pertenece al Grupo 1, por motivos
en relacion a su estructura que se explicardn en la caracterizacion estructural.

Del mismo modo, al analizar las CME de las muestras sin tamizar en relacion a su tamafio
medio de particula, se observa que son acordes, en cada caso, a los resultados obtenidos
para las distintas porciones de la muestra. Para el MDF, el valor de la CME es intermedio
entre los obtenidos para las dos porciones de menor granulometria ya que cabe esperar
que, siendo el tamafio medio de particula de 70,40 pm, la proporcion de particulas de
ambas porciones en la muestra sin tamizar sea mas o menos similar.

En el caso del roble francés sucede algo parecido, el valor de la CME obtenido para la
muestra sin tamizar es algo inferior al de la porcion de 125-250 pm en la que se
encuadraria el tamafio medio de la misma (144,08 um), esto es debido a que en la muestra
también hay parte de particulas de porciones mas pequefias que inician la combustion,
rebajando asi la Concentracion Minima Explosiva de la porcion sin tamizar. Una
situacion similar sucede en la mezcla de roble y pino, que sigue siendo la que presenta un
mayor tamafio medio de particula y una mayor CME.

Para las dos muestras de pino, la CME determinada para la parte sin tamizar es igual que
la de la porcidn en la que se englobaria esta muestra dado su tamafio medio de particula.
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1.3.5 Resultados de las pruebas de caracterizacion estructural

Ademéas de para conocer las diferencias estructurales entre las muestras de ambos grupos
y los cambios antes y después de la explosion, también se ha empleado la Microscopia
Electronica de Barrido para observar la variacion de la forma de las particulas con el
tamafo, para lo cual se han analizado las fracciones tamizadas de cada muestra.

En la Figura 38 A y B se aprecia la estructura que presentan las particulas de madera de
gran tamano. En ellas se observa, tal y como se ha descrito con anterioridad, una red
formada por canales alargados, que son los caminos por los que la savia que alimenta al
tronco de madera se va desplazando. Transversales a estos se encuentran unos pequefios
agujeros laterales llamados vasos lefiosos.

S8E Mm

Figura 38. Fotografias tomadas por Microscopia Electronica de Barrido (MEB). A - Muestra de pino Soria original
sin tamizar (x200 aumentos). B — Muestra de pino insigne original sin tamizar (x50 aumentos).

En la Figura 39 se observa otra particula de tamafio grande en la que aparece la misma

estructura acanalada facilmente reconocible. Estos canales son regulares en forma y

tamafio, llegando incluso a ser posible la medicion de los mismos, como se distingue en

la Figura 39 B, y aparecen en todas las muestras, observandose con mayor o menor

facilidad segun como haya sido el corte de la misma.

Figura 39. Fotografia tomada por MEB de una muestra de pino Soria original sin tamizar. A — Vista frontal de los
canales (x200 aumentos). B — Vista ampliada con medidas de los canales (x500 aumentos).
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Esta forma de canales alargados es caracteristica de la madera cuando se encuentra en
grandes trozos, pero se va a analizar qué sucede cuando el tamafio de particula se va
haciendo més pequeno. Para ello, en la Figura 40, se comparan dos porciones de diferente
tamafo de grano procedentes de una misma muestra de pino insigne y observadas con el
mismo nivel de aumento (x30); la Figura 40 A corresponde a las particulas de menos de
125 pm, mientras que la Figura 40 B es un rango de mayor tamafio (> 250 um). Centrando
la atencion en la forma de las particulas destaca que éstas presentan forma de canales para
el tamafo mas grande y se van rompiendo en forma de fibras sueltas a medida que se van
haciendo mas pequenas.

Z28kU X3B SO8Mmm

Figura 40. Fotografias tomadas por Microscopia Electronica de Barrido (MEB) de una muestra de pino insigne. A —
Porcion de la muestra con tamariio de particula menor de 125 um (x30 aumentos). B — Misma muestra, porcion
mayor de 250 um (x30 aumentos).

Esta variacion de la forma de las particulas, perdiendo su estructura a medida que los
canales se rompen y/o aplastan, se aprecia también en el polvo de madera procedente de
otras especies, como sucede en la Figura 41, que es la fotografia de una muestra de roble
francés en la porcion de particulas menor de 125 um.

Za kL

Figura 41. Fotografia tomada por Microscopia Electronica de Barrido (MEB) de una muestra de roble francés en la
porcion inferior a 125 um (x100 aumentos).
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Por ultimo, se va a analizar la estructura de una muestra de MDF, material obtenido
mediante el desfibrilado de la madera para su uso final en la fabricacion de tablones,
motivo por el cual la estructura de la muestra cambia, como se puede apreciar en la Figura
42. En esta muestra, pese a no estar tamizada y presentar particulas de tamafo
relativamente grandes (no solo porciones inferiores a 125 um), resulta dificil observar la
estructura completa y se distinguen sobre todo fragmentos alargados, como resultaba

esperable al tratarse de un material compuesto por fibras de madera. (Hoyuelos et al.,
2022b)

Figura 42. Fotografia tomada por Microscopia Electronica de Barrido (MEB) de una muestra de MDF sin tamizar
donde se observa su estructura fibrilar (x100 aumentos).
Una vez conocida la estructura microscopica a nivel de forma de las particulas, se realiza
un Andlisis Termogravimétrico para identificar los distintos procesos que se producen a
nivel fisico-quimico en la estructura de la madera durante la combustion. (Liu et al., 2021)

En la Figura 43 se recoge el analisis TGA de una muestra de MDF en atmosfera de
oxigeno, la curva de caida (en color azul en la figura) representa las distintas pérdidas de
masa del polvo a medida que va aumentando la temperatura. Al derivar la curva con el
software TRIOS de tratamiento de datos de la empresa TA Instruments, se observan dos
picos (en color verde), correspondientes a los puntos del andlisis en los que se producen
maximos de pérdida de masa (la pérdida mas pronunciada se produce entre 250 y 350 °C,
con la combustion de la hemicelulosa y la celulosa). El primer proceso que tiene lugar es
la pir6lisis, que tiene la capacidad de generar calor, vapor y diferentes tipos de gases (CHa,
H> y CO»). A temperaturas por debajo de 200 °C se produce la eliminacién de algunos
compuestos volatiles. Cuando se alcanzan temperaturas entre 200 y 280 °C, las
hemicelulosas se convierten esencialmente en gases y acido acético, mientras que, en un
rango de temperatura mas alto, la celulosa y la lignina se descomponen generando gases,
alquitran y carbon. (Alvarado-Flores y Rutiaga-Quifiones, 2018)

En este caso, la hemicelulosa comienza a descomponerse en torno a los 206 °C y, a
continuacion, empieza la desintegracion de la celulosa que, al ser un componente mas
abundante en la estructura de la madera, se solapa con la pérdida de la hemicelulosa y
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ambas se dan de forma simultidnea hasta que, en torno a 325 °C, la disminucion de la masa
se hace mucho mas pronunciada ya que la celulosa termina de eliminarse. Por tltimo, se
produce la desaparicion de la lignina en torno a 493 °C, por lo que a partir de los 500 °C
de temperatura ya no tienen lugar mas procesos de pérdida de componentes estructurales
debido a que la madera ya se encuentra totalmente destruida.
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Figura 43. Analisis TGA de una muestra de MDF en atmosfera de oxigeno.

Para la misma muestra se ha realizado el analisis en atmosfera de nitrogeno, el cual es un
oxidante menos potente, por lo que los procesos de combustion tienen lugar a
temperaturas mas elevadas, es decir, se necesita alcanzar una mayor temperatura para que
en nitrégeno se inicie la combustion. En el caso de la celulosa se produce en torno a los
350 °C, mientras que la descomposicion de la lignina no se observa por debajo de los 800
°C, que se alcanzan como temperatura maxima durante el andlisis, como se puede
observar en la Figura 44.
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Figura 44. Analisis TGA de una muestra de MDF en atmosfera de nitrogeno.

Se examinan el resto de especies de madera para poder comparar entre ellas y establecer
diferencias y similitudes entre los distintos tipos de polvo de madera recogidos.

En la Figura 45 se analiza una muestra de polvo de madera de roble francés y se detecta
un primer pico a 280 °C correspondiente a la descomposicion de la hemicelulosa, otro
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pico, el mas grande de los tres, a 330 °C coincidente con la descomposicion de la celulosa
y, por ultimo, otro en torno a 480 °C que se relaciona con la degradacion de la lignina.
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Figura 45. Analisis TGA en atmdsfera de oxigeno de una muestra de roble francés.

En el andlisis en atmosfera de nitrogeno de la misma muestra de roble francés, los
procesos de combustion también tienen lugar a temperaturas mas elevadas, Figura 46.
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Figura 46. Analisis TGA en atmdsfera de nitrogeno de una muestra de roble francés.

En la Figura 46 se observa el primer pico a 285 °C, una temperatura ligeramente mas
elevada que la de la descomposicion de la hemicelulosa en oxigeno (280 °C); la
descomposicion de la celulosa se localiza a los 357 °C frente a los 330 °C de la atmosfera
con oxigeno y, por ultimo, la pérdida de la lignina no resulta observable porque en
nitrégeno no se observa esta descomposicion.

A continuacion, se analizan los resultados para la muestra de pino insigne.

En la Figura 47 se observa un pico en torno a 285 °C, cuando se produce la
descomposicion de la hemicelulosa, seguidamente a 334 °C se produce la desintegracion
de la celulosa y, por ultimo, se aprecia otro pico en torno a 475 °C que se relaciona con
la degradacion de la lignina. Las temperaturas para los tres procesos son practicamente
iguales que las observadas para el roble francés y ambas difieren ligeramente de las
temperaturas registradas para el MDF.
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Figura 47. Analisis TGA en atmosfera de oxigeno de una muestra de pino insigne.

Al observar en la Figura 48 el analisis en atmosfera de nitrégeno de la misma muestra de
pino insigne, los procesos se desplazan a temperaturas mas elevadas respecto a la

atmosfera de oxigeno.

La descomposicion de la hemicelulosa se aprecia en torno a 320 °C frente a los 285 °C de
la atmoésfera de oxigeno; la descomposicion de la celulosa se localiza a los 365 °C frente
alos 333 °C de la atmosfera con oxigeno y nuevamente, la pérdida de la lignina no resulta
observable cuando se trabaja en atmdsfera de nitrogeno.
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Figura 48. Analisis TGA en atmosfera de nitrogeno de una muestra de pino insigne

En la Figura 49 se estudia la curva obtenida para la muestra de pino Soria en atmdsfera
de O2. A 230 °C, comienza un proceso de descomposicion de la hemicelulosa y celulosa
que se produce de manera conjunta y que alcanza su maximo a 339 °C Finalmente, en
torno a 482 °C aparece un nuevo pico relacionado con la pérdida de la lignina.
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Figura 49. Analisis TGA en atmdsfera de oxigeno de una muestra de pino Soria.

En atmosfera de nitrogeno, para esta misma muestra de pino Soria nuevamente se dan
todos los procesos a temperaturas mas elevadas que en la atmosfera de oxigeno, como se
recoge en la Figura 50. La descomposicion de la hemicelulosa se observa a los 324 °C
solapada con el proceso de la celulosa.

En este caso, la atmdsfera de nitrogeno, al ser menos oxidante y retrasar la pérdida de la
celulosa a una mayor temperatura permite observar mejor el proceso de la hemicelulosa
que apenas era apreciable en la atmoésfera de oxigeno; la descomposicion de la celulosa
se localiza a los 373 °C frente a los 339 °C en los que tenia su maximo en la atmdsfera
con oxigeno y la pérdida de la lignina no se observa en este caso.
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Figura 50. Analisis TGA en atmdsfera de nitrogeno de una muestra de pino Soria.

Por tltimo, para la mezcla de roble y pino, en la atmoésfera de Oz, se aprecia un pequeio
pico en torno a 284 °C, relativo a la descomposicion de la hemicelulosa, seguidamente
comienza la desintegracion de la celulosa hasta generar un maximo a 332 °C. El proceso
final corresponde a la pérdida de la lignina, en torno a 484 °C, como se observa en la
Figura 51.
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Figura 51. Andlisis TGA en atmosfera de oxigeno para la mezcla de roble y pino.

Esta misma muestra, en atmdsfera de nitrégeno, presenta un pico en torno a 287 °C, en el
que se produce la descomposicion de la hemicelulosa y en torno a 365 °C, temperatura
mas elevada que en el caso de la atmosfera de oxigeno, tiene lugar la pérdida de la
celulosa. La desintegracion de la lignina no se aprecia, como se observa en la Figura 52.
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Figura 52. Analisis TGA en atmosfera de nitrogeno para la mezcla de roble y pino.

En la Tabla 11 se comparan las temperaturas a las que se pierden los componentes
estructurales de la madera en el analisis TGA. No se aprecian grandes diferencias en las
temperaturas de degradacion de estos componentes entre especies, salvo por la pérdida
de la hemicelulosa en las muestras que contienen roble, que apenas se aprecia en
atmosfera de oxigeno, pero si aparece en la de nitrogeno. Ademas, esta descomposicion
de la hemicelulosa en las muestras con roble se produce a una temperatura inferior que,
en las muestras con pino, por el mayor contenido en hemicelulosa de las maderas duras,
lo que favorece el inicio de la reaccion de degradacion. (Mohan et al., 2006)

En cuanto al MDF, presenta temperaturas ligeramente mas elevadas para la
descomposicion de hemicelulosa y lignina en atmosfera de oxigeno, ya que, al tratarse de
una muestra formada por fibras de madera, su composicion estructural es ligeramente
diferente, como también se reflejaba en el andlisis por microscopia.
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Se observa, ademas, como se va produciendo la pérdida de masa a medida que la
temperatura aumenta. En la atmosfera de oxigeno, en la cual se llega a producir la pérdida
de la lignina, la reduccidon de la masa inicial es casi total, mientras que, en el caso del
nitrégeno, al final del proceso, la masa es de en torno a un 20 % respecto a la inicial,
siendo, la celulosa la que supone un mayor porcentaje de la masa total.

Tabla 11. Comparacion de las temperaturas de descomposicion en el andlisis TGA de los componentes estructurales
en cada muestra.

Temperatura (°C)
s Proceso de Roble Pino Pino Mezcla de
Anélisis s MDF . . . .
descomposicion francés Insigne  Soria roble y pino

Hemicelulosa | 307,49 279,67 285,95 284,50
TGA O Celulosa 325,10 329,37 333,93 339,25 332,18
Lignina 493,15 478,80 47556 482,05 484,08
Hemicelulosa | 302,07 285,49 319,95 324,21 287,77
TGA N2 Celulosa 349,66 356,95 364,91 373,30 365,05

Lignina - - - - -

Estos resultados estan en consonancia con lo observado por otros autores, que afirman
que la pérdida de la celulosa tiene lugar en un rango de temperatura entre 282 y 380 °C,
produciéndose en ese proceso una pérdida de masa cercana al 80 %. (Liu et al., 2021)

Para completar el conocimiento de los procesos fisico-quimicos que tienen lugar durante
la combustion del polvo de madera se lleva a cabo la Calorimetria Diferencial de Barrido,
en la que se relaciona la descomposicion de los distintos elementos con los intercambios
de calor que se producen, trabajando siempre en atmdsfera de nitrogeno.

Como recogen otros autores, en las temperaturas comprendidas entre 250 y 330 °C,
caracteristicas de las hemicelulosas, se genera un proceso exotérmico. En las
temperaturas entre 330y 370 °C, caracteristicas de las celulosas, se observan intercambios
endotérmicos, siendo el proceso exotérmico apreciable a partir de 370 °C asociado a la
lignina. Por norma general las maderas blandas como el pino contienen menos celulosa y
hemicelulosa y mas lignina, al contrario que en las maderas duras, como el roble, con
mayor cantidad de hemicelulosa y celulosa. (Tarrio-Saavedra et al., 2011)

Ademas, en todos los casos se aprecia también un pico endotérmico en torno a 100 °C
correspondiente a la deshidratacion o pérdida de agua de cada muestra.

En la Figura 53 se observan los procesos que tienen lugar para la muestra de MDF. Se
distingue un primer méximo en torno a 154 °C que corresponde a un intercambio
exotérmico y que no se relaciona con ninguna de las transformaciones a nivel estructural
que se conocian con anterioridad, pero cuya procedencia se explicard posteriormente al
observar el espectro infrarrojo. En torno a los 327 °C se produce un nuevo proceso
exotérmico que se relaciona con la pérdida de la hemicelulosa y a continuacion se da un
minimo de calor, es decir, un intercambio endotérmico que tiene que ver con la
desintegracion de la celulosa. Como este andlisis finaliza a los 500 °C no se aprecia la
pérdida de la lignina que es posible que suceda a temperaturas mas elevadas.
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Figura 53. Analisis DSC de la muestra de MDF.

A continuacion, se muestra el analisis de una muestra de roble francés, Figura 54, en la
cual se observa un proceso exotérmico que alcanza su méaximo en torno a 299 °C,
coincidente con la descomposicion de la hemicelulosa; a 355 °C se detecta una caida o
pérdida de calor correspondiente al proceso endotérmico de pérdida de la celulosa. Por
ultimo, a 434 °C se produce el proceso exotérmico de descomposicion de la lignina.
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Figura 54. Analisis DSC de una muestra de roble francés.

Seguidamente, en la Figura 55 se analiza una muestra de pino insigne, en la que el proceso
exotérmico de descomposicion de la hemicelulosa aparece en torno a 313 °C. Se detecta
un minimo de calor correspondiente al proceso endotérmico de pérdida de la celulosa
alrededor de los 370 °C y para finalizar, la descomposicion de la lignina, como
intercambio exotérmico tiene lugar a 437 °C.
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Figura 55. Andlisis DSC de la muestra de pino insigne.

En la Figura 56 se estudia el proceso DSC correspondiente al polvo de madera de pino
Soria. En esta muestra se observa un proceso exotérmico que alcanza su maximo en torno
a 328 °C, coincidente con la descomposicion de la hemicelulosa; a 375 °C se detecta una
caida o pérdida de calor correspondiente al intercambio endotérmico de pérdida de la
celulosa. Finalmente, a 445 °C se produce el proceso exotérmico de descomposicion de
la lignina.
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Figura 56. Andlisis DSC de una muestra de pino Soria.

Por ultimo, se analiza la mezcla de roble y pino en la Figura 57. Este tipo de polvo genera
un proceso exotérmico que alcanza su maximo en torno a 311 °C, cuando se descompone
la hemicelulosa; alrededor de 355 °C se produce una pérdida de calor correspondiente al
intercambio endotérmico de desintegracion de la celulosa. Posteriormente, cerca de los
383 °C, aparece el proceso exotérmico de descomposicion de la lignina.
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Figura 57. Analisis DSC de la mezcla de roble y pino.

En la Tabla 12 se comparan los resultados obtenidos en las distintas especies de polvo de
madera. Todos los tipos de madera presentan los procesos de pérdida de hemicelulosa
entre los 300 y los 330 °C. En cuanto a la descomposicion de la celulosa sucede entre los
350 y los 390 °C, siendo ligeramente mas elevada para el MDF que para el resto de
muestras y similar entre las dos especies de pino.

Por tultimo, para la lignina, se produce entre los 430 y los 450 °C, salvo en el caso del
MDF, que no es posible observar esta descomposicion, bien porque no se produce o
porque lo hace a temperaturas mas elevadas de las que registra el equipo (hasta 500 °C).

Tabla 12. Comparacion de las temperaturas de los procesos de descomposicion en el analisis DSC de los componentes
estructurales de la madera en las distintas especies.

Temperatura (°C)
s Proceso de Roble Pino Pino Mezcla de
Anélisis . MDF ) . . )
descomposicion francés Insigne  Soria  roble y pino
Hemicelulosa | 327,02 302,12 313,11 328,05 311,58
DSC Celulosa 386,53 358,29 370,33 375,21 382,80
Lignina - 433,95 437,49 44481 434,34

Estos resultados obtenidos son acordes a lo recogido por otros autores que afirman que el
rango de temperatura de descomposicion de la hemicelulosa esta entre 220y 315 °C, para
la celulosa entre 315 y 400 °C y que la desintegracion de la lignina es variable y se produce
en un rango muy amplio que llega hasta los 900 °C. (Yang et al. 2007)

Ademas, en el caso del MDF se ha registrado un proceso exotérmico a 154 °C que no se
ha observado en otras muestras, por lo que serd necesario seguir conociendo
estructuralmente cada polvo para poder asi identificar a qué se debe este proceso.

Para finalizar el andlisis estructural del polvo de madera de las distintas especies se
emplea la espectroscopia de reflectancia total atenuada con transformada de Fourier
(ATR-FTIR), en la que se registra el espectro infrarrojo de cada muestra.

En la Figura 58 se observan los espectros obtenidos para las distintas especies, pudiéndose
identificar una gran cantidad de picos caracteristicos para cada una de ellas. Muchos de
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ellos son coincidentes y apenas se observan diferencias entre los cinco espectros salvo en
la region entre 1800 y 1200 cm™, ampliada para poder apreciarla con mayor facilidad.
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Figura 58. Comparativa de espectros de FT-IR obtenidos para las distintas especies: MDF (en color amarillo), pino
insigne (en azul), pino Soria (en gris), roble francés (en rojo) y mezcla de roble y pino (en verde); con ampliacion a
la region entre 1800y 1200 cm™ que se considera la huella de cada compuesto y es donde se aprecian las mayores

diferencias.

En la Figura 59 se recoge el espectro perteneciente a una muestra de pino insigne, en el

que se identifican los picos correspondientes a los componentes de la madera. Se detectan

los distintos componentes de la madera, como son la lignina, que aparece como dos picos
diferentes por las vibraciones de sus enlaces C-H entre 1450 y 1400 cm™ y otro
correspondiente a la vibracién del C-O en torno a 1150 cm™'. Lo mismo sucede con la
celulosa, con picos correspondientes a los enlaces C-H en torno a 1370 cm™ junto a la

hemicelulosa, otro pico en 1320 cm™ y otro mas en torno a 900 cm™. Los enlaces C-O

tanto de celulosa como de hemicelulosa se registran como un pico muy grande en torno

a 1030 cm™. (Emandi et al., 2011) Este espectro es indistinguible del de pino Soria.
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Figura 59. Espectro de FT-IR para una muestra de pino insigne e identificacion de sus picos de vibracion
caracteristicos.
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Se van a estudiar las variaciones existentes con las muestras que contienen maderas duras,
como la de roble francés y la mezcla de roble y pino. En la Figura 60 se pueden apreciar
las principales diferencias entre los espectros de los dos tipos de maderas. En torno a 1730
cm’!, se observa para las muestras de roble francés y mezcla de roble y pino un pico
correspondiente a la vibracion de un enlace cetonico sin conjugar del xilano, que aparece
mucho mas definido en las maderas duras, mientras que en las blandas apenas se
distingue. Por otro lado, en torno a 1264 cm™!, se encuentra una banda de vibracion de
uno de los componentes de lignina que solo es observable en las maderas blandas, por lo
que se puede apreciar en el espectro de pino insigne, pero no asi en los espectros
registrados para el roble francés y la mezcla de roble y pino.
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Figura 60.Comparativa entre los espectros FT-IR de una muestra de madera blanda, pino insigne (en color azul), y

las que contienen maderas duras, como el roble francés (en color rojo) y la mezcla de roble y pino (en color verde).

En la Figura 61 se observa el espectro del MDF comparado con el de pino insigne y se
identifican principalmente dos bandas correspondientes a las vibraciones de enlaces de
amidas provenientes de resinas de urea formaldehido, la primera banda aparece a 1642
cm’!y la segunda se desdobla en dos picos en 1590 y 1505 cm™'. (Lubis et al., 2018)

De este modo, se puede confirmar la presencia en la muestra de MDF de resinas que
actian como aglomerantes en la conformacion de los tableros de particulas, es decir, dicha
muestra no contiene Unicamente madera, sino que existen otros productos formando parte
de su estructura que pueden afectar a los resultados obtenidos para los distintos
parametros de explosividad que se analizan en este estudio.
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Figura 61. Comparativa entre el espectro FT-IR de la muestra de pino insigne (en color azul) y del MDF (en color
amarillo), en el que se observan las vibraciones caracteristicas de las resinas propias de la composicion del MDF.
De modo, que el diferente comportamiento del MDF respecto al resto de compuestos y
las variaciones encontradas en la Calorimetria Diferencial de Barrido, en la que se
producia un intercambio exotérmico en torno a 154 °C que se apreciaba en la Figura 53 y
que no se relacionaba con ninguna de las descomposiciones de los componentes
estructurales de la madera, tiene que ver con este componente de resina que forma parte

del MDF.

Ademas, ahora que se conoce que existen restos de resinas en la composicion del MDF
que aportan una rigidez estructural extra a las fibras, resulta coherente asociar este hecho
a que los procesos de destruccion estructural debido al aporte de calor se produzcan a
temperaturas mas altas en este tipo de muestra, ya que es necesaria una mayor energia
para romper los enlaces amido de las resinas.

1.3.6 Resultados de la determinacion de las Temperaturas Minimas de
Ignicion en capa y nube

Tras haber realizado las distintas pruebas cualitativas de inflamabilidad y caracterizacion
estructural del polvo de madera recogido, se determina la sensibilidad a la ignicion, es
decir, como de facil o dificil resulta que se produzca el proceso que desemboca en la
explosion. Con este objetivo se estudian las Temperaturas Minimas de Ignicion en capa
y en nube.

Para el caso de la TMI capa, en la Tabla 13 se muestran los resultados obtenidos para las
distintas especies. Se emplea siempre una capa de polvo de 5 mm de grosor, que es
facilmente acumulable en la industria. En el polvo de MDF no se ha podido realizar la
prueba de la porcion de 320-500 um ya que apenas existian particulas de tamafio grande
en la muestra, algo similar ha sucedido para la mezcla de roble y pino, cuyo tamafio medio
de particula es grande, por lo que la cantidad de polvo en la porcion de 63-125 pm era
casi inexistente, de modo que la prueba no se ha podido llevar a cabo.
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Tabla 13. Temperaturas Minimas de Ignicion en capa (°C) obtenidas para cada una de las porciones de las distintas
muestras estudiadas.

TMI capa (°C)
Porcion  Porcion Porcion Porcion Muestra sin
Muestra 63-125  125-250 250-320 320-500 tamizar (tamariio
um um um um medio en um)
MDF 320 340 370 - 320 (70,40)
Roble francés 320 340 340 350 320 (144,08)
Pino insigne 340 360 370 390 350 (265,15)
Pino Soria 340 360 380 390 340 (288,61)
Mezcla de roble y

pino ; 330 350 360 340 (378,60)

Como se puede observar en la Tabla 13, existe una relacion directa entre el tamafio de
particula de la muestra y la TMI capa, cuanto mayor es la granulometria mas alta es la
TMI. En todos los casos, para las distintas muestras y las diversas porciones de cada una
de ellas, la ignicion de la capa de polvo depositada tiene lugar por debajo de 400 °C.

Al estudiar los resultados obtenidos, asi como los andlisis de TGA y DSC (Tabla 11 y
Tabla 12), se observa que las muestras que contienen roble (roble francés y mezcla de
roble y pino) comienzan el proceso de descomposicion de la hemicelulosa a temperaturas
ligeramente mas bajas que las muestras de pino, algo que también sucede con la TMI
capa. De este modo, se puede relacionar el inicio de la inflamacion de la madera con los
procesos de descomposicion de la misma, es decir, la ignicion en capa siempre comienza
de manera posterior al inicio de la desintegracion la muestra, cuanto més temprana es
dicha descomposicion, mas bajo es el valor de la TMI capa.

Ademas, cuando el tamafio de particula es mas pequefio y en consecuencia la estructura
microscopica del polvo se encuentra mas destruida, es necesario un menor aporte de
energia para que se produzca la degradacion estructural, haciendo asi posible que ese
calor pueda inflamar la muestra antes y, por tanto, la ignicion tenga lugar a temperaturas
mas bajas.

Un caso especial es el del MDF, que como se ha mencionado anteriormente se trata de un
producto generado a partir de madera desfibrilada y como se pudo apreciar en el anélisis
por espectroscopia de infrarrojos (Figura 61) contiene resinas en su composicion que
hacian que en torno a 154 °C (Figura 53) tuviera lugar un proceso exotérmico observable
en el andlisis por DSC. Por este motivo, aunque en la Termogravimetria en atmosfera de
oxigeno (Tabla 11) la desintegracion de la hemicelulosa en el MDF se produce a
temperaturas mas elevadas, entre 20 y 30 °C més que en el resto de tipos de madera, para
la TMI capa el valor obtenido para el MDF es uno de los mas bajos. Cabe esperar, por
tanto, que ese intercambio de calor que tiene lugar antes de la descomposicion de la
hemicelulosa y que se debe a la presencia de resinas afecte a la ignicion, haciendo que
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sea la resina la que se encienda inicialmente, provocando la descomposicion de la
hemicelulosa e iniciando a continuacion la ignicion del resto del polvo.

En la prueba de la TMI nube se han recogido los resultados que se muestran en la Tabla
14. Se trabaja siempre con una cantidad de muestra de 0,5 g y una presion de 0,5 bar para
impulsar a la muestra al interior del horno. Estos valores de masa y presion se han
determinado a partir de pruebas previas en las que se hicieron distintas combinaciones de
la relacion masa/presion con valores de entre 0,1 y 1 para ambas magnitudes, eligiendo
la combinacion que generaba la llama méas grande.

Tabla 14. Temperaturas Minimas de Ignicion en nube (°C) obtenidas para cada una de las porciones de las distintas
muestras estudiadas.

TMI nube (°C)
Porcion  Porcion Porcion Porcion Porcion Muestra sin
63-125  125-250 250-320 320-400  400-500 tamizar
Muestra um um um um um (tamario
medio en um)
MDF 460 460 500 - - 460 (70,40)
Roble
francés 400 460 700 ; ; 460 (144,08)
Pino insigne | 4 460 520 580 620 500 (265,15)
Pino Soria 460 480 560 620 720 540 (288,61)
Mezcla de
robley pino | 420 460 720 ; ; 540 (378,60)

En la Tabla 14, como ya sucedia para la TMI capa, se puede observar relacion entre el
tamafio de la muestra y la TMI nube, a medida que aumenta el tamafio de particula del
polvo también se incrementa la temperatura necesaria para que la ignicion comience.
Ademas, para todos los tipos de polvo, esta temperatura es superior a 400 °C, es decir, en
todos los casos la TMI nube tiene un valor superior a la TMI capa, algo que se explica
porque en el caso de la capa, la fuente de ignicion estd en contacto directo con el polvo,
mientras que, en la prueba de nube, el polvo se pone en suspension en un horno que esta
a la temperatura indicada, sin embargo, las particulas apenas entran en contacto con las
paredes del horno durante la suspension, o solo lo hace una pequena parte de estas, de
modo que se requiere una temperatura superior para que el calor sea transmitido a una
cantidad suficiente de polvo como para que la ignicion tenga lugar.

En la comparativa entre especies se aprecia que, al igual que sucedia para la TMI capa 'y
en los andlisis TGA y DSC, las muestras que contienen maderas duras, como el roble,
comienzan la ignicidon a temperaturas mas bajas. Sin embargo, esta tendencia solo se
mantiene con las porciones de menor tamafio de particula, a medida que este tamafio se
incrementa, a partir de los 250 um, la TMI nube de las muestras con roble crece muy
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rapidamente frente a las otras especies de polvo de madera que tienen un aumento mas
progresivo. Esto puede deberse a que, como ya se ha mencionado, en la TMI nube solo
unas pocas particulas entran en contacto con esta fuente y el resto producen una reaccion
en cadena por la transmision de energia procedente de estas particulas, de modo que, en
las maderas duras y con un tamafio de grano mas grande, la ignicién de unas particulas a
partir de otras resulta mas complejo y requiere una temperatura mucho mas elevada para
poder desencadenar la inflamacion de toda la muestra.

Por otro lado, para las muestras sin tamizar se observa que, en todos los casos, presentan
valores de TMI nube iguales o inferiores a los que corresponden a la porcion en la que se
englobarian debido a su tamafio medio, por ejemplo, en el caso del pino Soria, que tiene
una granulometria media de 288,61 um para la muestra sin tamizar, la TMI nube obtenida
es de 540 °C, ligeramente inferior a la correspondiente a la porciéon de 250-320 um, que
es de 560 °C. Esto es debido a que las particulas de menor tamafio presentes en la muestra
sin tamizar inician la reaccion a temperaturas mas bajas actuando como detonante para la
ignicion de todo el polvo. En la Figura 62 se representa esta evolucion de la TMI nube.
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Figura 62. Relacion de las distintas porciones (um) de las muestras con su TMI nube (°C). MDF (en color amarillo),
pino insigne (en azul), pino Soria (en gris), roble francés (en rojo) y mezcla de roble y pino (en verde).

1.3.7 Resultados de las pruebas adicionales

Para obtener mas datos sobre el proceso de ignicion y posterior explosion en las pruebas
cualitativas de inflamabilidad se han tomado iméagenes con dos cdmaras, una termografica
y una lenta. El empleo de la cdmara termografica ha permitido determinar las
temperaturas de trabajo, tanto la alcanzada por la resistencia en estado incandescente (441
°C), como la temperatura de la llama cuando se produce la ignicion (en torno a 160 °C),
como se puede observar en la Figura 63. Si bien, resulta complicado precisar con
exactitud la temperatura alcanzada por la resistencia, ya que la seccion del alambre es
muy pequeia, de modo que la superficie de medida se reduce, dificultando la medicion.
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159,4 °C oC

Figura 63. Fotografias de la camara termografica. A — Medicion de la temperatura alcanzada por la resistencia

eléctrica. B — Medicion de la temperatura de la llama generada en la combustion.
Esta determinacion nos permite saber en qué rango de temperaturas tiene lugar el proceso
y establecer relaciones con las pruebas de DSC, TGA o las determinaciones de las
Temperaturas Minimas de Ignicion, ya que el calor aportado por la fuente de ignicion ha
de ser acorde a los valores registrados en estas pruebas porque si la energia generada por
la resistencia fuera muy pequefa no se llevaria a cabo ninguno de los procesos de
degradacion estructural que se han ido estudiando y, por tanto, la inflamacién del polvo
dificilmente podria producirse.

Por otro lado, para obtener mas informacion acerca del proceso de explosion de las
muestras, también se emplea una camara lenta que recoge 180 frames por segundo (fps),
con la intencioén de analizar qué sucede desde el inicio de la dispersion de las particulas
en el tubo de combustion hasta que finaliza la explosion.

De esta manera se observa que el proceso sucede del modo siguiente:
1) Se produce la dispersion de la muestra (Figura 64 A).

2) Las particulas de polvo en suspension entran en contacto con la fuente de ignicion
y tiene lugar la generacion de una llama inicial que produce una primera explosion
(Figura 64 By C).

3) Cuando esta explosion termina, las particulas de polvo dispersadas caen por
accion de la gravedad (tanto las que han explotado como las que no).

4) Durante esta caida pueden entrar de nuevo en contacto con la resistencia eléctrica
incandescente, de manera que, si la cantidad de muestra que se dispersa en la caida
es suficiente (Figura 64 D) se produce una nueva explosion igual o incluso mas
vigorosa que la primera (Figura 64 E). El proceso completo de explosion dura
1051 ms.
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Figura 64. Fotografias de los distintos momentos de la explosion: A — 40,3 ms, maxima dispersion previa a la
ignicion; B — 257 ms, ignicion previa a la primera explosion; C — 284 ms, instante de maxima virulencia de la
primera explosion; D — 766 ms, mdxima dispersion previa a la segunda explosion; E — 791 ms, instante de maxima
virulencia de la segunda explosion; F— 1051 ms, final del proceso.

Esta segunda explosion observable a cdmara lenta pero que, en ocasiones, no se aprecia
a velocidad real, encuentra su explicacion en dos hechos fundamentales, las particulas
que participan en la segunda explosion han estado en contacto con la resistencia, por lo
que la temperatura inicial de la muestra ha crecido y ha perdido humedad en caso de

tenerla.

Por otro lado, tal y como se observd en la Microscopia Electronica de Barrido, las
muestras ya explotadas pierden su estructura, haciéndose mas pequefias y pareciéndose
mas a las particulas mas peligrosas del Grupo 2, debido al aumento de su relacion
superficie/masa, que facilita su puesta en contacto con la fuente de ignicion. Por este
motivo, aunque la cantidad de muestra que se pone en contacto con la resistencia por
segunda vez es menor que la inicial, estas particulas reinen muchas de las condiciones
para que la explosion sea alin mas vigorosa, ya que las muestras estan mas secas, tienen
un tamafio promedio de particula mas pequefio y se encuentran mas destruidas a nivel
estructural.
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I1.1 Introduccion

I1.1.1 La industria agroalimentaria

La industria agroalimentaria es un sector muy importante en Espafia y clave para la
economia por su destacada aportacion sobre la produccion, el empleo y el tejido
empresarial. Existe un gran nimero de productos procedentes de esta actividad que
resultan esenciales en el dia a dia para el ser humano, tanto de manera directa como
indirecta. Entre otros, se incluyen en este sector las industrias de derivados de cereales,
englobando a las harineras, las de alimentacion animal y las de elaboracion de pan,
bolleria y galletas.

Ademas, de forma especial en la comunidad de Castilla y Ledn, el sector agroalimentario
cobra una relevancia diferencial, siendo la region con mayor superficie agricola del
conjunto de Espafia, con mas de 6,5 millones de hectareas, como se recoge en la Figura
65.

:
Castilla y Leon
6526 017

65 743 - 330 454
330 455 - 512 663

W 512664 - 863677

I 863 678 - 3079 963

M 3079 964 -6 526 017

Total Nacional: 30 012 082 ( Hectareas)

Figura 65. Distribucion de hectareas agricolas por comunidades autonomas. (Instituto Nacional de Estadistica,
2017)
El empleo agrario tiene un peso en Castilla y Ledn del 6,3 % del empleo total, frente al
4,2 % del conjunto nacional, siendo asi la cuarta region y aportando alrededor del 7,5 %
del empleo en este sector en Espafia. Cabe senalar también que Castilla y Ledn es la
tercera Comunidad Autonoma espaiiola en cuanto a poblacion rural con el 11,5 % del
total del pais, un porcentaje muy superior al que supone la poblacion total de la
Comunidad Auténoma en el conjunto nacional (5,2 %), representando el medio rural
cerca del 96,5 % de la superficie regional, frente al 84,1 % de la media espafiola. Por otra
parte, Castilla y Leon es la segunda Comunidad Auténoma por valor de produccion de la
rama agraria, concentrando mas del 10 % de la produccién agraria espafiola, en torno al
60 % de la produccion de remolacha azucarera en Espaia, cerca del 45 % de la de trigo y
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girasol, el 40 % de la de patata, y alrededor de un tercio de la de cebada y maiz segiin
datos del informe E! sector agrario en Castilla y Leon 2019. (Lopez et al., 2019)

Segun el informe de la consejeria de Agricultura, Ganaderia y Desarrollo Rural del afio
2022 (Junta de Castilla y Leon, 2023), en dicho afio se produjeron en Castilla y Leon mas
de 2,6 millones de toneladas de trigo, por encima de 2,1 millones de toneladas de cebada,
cerca de 1,4 millones de toneladas de maiz, para un total de mas de 6,5 millones de
toneladas de cereales, que suponen los principales cultivos en la comunidad. La superficie
cultivable ocupa cerca del 70 % y supone mas del 40 % de la produccion agraria total, lo
que hace que la regidon sea conocida como el granero de Esparia debido a que representa
mas del 36 % de la produccion nacional.

La provincia de mayor produccion es Burgos (1,3 millones de toneladas), seguida de Leon
(1,2 millones) y Palencia (1 millén de toneladas). El conjunto de las tres provincias
produce mas del 50 % del cereal de la Comunidad.

Teniendo en cuenta la cotizacidon del cereal, el valor estimado de esta produccion se
cifraria en torno a 1700 millones de euros.

Respecto a los cultivos industriales, la produccion de remolacha azucarera en 2022 ha
sido de 1,3 millones de toneladas, siendo Valladolid la provincia mas representativa con
cerca del 30 % de la produccion regional. Por su parte, la produccion de girasol ha sido
de 330 000 toneladas en 2022, destacando las provincias de Burgos y Palencia, que
acumulan entre ambas cerca de la mitad de la produccion total.

Entre los cultivos forrajeros, sobresale la produccion de alfalfa, con mas de 1,7 millones
de toneladas, con Palencia como provincia destacada con cerca de un tercio de la
produccion de la region.

En cuanto a los tubérculos, la produccion de patata se sitia por encima de las 710 000
toneladas, concentrando Valladolid y Salamanca mas de la mitad de la produccion en la
region.

También se producen leguminosas y hortalizas, pero en menor medida, destacando
especialmente la zanahoria con una produccion de cerca de 170 000 toneladas en 2022,
concentrada casi por completo en Segovia y Valladolid.

Segtin datos del Instituto Nacional de Estadistica (2022) en Espafia hay 25 000 empresas
dedicadas a la industria de la alimentacion, de ellas, mas de 2300 estan ubicadas en
Castilla y Leon, como se recoge en la Figura 66, siendo la tercera region del pais en este
apartado, solo por detras de Andalucia y Cataluna. De estas empresas dedicadas a la
industria alimentaria, cerca de la mitad tienen como objeto de actividad la fabricacion de
productos de panaderia y pastas alimenticias, con mas de 1000 compaiiias en nuestra
region del total de 12 000 en el conjunto de Espaiia.
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Figura 66. Distribucion de empresas dedicadas a la industria alimentaria en Espaiia en el aio 2022. (Instituto
Nacional de Estadistica, 2022)

Segtin datos del Informe Anual del Consumo Alimentario elaborado por el Ministerio de
Agricultura, Pesca 'y Alimentacion (2021), la compra de productos de bolleria y pasteleria
por parte de los hogares espafioles representa casi un 1 % de la cesta total y algo més del
2 % del presupuesto de los hogares destinado al consumo total de alimentacion y bebidas,
siendo el consumo per cépita realizado a cierre de afio 2021 de 6,24 kilos por persona y
el gasto per capita de 32,89 €/persona al afio.

Si se analiza por comunidades autébnomas, la mayor ingesta per capita de bolleria y
pasteleria se encuentra en Castilla y Ledn, que supera la media nacional en un 14,7 %, al
consumir 7,16 kilos/persona al afio. En el mismo informe se recogen también los datos
relativos al consumo doméstico de cereales, galletas, arroz, harinas y sémolas que, al
cierre del afio 2021, suponian en su conjunto un 2,41 % del gasto total para el
abastecimiento de comida y bebida de los hogares, implicando un gasto per capita de
35,13 €/persona al afo.

Por otro lado, seglin los datos de 2021, el consumo de pan supone para los hogares un
4,41 % de su gasto total en alimentacion y bebidas, con un gasto medio por persona de
71,06 € al afio y un consumo medio de 30,07 kilos de pan al afio, con Castilla y Le6én en
el sexto puesto de los principales consumidores de este alimento.

El consumo de frutos secos, pastas o legumbres también es importante en el pais y su
produccién implica igualmente la generacion de polvos potencialmente explosivos, es por
esto que el estudio que se realiza cobra especial relevancia, ya que implica productos
comunes a nivel industrial y también presentes en los hogares, que presentan riesgos que
se analizan a continuacion.

En la Figura 67 A y B se puede observar el consumo y el gasto en productos alimenticios
en las distintas comunidades autoénomas. En ambos casos la comunidad de Castillay Leon
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se encuentra por encima de la media nacional, que se situ6 en 639,13 kgo L y 1610,30 €
en el afio 2021.
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Figura 67. A — Consumo medio de productos alimenticios por persona en el aiio 2021 en cada comunidad autonoma.
B — Gasto medio de productos alimenticios por persona en el aiio 2021 en cada comunidad autonoma. (Ministerio de
Agricultura, Pesca y Alimentacion, 2021)

I1.1.2 Los riesgos del polvo en la industria agroalimentaria

El principal producto que se genera en el procesado de los distintos bienes agricolas es la
harina, que se trata de un polvo fino obtenido de la molienda de cereales o de otros
alimentos con un alto contenido en almidon. Su uso es tanto doméstico como industrial
para la elaboracion de productos alimenticios en panaderia, bolleria o pasteleria.
Habitualmente, se obtiene harina a partir de trigo, pero también se produce usando como
materia prima cebada, maiz, arroz, avena, centeno o incluso algunas leguminosas como
garbanzos o judias.

Pese a su apariencia cotidiana e inofensiva, el polvo de harina presenta riesgos,
especialmente cuando se encuentra finamente dividido y, si se dispersa en el aire en las
condiciones propicias en presencia de una fuente de ignicion, puede llegar a ser explosivo.

Ademas de estos peligros fisicos, también presenta otros riesgos para la salud tanto por
inhalacion, ya que, como cualquier polvo con tamafio de particula pequeno, provoca la
inflamacioén de las vias aéreas y pulmones e irrita las vias respiratorias, ojos y piel, siendo
ademas un sensibilizante respiratorio que puede generar alergias o asma.

Para evitar estos problemas, tanto los relativos a la salud como los relacionados con
riesgos de explosion se debe evitar el desprendimiento de harina en forma de polvo
durante las distintas operaciones de procesado, bien mediante el aislamiento o
confinamiento de los trabajos o bien disponiendo de sistemas de aspiracion adecuados
que impidan que las particulas se dispersen en el aire.

Ademas, debe realizarse una limpieza periddica de las instalaciones para evitar que las
particulas queden depositadas en filtros, maquinarias, sistemas de alumbrado, etc.
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En cuanto a los lugares de almacenamiento, deben ser lugares frescos y bien ventilados,
pero que no estén sometidos a excesivas corrientes de aire ni expuestos a la luz solar
directa, fuentes de calor o electricidad estatica. Las instalaciones deben cumplir con
exigencias ATEX para almacenamiento de materiales potencialmente explosivos y
durante procesos especialmente delicados como son las operaciones de carga o descarga
en los silos o cisternas, donde habitualmente se realizan los almacenamientos, las partes
metalicas deben estar conectadas a tierra antes del inicio de la operacion. (INSHT, 2010)
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I1.2 Equipos empleados y pruebas realizadas

I1.2.1 Toma de muestras

Al igual que en el caso del polvo de madera, se ha recogido una gran variedad de
alimentos con un tamafio de grano pequefio que se generan en las distintas
transformaciones hasta obtener el producto acabado.

Entre las materias primas de la industria agroalimentaria que se van a estudiar se
encuentran:

- Arroz (tanto grano molido como cascarilla): un cereal que se obtiene como fruto
de la planta del arroz, una herbacea procedente de la familia de las gramineas,
siendo uno de los cultivos mas extendidos en todo el mundo, de forma especial en
regiones pantanosas o hiimedas con climas templados o calidos. Supone la fuente
de alimento diario para mas de 2000 millones de personas, sobre todo en el
continente asidtico, que incluye los principales paises productores como China,
India, Tailandia, Camboya y Vietnam.

El grano, al ser cosechado tiene un nivel de humedad muy elevado, por lo que se
seca para poder ser almacenado y posteriormente procesado, llevando a cabo
operaciones de limpieza, descascarado, blanqueo y clasificacion, que tienen como
objetivo final la obtencion del arroz pulido, listo para ser consumido. El grano de
arroz esta formado por la cascara, la cual esta constituida por la lemmay la palea.
Por debajo de esta existen varias capas que se denominan pericarpio, tegumento
y aleurona, respectivamente, que forman el salvado de arroz, y juntas con el
endospermo y el germen, componen la caridépside, mas conocido como arroz
integral. (Rodriguez, 2007)

Todas estas capas pueden apreciarse en la Figura 68.
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Figura 68. Esquema de las distintas capas que componen el grano de arroz. (Medina et al., 2020)

En el proceso de molienda del arroz con cascara para obtener arroz pulido, que
supone entre un 50 y un 65 % en masa del producto final, se obtienen tres
subproductos: la cascara (20 %), a partir de la etapa de descascarado, el salvado
(10 %) de las etapas de blanqueo y pulido del arroz integral y el arroz partido (2-
17 %) durante todo el proceso. Ademas, una pequefia parte, en torno a un 3 %, se
obtiene como polvo del pulido. (Rodriguez, 2007)
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Maiz: es un cereal que pertenece a la familia de las gramineas, originario del
continente americano donde sigue siendo un cultivo muy importante y constituye
una parte basica de la alimentacion, aunque en la actualidad es posible encontrar
plantaciones de maiz por todo el mundo, en especial en Europa donde su
produccion ocupa una posicion muy elevada a nivel global. Esto es debido a que
se puede cultivar en variedad de condiciones climaticas, sobre todo en climas
templados, y obtenerse mas de una cosecha en el mismo afio.

Tiene una gran variedad de usos, desde especies para alimento animal, para
procesarlo y fabricar sémola 0 como maiz dulce, con el que se elaboran las
palomitas. En el mundo se producen y se consumen mas de 1100 millones de
toneladas de maiz anuales, siendo la alimentacion animal la que representa un
mayor porcentaje, con un 64 % del consumo mundial total de maiz, el 27 % tiene
un uso industrial y la alimentacion humana supone un 12 %.

En Europa, el maiz abarca un tercio de la produccion total de cereales, siendo
Francia, Polonia y Rumania los principales paises productores. (Semillas de
Europa, 2021)

Dentro de los distintos usos que se dan al maiz y a los subproductos que se
obtienen en su procesado se encuentran las harinas zootécnicas, compuestas por
una mezcla de distintas partes del mismo, como salvado, germen etc., y se
emplean sobre todo como alimento para el ganado. En cuanto al bagazo, se trata
de un subproducto obtenido a partir de las mazorcas y que también se emplea para
alimentacion animal o compostaje. Al hablar de zaranda se hace referencia al
proceso por el cual se desgrana el maiz, empleando unas cribas o tamices que
reciben el nombre de zarandas y que separan el grano de los residuos o impurezas.
(Hincapié, 2018)

Trigo (como sémola, salvado o pan rallado): es uno de los cultivos mas antiguos
de la humanidad y pertenece a la familia de los cereales. Supone una fuente de
hidratos de carbono esencial para la dieta humana debido a sus beneficios
nutricionales, proporcionando casi el 20 % del consumo diario de proteinas vy,
ademas, a partir de él se pueden producir una gran variedad de alimentos con
maltiples usos. Es por esto que el trigo se considera Unico entre los cereales, ya
que al mismo tiempo es capaz de formar gluten durante la mezcla, siendo por tanto
valioso por la presencia de diversos componentes en su composicién, como
minerales, vitaminas y fitoquimicos.

La superficie de cultivo de trigo es la que ocupa mayor terreno a nivel mundial
entre los cultivos de cereales, con mas de 2,2 millones de hectareas, con una
produccién anual de grano de trigo de 730 millones de toneladas, suponiendo un
tercio de la produccion mundial total de alimentos. El mayor productor de trigo
en el mundo es China, seguida de India, Estados Unidos y Rusia, que producen
entre los cuatro el 45 % de la cosecha mundial de trigo. (Golea et al., 2023)
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Cebada: es un cereal de la familia de las gramineas con gran importancia en la
alimentacion tanto para animales como para humanos, siendo el quinto cereal méas
cultivado en el mundo, con mas de 53 millones de hectareas. El grano de cebada
y la cebada malteada son una mezcla que contiene muchos componentes organicos
incluidos proteinas, almiddn, agua, aceite, polisacaridos de fibra y azucares cuya
cantidad cambia segun los antecedentes genéticos, las condiciones ambientales
durante el cultivo y crecimiento del grano. El proceso de malteado de la cebada
consiste en el primer paso para elaborar cerveza y se trata de obtener malta
mediante la interrupcion de la germinacion de la cebada, secando los granos
mediante la aportacion de calor y modificando asi los componentes del grano al
variar las condiciones del proceso. (Tarr et al., 2012)

Harinas de distinta composicion: harina es el término genérico que recibe el polvo
fino que se obtiene en la molienda de cereal y de otros alimentos ricos en almidon.
Como ya se ha indicado anteriormente pueden existir harina formadas por
distintos componentes. Este estudio se centrara en el analisis de la harina de trigo,
que es la mas comdn.

Leche en polvo: se trata de polvo de leche obtenido por deshidratacion del
producto pasteurizado. Este proceso prolonga la vida util de la leche y facilita su
transporte y almacenamiento, manteniendo las propiedades nutricionales de la
leche fresca e incluso puede enriquecerse con otras vitaminas para mejorar sus
caracteristicas. (U.S. Dairy Export Council, 2011)

Zanahoria en polvo (empleada en la fabricacion de pastas): la zanahoria es una
planta horticola de la familia apiacea originaria del suroeste de Asia y Europa,
siendo la raiz la parte que se consume de diversas formas, una de ellas como polvo
ya que puede emplearse en la industria alimenticia como colorante de origen
vegetal en lugar de otros de origen sintético, generando asi productos naturales
que colaboran a llevar una alimentacion saludable. Las grandes cantidades de
betacaroteno presentes en la zanahoria hacen que, tras el procesado y la obtencién
de polvo, pueda afadirse a distintos alimentos para aportar color en pastas, zumos
o0 pasteleria. (Agrosingularity, 2022)

Espinaca en polvo (empleada en la fabricacion de pastas): la espinaca es una
planta que crece en todo el mundo como verdura de hojas verdes y que supone
una gran fuente de proteinas, fibra y minerales. Estas caracteristicas hacen que se
pueda emplear con multiples objetivos dentro de la industria alimenticia,
especialmente cuando se procesa hasta obtener polvo, pudiendo asi utilizarse
como sustituto de la harina, en la produccion de quesos blandos y al igual que en
el caso de la zanahoria, como colorante alimentario de origen vegetal. (EI-Sayed,
2020)

Comida de animales (peces, perros y gatos): formada por una mezcla de distintos
componentes. En el caso de la comida para peces suele estar formada por harina
de pescado, proteinas vegetales, vitaminas y minerales; mientras que en el caso de
perros y gatos es comin que estén compuestas por mezclas de carnes
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deshidratadas de distintos animales como vaca, cerdo, buey, pollo o salmon junto
a otras proteinas y aceites, tanto de origen animal como vegetal. (Skretting, 2021)

- Paja: es el nombre que se asigna al tallo o cafia seca de algunos cereales como el
trigo, cebada, arroz, avena o centeno y que se obtiene como subproducto tras ser
separado del grano mediante el proceso de trillado. Cominmente se emplea como
alimento para el ganado, aunque en los ultimos afios ha ganado peso como fuente
de energia usado como combustible de forma directa o bien procesado como
biogés o carbdn vegetal. (Garcia et al., 2013)

Se dispone por tanto de una gran variedad de muestras que tendran caracteristicas
relativas a tamafio de particula o humedad diferentes, lo que permitira obtener una
coleccion de resultados més completos. Todas ellas han sido recogidas en distintas
empresas que no es posible citar por cuestiones de confidencialidad.

11.2.2 Pruebas de caracterizacion

Se procede de forma similar a como se hizo con el polvo de madera, determinando
algunos parametros de cada muestra para conocer la influencia de estos en su
comportamiento relativo a la generacién de atmdsferas explosivas en su mezcla con el
aire frente a una fuente de ignicién. Se comienza determinando las caracteristicas de las
muestras y después se llevan a cabo pruebas cualitativas de inflamabilidad.

De los parametros que se han explicado que influyen en la explosividad del polvo se han
seleccionado algunos para caracterizar las muestras. Entre los relativos al polvo
combustible se han determinado el tamafio de particula o granulometria, mediante un
proceso de tamizado, y la humedad de la muestra empleando el método de diferencia de
pesada por secado. Ambos procedimientos coinciden con los explicados para las muestras
de polvo de madera en el apartado 1.2.2.

I1.2.3 Pruebas de sensibilidad a la ignicion

De los parametros relativos a la sensibilidad a la ignicion se han estudiado la TMI nube,
dispersando la muestra en un horno hasta obtener la temperatura mas baja a la que se
inflama, la TMI capa, con una placa calefactora como fuente de ignicion sobre la cual se
deposita una capa de polvo y la CME, empleando el Tubo Hartmann. El procedimiento
completo de las tres pruebas se ha explicado con anterioridad en el apartado 1.2.3 de este
estudio.

I1.2.4 Pruebas de susceptibilidad térmica

De los parametros relativos a la susceptibilidad térmica se ha realizado la Calorimetria
Diferencial de Barrido (DSC por sus siglas en inglés), que aporta informacion adicional
acerca de si los procesos térmicos que acontecen son de tipo endotérmico o exotérmico,
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siguiendo el mismo procedimiento explicado para las muestras de madera en el apartado
1.2.4.

I1.2.5 Pruebas cualitativas de inflamabilidad

De forma andloga a las muestras de madera se realizan las pruebas cualitativas de
inflamabilidad en el tubo Hartmann modificado, empleando una resistencia eléctrica
como fuente de ignicioén y, posteriormente, un arco eléctrico con aquellas muestras que
generen explosion con la resistencia.

11.2.6 Pruebas adicionales

Como prueba que aporta informacion adicional se ha llevado a cabo la Espectroscopia de
Infrarrojos, empleando un espectrofotometro del mismo modo que se ha explicado con
anterioridad para las muestras de polvo de madera en el apartado 1.2.6.
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I1.3.1 Resultados de la caracterizacion de las muestras y de las pruebas
cualitativas de inflamabilidad

En la Tabla 15 se muestran los datos de explosividad para las muestras sin tamizar.

Tabla 15. Comparativa entre humedades y explosividad de las muestras sin tamizar de productos alimenticios.

Tamario Humedad Explosividad
Materia Muestra promedio en la
prima de particula  recogida Resist. Arco
(um) (%) eléctrica | eléctrico
Polvo de 84,74 7.92
cascarilla
Arroz Salvado 283,72 8,81
Cascarilla - 9,83
Zootécnico 406,52 12,74
. Bagazo 490,07 2,01
Maiz .
Polvo molido 522,09 9,42
Zaranda 1187,63 9,96
Sémola D1 187,80 11,51
i Salvado 269,10 11,34
rgo Pan rallado 612,76 428
Sémola S8 613,96 11,03
Cebada | Malteadaen .0, 3,83
polvo
_ Filtro + 106,29 4,68
Harina levadura
Comercial 292,41 11,58
Leche En polvo 247,27 1,32
Zanahoria En polvo 139,74 4,52
Espinacas En polvo 83,77 5,97
Peces sin 328,80 7.98
aceite
Peces con 689,63 7.90
aceite
Comlda de Perros_, con 768,57 6,61
animales aceite
Perros sin 807,76 5,86
aceite
Gatos sin 85186 5,17
aceite
. Polvo de
Paja ciclon 249,61 8,98
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Tras realizar una caracterizacion inicial con la humedad y granulometria de las muestras
seleccionadas de entre todas las recogidas, se empiezan a llevar a cabo los Ensayos
cualitativos de inflamabilidad en el tubo Hartmann empleando la resistencia eléctrica
como fuente de ignicion.

Como ya se hizo en el caso de las muestras de madera, para todas las muestras
agroalimentarias se comienzan las pruebas cualitativas de inflamabilidad con una
concentracion fija (alrededor de 580 g/m?). Esta concentracion se va aumentando de
forma progresiva hasta concentraciones mas elevadas en caso de que no se produzca la
explosion o generacion de llama, llegando como maximo a una concentraciéon de 3900
g/m>. En caso de que no se produzca ignicién con esta cantidad de muestra se indica que
la muestra no es explosiva.

Abhora el estudio se centra en conocer el comportamiento de los diferentes alimentos en
su estado de humedad de recogida para saber qué sucederia en un caso real en la industria.
Los resultados recogidos en la Tabla 15 corresponden a la explosividad de los alimentos
con su humedad original y sin tamizar, es decir, con su tamafio de particula de recogida,
sin haber separado porciones de distinta granulometria.

Conocida la explosividad de las distintas muestras, asi como su humedad y el tamafio de
particula, se puede establecer un nivel de peligrosidad para los distintos productos
alimenticios, suponiendo una mayor amenaza aquellos que sean explosivos aun teniendo
un nivel de humedad alto y una granulometria promedio grande.

En la Tabla 15 se observa que las muestras que no explotan presentan un tamafio de
particula por encima de 600 um, sin embargo, este elevado tamafio no supone la certeza
de una no explosion ya que como se puede observar para la muestra de zaranda de maiz,
con 1187,63 pum es capaz de inflamarse. Se estudiara mas en profundidad esta
peligrosidad al analizar las Concentraciones Minimas Explosivas. Ademas, también se
recoge en la Tabla 15 que algunas muestras dan lugar a explosién incluso a pesar de tener
un nivel de humedad por encima del 10 %, destaca el caso del maiz zootécnico que tiene
un tamarfio de particula relativamente grande (por encima de 400 um) y una humedad
cercana al 13 % y en contacto con la resistencia eléctrica resulta explosivo.

I1.3.2 Resultados de Concentracion Minima Explosiva

Para aquellas muestras que han dado lugar a explosion en las pruebas cualitativas de
inflamabilidad con resistencia, en las que se fijaba una concentracion de 580 g/m?, se ha
determinado la CME, de manera que se pueda relacionar con el tamafio de particula y
conocer la cantidad mas pequefia de muestra que puede generar una llama o explosion.
En este caso, para eliminar la influencia de la humedad, se han secado todas las muestras
antes de probarlas. En la Tabla 16 se muestran los resultados obtenidos.
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Tabla 16. Determinacion de la CME (g/m?) en las diferentes muestras alimenticias.

Tamafo Concentracion
Materia prima Muestra promedio de Minima Explosiva
particula (um) (g/m3)
Polvo de cascarilla 84,74 77,98
Arroz
Salvado 283,72 58,49
Zootécnico 406,52 448,41
. Bagazo 490,07 409,42
Maiz
Polvo molido 522,09 1160,00
Zaranda 1187,63 3900,00
Sémola D1 187,80 194,96
Trigo Salvado 269,10 194,96
Pan rallado 612,76 3900,00
Cebada Malteada en polvo 178,14 155,97
. Filtro + levadura 106,29 194,96
Harina .
Comercial 292,41 155,97
Leche En polvo 247,27 77,98
Zanahoria En polvo 139,74 175,47
Espinacas En polvo 83,77 144272
Comida de Peces sin aceite 328,80 580,00
animales Peces con aceite 689,63 1170,00
Paja Polvo de ciclon 249,61 155,97

Como se puede observar en la Tabla 16, la CME incrementa con el tamafio de particula
de cada muestra estudiada, aunque existen variaciones cuando el tamafio es similar entre
distintas muestras, siendo el polvo de cascarilla de arroz la muestra mas peligrosa por
tener una CME de 77,98 g/m® con uno de los tamafios medios de particulas méas bajos, en
torno a 85 um. En el caso contrario se encuentran el pan rallado o la zaranda de maiz, que
requieren grandes concentraciones (3900 g/m®) para dar lugar a la ignicion, debido a su
tamafio medio de particula, en ambos casos por encima de los 600 pum.

I1.3.3 Resultados de las pruebas de caracterizacion estructural

Para conocer los distintos fendémenos fisico-quimicos que ocurren en la estructura de las
muestras sometidas a temperaturas elevadas se realiza una Calorimetria Diferencial de
Barrido, en la que se relaciona la descomposicion de los elementos con los intercambios
de calor que se producen, trabajando siempre en atmosfera de nitrégeno.

Se ha realizado una rampa de temperaturas con un aumento de 20 °C/minuto desde la
temperatura ambiente (20 °C) hasta llegar a los 350 o incluso 400 °C en algunas muestras,
de manera que se puedan recoger todos los procesos que tienen lugar en ese rango. En
algunos casos por debajo de los 350 °C ya se ha producido una pérdida total de todos los
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componentes, quedando tnicamente cenizas. En todas las muestras analizadas se observa
un valle correspondiente a un proceso endotérmico entre 100 y 120 °C, relacionado con
la pérdida del agua presente en la estructura interna.

En las muestras de arroz, la cascarilla se considera un desperdicio formado por un 35 %
de celulosa, 25 % de hemicelulosa, 20 % de lignina, 17 % de ceniza (94 % de silice en
peso) y 3 % de cera. (Bhardwaj et al., 2014) De modo que cabe esperar encontrar procesos
de descomposicion relacionados con estos componentes.

Para las muestras de arroz se han obtenido las curvas que se observan en la Figura 69, en
la que se localiza un primer pico muy pronunciado en torno a 100 °C que se corresponde
con la pérdida de agua. A continuacién, en la Figura 69 A se observa un pico
correspondiente a un proceso exotérmico que tiene lugar en torno a 308 °C y corresponde
con el inicio de pérdida de la hemicelulosa y la celulosa de manera conjunta, que también
tiene lugar en el salvado de arroz (Figura 69 B) en torno a los 317 °C. Para la muestra de
polvo de arroz (Figura 69 A) también se recoge un nuevo intercambio de calor en torno a
355 °C que también se relaciona con los procesos correspondientes a la celulosa, proceso
que no llega a observarse en el salvado de arroz (Figura 69 B) ya que se realiza la prueba
hasta alcanzar solamente 350 °C. El motivo para no seguir aumentando la temperatura en
este caso es la observacion del desprendimiento de una gran cantidad de humo durante el
proceso, asi como la carbonizacion total de la muestra en forma de cenizas al finalizar el
analisis. En la Figura 69 B se localiza también un pequefio pico correspondiente a un
proceso endotérmico en torno a 284 °C. Los procesos de pérdida de lignina no se registran
a temperaturas inferiores a 450 °C.
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Figura 69. Analisis DSC. A — Muestra de polvo de cascarilla de arroz. B — Muestra de salvado de arroz.
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Al igual que sucedia con el arroz, el salvado de maiz corresponde a la fraccion fibrosa, el
pericarpio, que es la parte estructural mas externa del grano y se divide en tres capas
formadas por cerca de un 70 % de fibra, que se compone a su vez por hemicelulosa
mayoritariamente (67 %), celulosa (23 %) y lignina (0,15 %). (Zilic et al., 2011)

En la Figura 70 Ay B se observa que a partir de los 300 °C se produce un intercambio de
calor andmalo. Tras el analisis, las capsulas presentan parte de su contenido fuera de las
mismas, de lo que se deduce que se ha producido una reaccidon violenta o explosion.
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Figura 70. Analisis DSC. A — Muestra de maiz zootécnico. B —Muestra de zaranda de maiz.

En el caso de la muestra de bagazo de maiz (Figura 71), el proceso tiene lugar con
normalidad, produciéndose un primer intercambio de calor en torno a 229 °C, a
continuacion, alrededor de los 335 °C aparece un nuevo pico que representa la
descomposicion conjunta de la hemicelulosa y la celulosa. El proceso de pérdida de
lignina no se registra, por lo que ha de suceder a temperaturas superiores a 400 °C.
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Figura 71. Analisis DSC de la muestra de bagazo de maiz.
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La composicion quimica del trigo contiene cerca de un 45 % de celulosa, hemicelulosa
en mas de un 36 %, y lignina en torno a un 20 %. (Geremew et al., 2022)

Dada esta composicidon cabe esperar resultados similares en cuanto a intercambios de
calor a los obtenidos para el arroz y el maiz. Como se recoge en la Figura 72 A, By C,
las tres muestras de trigo presentan un pico endotérmico entre 115 y 120 °C
correspondiente a la pérdida del agua, posteriormente entre 300 y 320 °C se observa un
nuevo pico relativo a un intercambio exotérmico. Al tratarse de un intercambio
pronunciado puede tratarse de la descomposicion conjunta de hemicelulosa y celulosa.
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Figura 72. Analisis DSC. A — Muestra de salvado de trigo. B — Muestra de pan rallado. C — Muestra de Sémola D1.

En cuanto a la cebada malteada, es un material lignoceluldsico compuesto de
hemicelulosa (28,4 %), lignina (27,8 %), celulosa (16,8 %), proteinas (15,25 %), cenizas
(4,6 %) y otros compuestos (5,8 %). (Mussatto y Roberto, 2006)

De manera que los tres principales componentes vuelven a ser los mismos que en los
casos anteriores, observando asi en la Figura 73 un pico endotérmico correspondiente a
la pérdida de agua en torno a 115 °C y un intercambio exotérmico muy pronunciado que
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alcanza su maximo en torno a los 319 °C, que se relaciona con la pérdida de la
hemicelulosa y la celulosa, que se da de manera conjunta.
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Figura 73. Analisis DSC de la muestra de cebada malteada en polvo.

Respecto a la harina se puede distinguir entre la harina comercial, compuesta
mayoritariamente por trigo, y la harina recogida en el filtro, que estd mezclada con
levaduras, por lo que los procesos que se produciran en uno y otro caso seran diferentes.
Las levaduras son hongos que se emplean en la fermentacion de distintos productos
alimenticios con el fin de obtener vino, cerveza o pan. (Martin, 2005) Actian
metabolizando azucares, por lo que es previsible que la presencia de levadura acelere la
descomposicion de algunos componentes de la harina, haciendo que los distintos procesos
tengan lugar a temperaturas mas bajas.

En la Figura 74 A se observa que, para la muestra de harina de trigo se produce un
intercambio endotérmico en torno a 115 °C correspondiente a la pérdida del agua y a partir
de los 300 °C, y alcanzando un maximo alrededor de los 320 °C, se localiza un proceso
exotérmico muy pronunciado similar a lo que sucedia para las tres muestras de trigo ya
analizadas en la Figura 72 y que se correspondia con la descomposicion conjunta de la
hemicelulosa y la celulosa.

En la Figura 74 B, la muestra que contiene harina y levadura, presenta los mismos
intercambios térmicos que en el caso de la harina sin mezcla con levadura, pero aparece
un nuevo intercambio endotérmico en torno a 154 °C y se acentlia otro proceso
endotérmico previo a la descomposicion de la hemicelulosa y la celulosa, alrededor de
276 °C, que apenas se detectaba en la Figura 74 A.

135



5. Estudio de muestras recogidas en la industria
Capitulo II: Productos agroalimentarios

Peak temperature: 320,43 °C

Descomposicién de

Pérdida de agua hemicelulosa y celulosa

-
Il

Heat Flow (Normalized) @ (W/g
o
n n 1

4 Peak temperature: 114,60 °C A
‘2 T - T - T
0 100 200 300 400
Exo Up Temperature T (°C)
0,2
° E - So—
0,0

= ] Peak temperature: 322,57 °C

o

g 0,24

© 1 Peak temperature e
E ] 153.91 °C Descomposicién
2 04 " de hemicelulosa
< e Peak y celulosa

3 temperature

[ 1 Pérdida de agua 276,16 °C

w -06 -

% 4

Peak temperature: 101,97 °C B
-0,8 - - - - - . . . - . . - . . v T . T v T . . . T . v .
0 50 100 150 200 250 300 350

Exo Up Temperature 7 (°C)

Figura 74. Analisis DSC. A — Muestra de harina comercial. B — Muestra de harina de filtro + levadura.

En el caso de la leche en polvo, cuyo analisis por DSC se encuentra en la Figura 75, se
observa un pico endotérmico a 120 °C procedente de la desnaturalizacion de las proteinas
especificas de la leche, como los péptidos de la globulina u otros polipéptidos. Ademas,
de forma coincidente con lo observado por Ostrowska-Liggza et al. (2012) se obtienen
varios picos especificos de la lactosa, uno exotérmico en torno a 172 °C, correspondiente
a la forma amorfa de la lactosa y otro alrededor de 200 °C que esta relacionado con la
fusion de la misma. Dichos autores también observaron a temperaturas mas altas,
oscilando entre 200 y 271 °C, dos picos exotérmicos adicionales (en este caso se aprecia
uno exotérmico muy grande cerca de los 241 °C) y sugieren que se generan por
transiciones de fase de los ingredientes grasos de la leche en polvo, como el oxiacetileno,
que comienza su oxidacidn en ese intervalo de altas temperaturas.
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Figura 75. Analisis DSC de la muestra de leche en polvo.
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La muestra de zanahoria cuyo anélisis por DSC se observa en la Figura 76, presenta dos
picos endotérmicos solapados, el primero de ellos en torno a 104 °C, que tiene que ver
con la pérdida del agua y otro alrededor de 133 °C. Ademas, aparece otro proceso
endotérmico alrededor de 201 °C, que se relaciona con la descomposicion del caroteno,
pigmento propio de algunas frutas y verduras, como es el caso de la zanahoria. A
continuacion, aparece un proceso exotérmico muy acusado en torno a 228 °C, seguido de
pequeftios procesos casi imperceptibles, relacionados con la pérdida de la pectina (fibra
propia de la fruta) hasta que se produce un nuevo intercambio térmico a 336 °C, que tiene
que ver con el proceso de descomposicion térmica de la hemicelulosa y la celulosa.
(Rajinipriya et al., 2018)
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Figura 76. Analisis DSC de la muestra de zanahoria en polvo.

En cuanto a las espinacas, en la Figura 77 se observa su andlisis por DSC, en el que se
localiza un pico endotérmico alrededor de 118 °C relacionado con la pérdida del agua
estructural. A continuacion, se observan un gran nimero de picos relacionados con
distintos procesos, entre ellos dos procesos endotérmicos a 180 y 209 °C que se
relacionan, como en el caso de la zanahoria, con la desestructuracion de los carotenos.
Los procesos exotérmicos que tienen lugar en torno a 231 y 265 °C se relacionan con
pérdidas de pectina y lignina y, por ultimo, el acusado intercambio exotérmico, que
comienza en torno a 300 °C y alcanza su maximo a los 324 °C, tiene que ver con la
descomposicion de la hemicelulosa y la celulosa.
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Figura 77. Analisis DSC de la muestra de espinacas en polvo.

La comida de peces, cuyo analisis por DSC se recoge en la Figura 78 A y B, presenta un
primer intercambio térmico que tiene lugar entre 115 y 122 °C y se relaciona con la
pérdida del agua propia de la muestra, como sucede en todos los casos. A continuacion,
se observan una serie de procesos exotérmicos, en el caso de la muestra de comida de
peces sin aceite (Figura 78 A), aparecen un total de tres intercambios que tienen lugar a
190, 245 y 287 °C. Para la muestra de comida de peces con aceite, que se recoge en la
Figura 78 B, los procesos exotérmicos observables son unicamente dos, el mas importante
en torno a 302 °C. Estos procesos tan diferentes nos indican que existen cambios
sustanciales en la composicion entre ambas muestras, por lo que es previsible que puedan
presentar variaciones respecto a su explosividad.
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Figura 78. Analisis DSC. A —Muestra de comida de peces sin aceite. B— Muestra de comida de peces con aceite.
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Por tltimo, la muestra de paja, en la Figura 79, presenta un proceso endotérmico a los 97
°C correspondiente a la pérdida del agua. También se observan dos procesos exotérmicos
ligeramente solapados que tienen lugar en torno a 293 y 344 °C, que corresponden con la
pérdida de la hemicelulosa y la celulosa, respectivamente.
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Figura 79. Analisis DSC de la muestra de paja.

En la Tabla 17 se recogen las temperaturas obtenidas en el andlisis por DSC de los
principales procesos de descomposicion que tienen lugar en las muestras. Algunos de
estos productos alimenticios comparten los mismos componentes estructurales, como es
el caso de los distintos tipos de cereales, que en mayor o menor proporcion casi todos
contienen hemicelulosa y celulosa, de modo que se va a realizar la comparacion entre
esas temperaturas. En otros casos, contienen una gran variedad de componentes que se
descomponen a temperaturas muy diversas, lo que dificulta la comparativa entre unos y
otros. Sin embargo, existe un punto en comun para todas estas muestras en forma de
polvo, que es que su degradacion o la desnaturalizacion de sus componentes, comienza
en torno a los 300 °C para los cereales e incluso a temperaturas mas bajas para el resto,
en torno a 200 °C e incluso inferiores.

Tabla 17. Comparacion de las temperaturas de descomposicion obtenidas en el analisis por DSC de los componentes

de los productos alimenticios. No se incluyen las muestras de leche y comida para peces por no contener dichos
compuestos.

Temperatura (°C)
; Proceso de Arroz Maiz Trigo Cebada
escomposicion
Hemicelulosa -
308-355  295-335 299321 319
o Celulosa )
Analisis Temperatura (°C)
DSC Proceso de : ; F i
q o Harina Zanahoria Espinacas Paja
escomposicion
Hemicelulosa 293
Celulosa 320 330 324 344

139



5. Estudio de muestras recogidas en la industria
Capitulo II: Productos agroalimentarios

Para finalizar el analisis estructural del polvo de las distintas muestras agroalimentarias
que se han estudiado, se emplea la espectroscopia de reflectancia total atenuada con
transformada de Fourier (ATR-FTIR), en la que se registra el espectro infrarrojo de cada
muestra.

Para la muestra de arroz en polvo se ha obtenido el espectro recogido en la Figura 80 en
el que se han identificado algunos de los principales picos debidos a vibraciones de los
enlaces que forman los componentes de la muestra.
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Figura 80. Espectro FT-IR de la muestra de arroz en polvo con identificacion de los principales picos.
En la Figura 80 se han identificado algunos de los principales picos, el resto se recogen
en la Tabla 18. Para asociar los picos obtenidos con las vibraciones de los enlaces se han

tenido en cuenta las coincidencias con las identificaciones realizadas por Wei et al.
(2021).

Tabla 18. Picos obtenidos en el espectro FT-IR del arroz en polvo e identificacion del enlace al que son debidos.

Longitud de onda Tipo de enlace Grupo funcional o compuesto

(cm™)

3600-3000 -O-H/-N-H Agua/amida

2920y 2850 -C-H Metileno
1720 -C=0 Ester de lignina y pectina
1630 -C=0, -C-N, -N-H Amida |
1540 -N-H, -C-N Amida II
1360 CH provedentes de lipidos

1100 -1000 -C-0-C/ C-0 Enla;f)hg;:g;rsi?;‘s’o de
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Al realizar la comparacion con la muestra de salvado de arroz se observa una gran
coincidencia vibracional con la de arroz en polvo, que se puede visualizar en la Figura
81, de modo que ambas muestras son estructuralmente similares.
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Figura 81. Espectros FT-IR de las muestras de arroz en polvo (linea negra) y salvado de arroz (linea azul) para
comparar los principales picos.

Para la muestra de maiz en polvo se obtiene el espectro que se puede observar en la Figura
82.
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Figura 82. Espectro FT-IR de la muestra de maiz en polvo.

Los picos principales del espectro de maiz en polvo de la Figura 82 se han identificado
en la Tabla 19. (Zhao et al., 2013)
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Tabla 19. Picos obtenidos en el espectro FT-IR del maiz en polvo e identificacion del tipo de enlace al que son debidos.

Long lz:fctll)e onda Tipo de enlace Grupo funcional o compuesto
3600-3000 -O-H/-N-H Agua/amida
2920 -C-H Metileno
1740 -C=0 Ester de lignina y pectina
1640 _COO- Flexion del agua a'bsor‘blda en la
celulosa cristalina
1540 -C=C Vibraciones aromaticas
1413 -C-H Metileno y metilos
1367 -C-H Metileno y metilos
1330 -C-N Amida
1240y 1054 -C-0-C/ C-0 Enlace glucosidico de
polisacéridos
1000-800 -C-H Vibraciones aromaticas

También se ha realizado una comparacion entre las distintas muestras que contienen maiz,
apreciandose diferencias en la intensidad de la sefial de reflectancia, pero coincidencia en
los picos de una y otra, como se observa en la Figura 83.
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Figura 83. Espectros FT-IR de las muestras de maiz para comparar los principales picos. En color gris se representa
la muestra de zaranda de maiz, en amarillo la de bagazo y en azul, la muestra de maiz zootécnico.

En cuanto al trigo, se va a analizar el espectro obtenido para la muestra de salvado, que
se recoge en la Figura 84.
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Figura 84. Espectro FT-IR de la muestra de salvado de trigo.

El resto de picos de la muestra de salvado de trigo se han identificado en la Tabla 20. (Hu
etal., 2021)

Tabla 20. Picos obtenidos en el espectro FT-IR del salvado de trigo e identificacion del enlace al que son debidos.

Longitud de onda

(cm™) Tipo de enlace Grupo funcional o compuesto
3600-3000 -O-H/-N-H Agua/amida

2920 -C-H Metileno y metilos aromaticos

2850 -C-H Grupos alquilo

1740 -C=0 Ester de acetilo

1640 -O-H Deformacion del agua ligada

1540 -C=C Vibraciones aromaticas

1422 -C-H Metileno y metilos

1365 -C-H Metileno y metilos

1325 C-CyC-O Vibraciones esqueléticas

1062 -C-0-C Anillo de piranosa
1000-900 -C-0-C/ C-O Enlace glucosidico

900-700 -C-H Vibraciones aromaticas

En la Figura 85 se han comparado los espectros de las tres muestras distintas que
contienen trigo.
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Figura 85. Espectros FT-IR de las muestras de trigo para comparar los principales picos. En color azul se
representa la muestra de sémola D1, la linea roja corresponde al salvado de trigo y la gris a la muestra de pan
rallado.

Se puede observar una gran coincidencia entre los picos obtenidos en el espectro
infrarrojo de la sémola, el salvado y el pan rallado, todos provenientes de la misma
materia prima (trigo), con pequeflas variaciones en cuanto al tratamiento recibido y, en
consecuencia, cambios en el tamafio de particula que provocan distinta intensidad en las
sefales recogidas.

El espectro obtenido en el caso de la cebada se recoge en la Figura 86, en la que también
se han asociado algunos de los picos al enlace correspondiente a dicha frecuencia de

vibracion.
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Figura 86. Espectro FT-IR de la muestra de cebada.

El resto de picos vibracionales de la Figura 86 se han identificado en la Tabla 21. (Liu y
Yu, 2010)

144



5. Estudio de muestras recogidas en la industria

Capitulo II: Productos agroalimentarios

Tabla 21. Picos obtenidos en el espectro FT-IR de la cebada e identificacion del tipo de enlace al que son debidos.

Long l?gfl‘fj onda Tipo de enlace Grupo funcional o compuesto
3600-3000 -O-H/-N-H Agua/amida

2920 -C-H Metileno y metilos aromaticos
2850 -C-H Grupos alquilo
1720 -C=0Oy C-N Estiramiento de la Amida I
1643 -C=0 Estiramiento de la Amida I
1538 NHYON miento de CN en s Amida I
1405 -C-H Metileno y metilos
1365 -C-H Metileno y metilos
1240 -C-0-C Enlace glucosidico de polisacéaridos
1150 C-O Enlace glucosidico de polisacaridos

Los espectros de las dos muestras de harina se recogen en la Figura 87. Como se puede
observar, las diferencias entre ambas muestras son notables, en especial en el rango entre

1700y 1100 cm™, que se considera la huella digital de las sustancias, por lo que podemos

afirmar que se trata de muestras sustancialmente diferentes en su composicion, de modo
que podran aparecer variaciones en cuanto a su explosividad.
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igura 87. Espectro FT-IR de las muestras de harina: harina comercial (color gris) y harina mezclada con levadura
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Los picos observables en la Figura 87 para las muestras de harina con y sin levadura se

recogen en la Tabla 22. (Golea et al., 2023)

145



5. Estudio de muestras recogidas en la industria
Capitulo II: Productos agroalimentarios

Tabla 22. Picos obtenidos en el espectro FT-IR de la harina e identificacion del tipo de enlace al que son debidos.

Long l?cl;fl‘f)e onda Tipo de enlace Grupo funcional o compuesto
3600-3000 -O-H Agua
2920 -C-H Metileno y metilos aromaticos
2850% -C-H Grupos alquilo
1720* -C=0OyC-N Vibracion de estiramiento de la Amida I
1643 -C=0 Vibracion de estiramiento de la Amida I
1538 N-Hy C-N N-H Vlbrggl(c;r_l I\(Iic; rfl'lizﬂznm fdzsltiramlento
1363 -C-H Metileno y metilos
1240 -C-0-C Enlace glucosidico de polisacéaridos
1150 C-O Enlace glucosidico de polisacaridos
1000-800 -C-H Vibraciones aromaticas

Se marcan con un asterisco (*) los picos que solo aparece en la muestra con levadura.

El espectro infrarrojo correspondiente a la leche en polvo se recoge en la Figura 88.
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Figura 88. Espectro FT-IR de la muestra de leche en polvo.

Los picos observables en la Figura 88 se han identificado en la Tabla 23. (Ostrowska-

Ligeza et al., 2012)
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Tabla 23. Picos caracteristicos obtenidos en el espectro FT-IR de la leche en polvo e identificacion del tipo de enlace
al que son debidos.

Long lz:fﬁ)e onda Tipo de enlace Grupo funcional o compuesto
3600-3000 O-H Vibraciones de estiramiento del
agua
Metileno de cadenas de
2920 -C-H hidrocarburos de 4acidos grasos
Metileno de cadenas de
2850 “C=Hl hidrocarburos de 4acidos grasos
Vibracion de estiramiento
1742 -C=0 aldehidos, cetonas o acidos grasos
libres
Vibracion de estiramiento de
1650 -C=0 aldehidos, cetonas o acidos grasos
libres
1365 -C-H Metileno y metilos
1235 -C-0O-C/ C-O Enlace glucosidico de polisacaridos
1000-900 -C-O-C/ C-O Enlace glucosidico de polisacaridos

El espectro infrarrojo de la muestra de zanahoria se recoge en la Figura 89.
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Figura 89. Espectro FT-IR de la muestra de zanahoria en polvo.

Los picos observables para la muestra de zanahoria en la Figura 89 se identifican en la
Tabla 24. (Reale et al., 2023)
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Tabla 24. Picos caracteristicos obtenidos en el espectro FT-IR de la zanahoria en polvo e identificacion del tipo de
enlace al que son debidos.

Long l;zi‘f)e onda Tipo de enlace Grupo funcional o compuesto
-O-H Vibraciones de estiramiento del agua.
3600-3000 -N-H Estiramiento N-H de las proteinas.
2920 -C-H Vibraciones simétricas de hidrocarburos
2850 -C-H Vibraciones antisimétricas de hidrocarburos
Vibracion de estiramiento de la pectina
1740 -¢-0 (fibra propia de la fruta)
H-0-H Flexion del agua.
1620 CN Estiramiento C-N de la Amida I de las
proteinas
1530 N-H Deformacion N-H def la Amida II de las
proteinas
1460 -C-H Flexion de los metilenos de la celulosa
1415 -C-H Flexion de los metilenos de la celulosa
1363 -C-O0 Estiramiento del carboxilato de la pectina
1250 -C-O Estiramiento del carboxilato de la pectina
-C-0-C Estiramiento asimétrico de enlace
1200-950 glucosidico
-C-C/ C-0 Enlace glucosidico de polisacaridos

En la Figura 90 se observa el espectro infrarrojo obtenido al analizar la muestra de
espinaca en polvo.
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Figura 90. Espectro FT-IR de la muestra de espinacas en polvo.

Los picos observables en la Figura 90 se han identificado en la Tabla 25. (Sravan Kumar
etal., 2015)
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Tabla 25. Picos caracteristicos obtenidos en el espectro FT-IR de la espinaca en polvo e identificacion del tipo de
enlace al que son debidos.

Long l?gfl‘f)e onda Tipo de enlace Grupo funcional o compuesto
3600-3000 -O-H Vibraciones de estiramiento del agua
2920 -O-H Vibraciones de estiramiento del agua
2850 -C-H Estiramiento de alcanos
1730 C-H Flexién armonlc’a'de compuestos
aromaticos.
1622 C=0 Vibracion de estiramiento aldehidos
0 cetonas
1370 -O-H Flexion de fenoles
1314 -O-H Flexion de fenoles
1239 -C-N Estiramiento de aminas
1020 -C-N Estiramiento de aminas

La comida para peces presenta pequenas diferencias entre el caso de presentar aceite o
no, como se recoge en la Figura 91.
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Figura 91. Espectro FT-IR de las muestras de comida de peces: muestra sin aceite (linea azul oscura) y con aceite
(linea amarilla).
No se han encontrado referencias bibliograficas adecuadas para caracterizar cada uno de
los picos registrados en el espectro infrarrojo ya que estas muestras presentan una gran
variedad de componentes. Destaca como diferencia entre ambos espectros la mayor
existencia de vibraciones en la region entre 1100 y 800 cm™ para la muestra con aceite.
Esta region del espectro es la correspondiente a las vibraciones aromaticas, siendo mayor
en el caso de la muestra que contiene aceite debido al mayor numero de compuestos
complejos con insaturaciones aromaticas. En este caso, al desconocer la composicion
exacta de las muestras, con gran variedad de productos de procedencias y en cantidades
muy diversas, no es posible identificar los picos que se han registrado.
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En el caso de la paja el espectro infrarrojo obtenido se recoge en la Figura 92.
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Figura 92. Espectro FT-IR de la muestra de paja.

Los picos registrados en el espectro de la Figura 92 se han identificado en la Tabla 26.
(Sheng et al., 2014 y Lazdovica et al., 2017)

Tabla 26. Picos caracteristicos obtenidos en el espectro FT-IR de la paja e identificacion del tipo de enlace al que
son debidos.

Longitud _tlle onda Tipo de enlace Grupo funcional o
(cm™) compuesto
3600-3000 _O-H Vibraciones de estiramiento
del agua
2915 _C-H Vlbra01oqes de estiramiento
de metilos y metilenos
2850 C-H Vlbracmn.es de estlr'amlento
de metilos y metilenos
1735 -C=0 Vibracion de estiramiento de
grupos carbonilos de celulosa
1630 -C=0 Vibracion de estiramiento de
grupos carbonilos de celulosa
1130 _C-0-C/ C-O Enlace gluc9§1dlco de
polisacéridos
1030 _C-O-C/ C-O Enlace glu09§1dlco de
polisacéridos

Tras analizar todas las muestras, se han podido caracterizar los distintos componentes que
forman parte de la estructura de las mismas y que, en muchos casos, resultan coincidentes,
produciéndose vibraciones debidas a los enlaces que forma el agua estructural y también
enlaces glucosidicos, diferentes compuestos aromaticos, celulosa y en casos concretos
como el de zanahoria, componentes propios de frutas y verduras como la pectina.

150



5. Estudio de muestras recogidas en la industria
Capitulo II: Productos agroalimentarios

I1.3.4 Resultados de la determinacion de las Temperaturas Minimas de
Ignicion en capa y nube

Tras haber realizado las distintas pruebas cualitativas de inflamabilidad y caracterizacion
estructural de las muestras agroalimentarias en polvo recogidas, se va a determinar su
sensibilidad a la ignicion, con este objetivo se estudian las Temperaturas Minimas de
Ignicién en capa y en nube.

Para el caso de la TMI capa, se emplea siempre una capa de polvo de 5 mm de grosor,
que es facilmente acumulable en la industria.

En la prueba de la TMI nube se trabaja con una cantidad de muestra de 0,5 g y una presion
de 0,5 bar para impulsar a la muestra al interior del horno, siguiendo los procedimientos
de ensayo ya descritos con anterioridad para el polvo de madera.

Los resultados obtenidos se recogen en la Tabla 27.

Tabla 27. Resultados de las Temperaturas Minimas de Ignicion en capa y nube para las muestras de productos
alimenticios.

Tamano

Materia prima Muestra promedio de TMOI capa TMOI nube
, (°C) (°C)
particula (um)

Polvo de 84,74 280 460

Arroz cascarilla
Salvado 283,72 320 440
Zootécnico 406,52 340 460
Maiz Bagazo 490,07 310 510
Polvo molido 522,09 360 460
Zaranda 1187,63 380 540
Sémola D1 187,80 330 440
Trigo Salvado 269,10 320 480
Pan rallado 612,76 400 500
Cebada Malteada en 178,14 320 420

polvo
. Filtro + levadura 106,29 330 460
Harina ]

Comercial 292,41 370 420
Leche En polvo 247,27 320 400
Zanahoria En polvo 139,74 290 460
Espinacas En polvo 83,77 290 460
Comida de Peces sin aceite 328,80 340 520
animales Peces con aceite 689,63 340 500
Paja Polvo de ciclon 249,61 310 500
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En la Tabla 27 se observan los resultados obtenidos para la prueba de capa, en la que el
valor mas bajo se ha registrado para la muestra de polvo de cascarilla de arroz, que resulta
ser la muestra con menor tamafo de particula. La relacion entre la TMI capa y el tamafio
de particula no es tan acusada como en el caso de la madera, al disponer de una variedad
mucho mayor de productos y composiciones quimicas, por lo que las caracteristicas
propias de cada muestra tienen influencia en la TMI capa al igual que como ya se ha
observado en otros parametros, como la CME. Es por esto que existen muestras con un
tamafio de particula grande (490,07 um) como el bagazo de maiz con un valor para TMI
capa mas bajo (310 °C) que otras muestras, como la cebada malteada, que presenta una
TMI capa de 320 °C con un tamaio de particula bastante menor (178,14 pm).

En todos los casos, para las distintas muestras, la ignicion de la capa de polvo depositada
tiene lugar por debajo o como maximo a 400 °C, hecho coincidente con lo que se
observaba para las muestras de madera analizadas en este mismo trabajo.

En la comparativa entre muestras teniendo en cuenta los andlisis DSC, se aprecia que los
productos cuyos procesos de descomposicion comienzan a temperaturas mas bajas
también presentan una TMI capa mas baja, como es el caso del arroz en polvo, la
zanahoria, la paja o el bagazo de maiz. En el caso de estos dos ultimos, pese a tener un
tamafio de particula mas elevado que otras muestras, su TMI capa desciende ya que sus
procesos de intercambio de calor con pérdidas de algunos de sus componentes comienzan
en torno a 153 °C en el caso de la paja y en torno a 163 °C para el bagazo de maiz; ambas
temperaturas resultan bajas en comparacion con otros productos alimenticios con menor
tamafo de particula que, a su vez, tienen TMI capa mas elevadas.

Para la TMI nube sucede algo similar a la de capa, la relacion con el tamafio de particula
es menos acusada que en el estudio de muestras forestales, sin embargo y también de
manera coincidente con lo observado en el caso de la madera, para todos los tipos de
muestras alimentarias esta temperatura de nube es superior a 400 °C, es decir, en todos
los casos la TMI nube tiene un valor superior a la TMI capa, como ya se ha explicado con
anterioridad este hecho es debido al contacto directo con el polvo en el caso de la capa
que maximiza la superficie de muestra que participa en la ignicion, frente al caso de la
prueba de nube.
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II1.1 Introduccion

I11.1.1 La industria cosmética y la quimica

Los cosméticos son productos de origen sintético o natural que se aplican en diferentes
partes del cuerpo para limpiarlo, cambiarlo o mejorar su apariencia y, en definitiva,
hacerlo mas atractivo. Dentro de este tipo de productos se incluyen los tintes para el
cabello, maquillajes, cremas para el cuidado de la piel o perfumes. La fabricacion de estos
cosméticos, que son consumidos de manera global, ha dado lugar a la aparicion de un
sector industrial, el cosmético, en el que se elaboran, preparan y producen todo tipo de
sustancias usadas diariamente tanto para el aseo personal como con el objetivo de alcanzar
el maximo nivel de belleza. En los procesos para obtener el producto final se dan
transformaciones que implican, en algunos casos, reacciones quimicas y que emplean
reactivos sintéticos en forma de polvo finamente dividido. (MedlinePlus, 2021)

Como ya se ha analizado para la madera y los productos agroalimentarios, las sustancias
pulverulentas son peligrosas respecto a la formacion de atmosferas explosivas si reunen
las caracteristicas adecuadas de tamafio de particula, humedad y/o concentracion en el
aire, por ello, el sector cosmético resulta de interés para el analisis, dada la existencia de
muchos procesos quimicos industriales en los que participan productos en polvo.

I11.1.2 La evolucion de la cosmética a lo largo de la historia

Aunque pueda parecer que la belleza y el cuidado del cuerpo son preocupaciones
modernas, se remontan a muy antiguo. Ya en el paleolitico, productos como la grasa
animal o la arcilla eran empleados para la proteccion o el cuidado de la piel y el cabello.

En el Antiguo Egipto, tanto hombres como mujeres empleaban plantas, raices o especias
en preparados para perfumarse y usaban jabones naturales para cuidar su higiene. Estas
costumbres se mantuvieron con la llegada de griegos y romanos, cuando el aspecto fisico
alcanzo una gran importancia, llevando incluso a la creacion de las termas en el caso de
Roma, que eran al mismo tiempo lugares destinados al cuidado del cuerpo y espacio de
ocio para el establecimiento de relaciones sociales.

Durante la Edad Media, la importancia del cuidado de la higiene pasé a un segundo plano,
sin embargo, el gusto por las pieles blancas como signo de pertenencia a los estamentos
mas altos de la sociedad hizo que el maquillaje alcanzara gran importancia.

En el Renacimiento, el cuidado del cuerpo dio paso a la extravagancia y en los siglos
XVII y XVIII el maquillaje y el uso de productos de belleza era casi una obsesion.

En la actualidad, la dimension de la cosmética ha alcanzado las mas altas cuotas, siendo
el cuidado del cuerpo y la belleza una de las prioridades a nivel social. Ademas, ya no
solo se persigue el efecto positivo del producto sobre el cuerpo, sino que se valora de
manera determinante que este sea lo mas natural posible, rechazandose aquellas
formulaciones de cardcter mas sintético o que contienen un gran nimero de preparados
de origen quimico. (Medina, 2019)
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I11.1.3 La cosmética en Espaiia

Segun datos de la Asociacion Nacional de Perfumeria y Cosmética en Espana (2023),
integrada por 400 entidades que fabrican y distribuyen cosméticos, productos de cuidado
personal y perfumes, el sector de la perfumeria y cosmética en Espaia crecié en 2022 un
11,3 % respecto al afo anterior, pese a enfrentarse a la incertidumbre econdmica marcada
por la inflacion o la crisis energética debida al conflicto entre Rusia y Ucrania. El sector
se encuentra en plena recuperacion tras el parén que supuso la pandemia del ano 2020.

A nivel internacional, Espafia estd entre los 10 mayores exportadores de productos de
belleza, siendo ademas el segundo en el ambito de los perfumes, con unas ganancias de
mas de 6500 millones de euros en exportaciones, consolidandose como cuarto pais en
este terreno dentro de la Union Europea. Comparando con otros sectores, hoy en dia,
nuestro pais exporta mas productos cosméticos que vino, calzado o aceite de oliva.

En Espaia, el gasto en perfumeria y cosmética se situ6 en el afio 2022 en los 185 € por
persona al afio, superando los méaximos registrados hasta el momento y usando cada
persona una media de entre 8 y 10 productos diferentes a diario.

En cuanto al nimero de empresas, segun datos del INE, en 2022, habia en nuestro pais
mas de 1200 empresas que tenian como actividad principal la fabricacién de jabones,
detergentes, otros articulos de limpieza y abrillantamiento, fabricacion de perfumes y
cosméticos. Ocupan un lugar destacado Catalufia, con 345 empresas, seguida, con menos
de la mitad de industrias por la Comunidad Valenciana, Andalucia y la Comunidad de
Madrid. En octava posicion aparece Castilla y Leon, con cerca de 40 empresas dedicadas
a este ambito. (Instituto Nacional de Estadistica, 2022)

En cuanto a la importancia de cada una de las categorias de productos en el sector, en la
Figura 93 se recoge como se distribuye el consumo de los mismos, que supuso el pasado
afo un beneficio econdmico de 9250 millones de euros.

W Aseo e higiene Cudado del cabello Cuidado de la piel

WPecrfumes y fragancias  @Cosmética del color
Figura 93. Distribucion del consumo de productos del sector cosmético en las distintas categorias. (Asociacion
Nacional de Perfumeria y Cosmética, 2023)
Este estudio se va a centrar en conocer cOmo se comportan respecto a la formacion de
atmosferas explosivas distintos productos quimicos en polvo que son empleados en la
industria cosmética con el objetivo de producir diversos articulos de belleza,
especialmente relacionados con la tincidn del cabello.
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II1.2 Equipos empleados y ensayos realizados

I11.2.1 Pruebas de caracterizacion

Se han recogido distintos productos quimicos empleados como reactivos y que, tras
realizar diferentes transformaciones o reacciones, permiten obtener el producto cosmético
final. Se realizan menos pruebas de caracterizacion dada la variedad de las sustancias y
la imposibilidad de comparar unas con otras en base a sus propiedades.

De los parametros relativos al polvo combustible que influyen en la explosividad se ha
registrado tinicamente la humedad de la muestra por el método de diferencia de pesada
por secado. En cuanto al tamafio de particula, no se ha calculado en este caso ya que todas
las muestras tienen un tamafio de particula muy pequefio (por debajo de 100 um) por lo
que la determinacion del tamafio de grano supondria el empleo de uno o dos tamices a lo
sumo. Ademas, las caracteristicas de las muestras, muy pulverulentas en muchos de los
casos, dificulta la accién de la gravedad para el tamizado, quedando las particulas
suspendidas en el proceso. Por ultimo, en la mayoria de los casos, el producto tratado es
la base de distintos tintes, por lo que el contacto con los elementos empleados para la
determinacion granulométrica supone la tincion de estos, provocando pérdidas de
producto y haciendo que el proceso refleje una inexactitud evidente.

I11.2.2 Pruebas de sensibilidad a la ignicion

De los pardmetros relativos a la sensibilidad a la ignicion se han estudiado la TMI nube,
la CME y la TMI capa, aunque en este Gltimo caso no se han podido determinar valores
ya que los productos cuentan con temperaturas de fusion muy bajas, lo cual provoca que,
al entrar en contacto con la placa calefactora caliente, fundan antes de que la muestra
pueda iniciar la ignicion. Por este motivo se han determinado los puntos de fusion de las
muestras, para lo cual se ha empleado el aparato medidor del punto de fusion [A-9100 de
VWR (Figura 94).

Figura 94. Fotografia del aparato 1A-9100 de VWR medidor del punto de fusion.
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Para determinar el punto de fusion se coloca una pequefia cantidad de muestra dentro de
un capilar, el cual se introduce en el equipo de medida, que va calentando lentamente la
muestra. Se debe observar atentamente por el visor hasta apreciar que la muestra cambia
de estado y anotar la temperatura que se registra en ese momento, siendo la
correspondiente a la fusion de la muestra.

I11.2.3 Pruebas de susceptibilidad térmica

De los parametros relativos a la susceptibilidad térmica se ha estudiado la DSC.

I11.2.4 Pruebas cualitativas de inflamabilidad

Se realizan empleando el tubo Hartmann modificado con la resistencia y el arco eléctrico
como fuente de ignicion.

I11.2.5 Pruebas adicionales

Se ha realizado la Espectroscopia de Infrarrojos para medir la reflectancia total atenuada,
obteniendo espectros entre las longitudes de onda entre 4000 y 400 cm™.
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I11.3 Resultados obtenidos y discusion

I11.3.1 Resultados de las pruebas de caracterizacion y explosividad

Se analiza el contenido en humedad de las muestras previo a las pruebas cualitativas de
inflamabilidad en el tubo Hartmann, con la resistencia eléctrica como fuente de ignicion.
Siguiendo el mismo procedimiento que en los capitulos anteriores, se prueban todos los
productos con una concentracion inicial fija que se va aumentando si no se produce
ignicion. En la Tabla 28 se muestran los datos de explosividad, que en su gran mayoria
corresponden a compuestos que forman parte de la produccion de tintes para el cabello.

Tabla 28. Resultados de las pruebas cualitativas de inflamabilidad de las muestras de productos cosméticos.

Explosividad
Producto Fabricante N°CAS Muestra Hurgedad _p
quimico (%) Resist. | Arco
Sulfito sédico . 7757-
anhidro Quimidroga 83-7 1 0,01 No -
Metasilicato . 6834-
s6dico Quimidroga 99-0 2 0,00 No -
3,4-Dihidro-2H- Dragon i .
1,4-benzoxazin- Chemical 223281 ca-trJ:erI]Itg 3 0,43
6-ol GmbH
3-[3-
(metilamino)-4- DKSH 80062- Tinte 0.31
nitrofenoxi]prop France 31-3  cabello 4 '
ano-1,2-diol
2-(4-amino-2- Dragon ) .
nitroanilino)- | Chemical o TWE_ 075
etanol GmbH
. .. Chimex 2380- Tinte
6-hidroxi-indol Sasu 86-1 cabello 6 0,85
. . DKSH 106-50- Tinte
p-fenilendiamina Erance 3 cabello 7 0,74
2-Amino-3- Dragon 16867 Tinte
hidroxipiridina Chemical 03-1 cabello 8 0,93
GmbH
2-Amino-6-cloro- DKSH 6358- Tinte 132
4-nitrofenol France 09-4 cabello 9 !
. Dragon Tinte
3"2?::]2%"?63'20()'” Chemical 8;05?)2 cabello 3,67 No -
GmbH 10
Sulfato de 5-(2- Dragon 83763- Tinte
hidroxietilamino) | Chemical 48-8 cabello 1,50 No -
-2-metoxilanilina GmbH 11
Tinte
4- DKSH
Clororesorcinol France 95-88-5 cakizllo 1,95 M i
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Todos los productos estudiados cuentan con tamafios de particula pequefios, por debajo
de 100 um y como se recoge en la tabla, su humedad es muy baja en todos los casos,
encontrandose las muestras en estado practicamente anhidro.

Se observa, ademas, una gran variabilidad, ya que algunas de las muestras no dan lugar a
ignicion empleando la resistencia eléctrica como fuente de energia, mientras que otras,
como los productos 6 y 8, son capaces de generar explosion tanto con resistencia como
con arco eléctrico. En estos dos ultimos casos, se prueba ademés con el arco sin ser
empleado de manera continua, es decir, como chispas de corta duracion, produciéndose
en el caso del tinte 8 una nueva ignicion con este método.

I11.3.2 Resultados de Concentracion Minima Explosiva y Temperatura
Minima de Ignicion en nube

Con los productos en los que se ha producido explosion en las pruebas cualitativas de
inflamabilidad con resistencia se ha determinado la CME para conocer cudl de las
muestras presenta una mayor sensibilidad a la explosion por necesitar una concentracion
menor para generar una llama o explosion. En la Tabla 29 se muestran los resultados.

Una vez finalizadas las distintas pruebas cualitativas de inflamabilidad y caracterizacién
estructural de los productos cosméticos se estudian las TMI capa y nube.

La prueba de TMI capa se realiza empleando una capa de polvo de 5 mm de grosor, sin
embargo, para estas muestras no se puede determinar una temperatura ya que, dada su
temperatura de fusion, que se recoge en la Tabla 29, en contacto con la placa calefactora
caliente, los tintes funden rapidamente o se compactan formando aglomerados sin generar
llama. La determinacién de los puntos de fusion resultard til en la caracterizacion de los
intercambios térmicos que se van observar en el analisis por DSC.

En la prueba de la TMI nube se trabaja siempre con una cantidad de muestra de 0,5 gy
una presion de 0,5 bar para impulsar a la muestra al interior del horno, tal y como se hacia
en los capitulos de muestras de madera y agroalimentarias.

Tabla 29. Resultados para la CME, la temperatura de fusion y la TMI nube de las muestras de tintes.

Concgn?racién Temperatura Te_rpperaturq de
Muestra Mlnlrr_]a de fusion fusion de Iz_i ficha  TMI nube
Explosiva C) de seguridad (°C)
(g/m®) C)*

Tinte cabello 3 233,95 107,0-111,0 110-114 500
Tinte cabello 4 77,98 108,0 100-110 460
Tinte cabello 5 58,49 122,1 122 440
Tinte cabello 6 58,49 128,0 128 680
Tinte cabello 7 38,99 141,8 140-142 580
Tinte cabello 8 38,99 172,3 171 580

*Las fichas de datos de seguridad consultadas son GMBH (2015a) para la muestra Tinte cabello 3, DKSH (2016) para
el Tinte cabello 4, GMBH (2015b) para el Tinte cabello 5, Chimex (2016) para el Tinte cabello 6, DKSH (2015) para
el Tinte cabello 7y GMBH (2015¢) para el Tinte cabello 8.
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En este caso, las muestras de tinte 7 y 8 resultan las mas peligrosas por tener una CME
mas baja que el resto, es decir, son capaces de generar una llama o explosion, aunque la
cantidad de tinte en la mezcla con el aire sea muy baja, menor de 40 g/m?>. En el caso
contrario se encuentra el tinte 3, que presenta una CME seis veces mas alta, resultando
asi menos proclive a causar una explosion en contacto con una superficie caliente, ya que
requiere una cantidad de muestra en su dispersion con el aire mucho mas elevada para
generar una atmosfera explosiva.

Para el caso de la TMI nube, las muestras de tinte 4 y 5 son las que presentan un valor
mas bajo seguidas por la muestra de tinte 3, siendo las muestras de tinte 7 y 8 las que
presentan una TMI nube mas elevada.

En todos los casos, los puntos de fusion se encuentran por debajo de los 200 °C,
temperatura relativamente baja y que ha impedido que al realizar las pruebas de TMI capa
se haya podido determinar un valor, debido al cambio de fase de las muestras.

I11.3.3 Resultados de las pruebas de caracterizacion estructural

Para conocer los distintos fendmenos calorificos que tienen lugar en las muestras se
realiza una Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC), en este analisis se relaciona la
descomposicion de los distintos elementos con los intercambios de calor que se producen,
trabajando siempre en atmosfera de nitrégeno y realizando una rampa de temperaturas
con un aumento de 20 °C/minuto desde la temperatura ambiente de 20 °C hasta llegar a
400 °C.

En el caso del primer compuesto que ha dado lugar a ignicion, el 3,4-Dihidro-2H-1,4-
benzoxazin-6-ol o tinte de cabello 3, se ha obtenido el resultado que se aprecia en la
Figura 95 al realizar el analisis por DSC. Como resultado se puede observar que se
producen dos procesos endotérmicos, a 121 y 281 °C y un intercambio exotérmico
posterior, a 343 °C aproximadamente. El primero de los intercambios comienza
aproximadamente en torno a 110 °C y alcanza su valor mas bajo alrededor de 121 °C, por
lo que resulta coincidente con el inicio del proceso de fusién de la sustancia.
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Figura 95. Analisis DSC de la muestra de tinte de cabello 3.
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El compuesto 3-[3-(metilamino)-4-nitrofenoxi]propano-1,2-diol, o tinte de cabello 4, que
también da lugar a ignicion y cuyo analisis DSC se recoge en la Figura 96 presenta un
proceso endotérmico en torno a 120 °C, coincidente con el proceso de fusion, y un proceso
exotérmico muy pronunciado a 315 °C.
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Figura 96. Analisis DSC de la muestra de tinte de cabello 4.

El tinte de cabello 5 0 2-(4-amino-2-nitroanilino)-etanol, cuyos intercambios térmicos
analizados por DSC se recogen en la Figura 97, presenta un proceso endotérmico en torno
a 131 °C, relacionado con la fusion de la sustancia, y otro exotérmico a 278 °C.
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Figura 97. Analisis DSC de la muestra de tinte de cabello 5.

En el caso del tinte de cabello 6 o 6-hidroxi-indol, cuyo espectro calorimétrico se recoge
en la Figura 98, se encuentran dos picos endotérmicos, el primero de ellos a 134 °C, justo
a continuacion del inicio del proceso de fusion del producto, y el segundo en torno a 328
°C, siendo el primero mucho méas pronunciado.
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Figura 98. Analisis DSC de la muestra de tinte de cabello 6.

El compuesto de p-fenilendiamina o tinte de cabello 7, recogido en la Figura 99 presenta
dos intercambios endotérmicos, el primero de ellos a 151 °C, relacionado con la fusién
de la sustancia, y el segundo, méas pronunciado, en torno a 283 °C. Este segundo proceso
podria relacionarse directamente con la ebullicion del producto, ya que este proceso
comienza a los 267 °C. (Sigma-Aldrich, 2023)
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Figura 99. Analisis DSC de la muestra de tinte de cabello 7.

Por ultimo, el tinte de cabello 8 o 2-Amino-3-hidroxipiridina, cuyo espectro DSC se
recoge en la Figura 100, también presenta dos procesos de intercambio de calor, ambos
endotérmicos, el primero en torno a 180 °C, que tiene que ver con el proceso de fusion
del polvo, y el segundo en torno a 325 °C.
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Figura 100. Analisis DSC de la muestra de tinte de cabello §.

Para finalizar el analisis estructural del polvo de los diferentes productos quimicos se
emplea la espectroscopia en la que se registra el espectro infrarrojo de cada muestra
(Figura 101) y se ha comprobado su coincidencia con los datos disponibles para las
distintas sustancias en la base de datos SpectraBase. (John Wiley & Sons Inc., 2023)

A B

4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200 ©

Longitud de onda (cm*)

90 100
80 %
70
80
g S
60 2 £
£ 03
2 K]
50 3 g
60
40
50
30
20

4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200 O
Longitud de onda (cm™?)

4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200 O
Longitud de onda (cm?)

Reflectancia
Reflectancia

E F

50 30
1600 1400 1200 1000 800 600 400 200 O 4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200 O

4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 18
Longitud de onda (cm*) Longitud de onda (cm)

Figura 101. Espectros FT-IR de las muestras cosméticas. A — Muestra de tinte 3; B — Muestra de tinte 4, C— Muestra
de tinte 5; D — Muestra de tinte 6; E — Muestra de tinte 7; F'— Muestra de tinte 8.
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IV.1 Introduccion

En este capitulo se han recopilado una serie de muestras de distinta procedencia para las
que se han realizado algunas pruebas basicas de caracterizacion y se ha probado su
explosividad empleando el tubo Hartmann. Se trata de muestras de polvo obtenidas en
diferentes industrias, de las cuales, por disponer de una cantidad reducida de muestra,
unicamente se ha determinado la humedad y explosividad en dichas condiciones. En
algunos casos también se ha estudiado la Concentracion Minima Explosiva y la
Temperatura Minima de Ignicion en nube.

Estas muestras van desde polvos compuestos por elementos metalicos hasta espumas,
diferentes polimeros, etc.

Los resultados obtenidos para estas muestras son tan diversos como su procedencia,
algunos polvos no han dado lugar a ignicidon en ningln caso, frente a otros que han
generado grandes explosiones en contacto con la resistencia eléctrica e incluso algunos
con el arco.

Estas muestras son de interés para el estudio ya que se emplean en todo tipo de industrias
y, aunque no siempre sean protagonistas en los procesos productivos, si que estan
presentes en algunas partes del mismo. Precisamente, cuando estas sustancias en polvo
no se emplean en cantidades muy grandes o bien su uso estd limitado a ciertas
operaciones, el nivel de alerta respecto a los peligros que conllevan pueda verse
disminuido. Sin embargo, estos productos, que se emplean en tareas tan diversas como la
impresion laser, como sucede con los polimeros, o en la industria del automovil con las
espumas, pueden dar lugar a una explosion si se retinen las condiciones propicias.

Es especialmente llamativo el caso de las espumas de poliuretano, un material que no se
descompone en particulas, sino que forma conglomerados, como se puede observar en la
Figura 102, sin embargo, se trata de un producto ligero, por lo que se mantiene en
suspension en el aire durante un periodo de tiempo grande, sobre todo las porciones mas
pequetias, lo que facilitaria la formacion de atmdsferas explosivas.

Figura 102. Fotografia del aspecto de la muestra de espuma de poliuretano gris.
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IV.2 Equipos empleados y ensayos realizados

IV.2.1 Pruebas de caracterizacion

En este caso, debido a la diversidad de las muestras y la escasa cantidad disponible de las
mismas, Unicamente ha sido posible caracterizar a todas las sustancias con su contenido
en humedad, pero no con su tamario de particula o granulometria. Cabe indicar que se
trata de muestras de uso en distintas industrias cuya obtencion ha sido compleja y cuyo
principal interés reside en conocer si resultan o no explosivas, por lo que gran parte de la
muestra ha sido destinada a las pruebas cualitativas de inflamabilidad, limitando la
cantidad disponible para el resto de ensayos.

IV.2.2 Pruebas de sensibilidad a la ignicion

De los parametros relativos a la sensibilidad a la ignicioén se han estudiado la TMI nube
y la CME, pero estas pruebas tampoco ha sido posible realizarlas en todos los casos.
Mientras que la TMI capa no se ha podido determinar por la gran cantidad de polvo
necesario para llevar a cabo este experimento.

1V.2.3 Pruebas de susceptibilidad térmica

De los parametros relativos a la susceptibilidad térmica solo se ha realizado el analisis
DSC al considerar que la TGA aporta una informacion similar a la calorimetria.

IV.2.4 Pruebas cualitativas de inflamabilidad

Se realizan empleando el tubo Hartmann modificado, con la resistencia como fuente y,
posteriormente, el arco eléctrico en aquellos casos en los que la muestra genere explosion
con la resistencia eléctrica.

IV.2.5 Pruebas adicionales

Se ha realizado la Espectroscopia de Infrarrojos para medir la reflectancia total atenuada
obteniendo espectros infrarrojos en las longitudes de onda entre 4000 y 400 cm™ de las
diferentes muestras.
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IV.3 Resultados obtenidos y discusion

IV.3.1 Resultados de caracterizacion, CME, Temperatura Minima de
Ignicion en nube y explosividad

En la Tabla 30 se han recogido los resultados de las pruebas de determinacion de
humedad, Concentracion Minima Explosiva, Temperatura Minima de Ignicién en nube y

explosividad, con resistencia y arco eléctrico como fuente de ignicion, para las muestras
de polvo procedentes de distintas industrias.

Tabla 30. Resultados obtenidos para las muestras en forma de polvo de diferente procedencia.

Material Muestra Humedad CME TMI nube E_xploswldad
%)  (@md) oy - Resist | Arco
eléctrica | eléctrico
Poliuretano ) o 233,95 540 No
gris
Polvo
Espumas | poliuretano 1,87 1169,77 540 No
amarilla
Tacas(mas 429 ga337 560 No
gruesa)
Vidrio Silice 0,33 - - No -
Ferralla de 0,08
acero
Polvo de
Titanio 0,22 97,48
Metales L 6AlY)
Polvo de
Aluminio 0,73
(AlSiMg)
Tartrato _de 234
Magnesio
Barniz | LWadode 5.5 g55g7 460
barniz
Texapon N° CAS *
Z95P 68955-19-1 0;52 1520 280
Gruesa 0,40
Urea —
Volatil 0,40 >700
Nylon 12 0,52
Polimeros | Poliamida
PA 2200 e

*La muestra de Texapon Z95P también ha explotado con arco eléctrico con una CME de 3900 g/m?>.

En la Tabla 30 se observan los resultados obtenidos para las distintas muestras. En dichas
sustancias no se ha podido determinar el tamafio medio de particula por diferentes
razones, en algunas ocasiones por no disponer de cantidad suficiente y en otras debido a
las caracteristicas de la propia muestra, cuyo tamafio era muy pequefio u homogeéneo,
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imposibilitando la separacion en porciones distintas, o bien, porque las particulas eran tan
ligeras que permanecian en suspension entre los tamices durante el tamizado sin llegar a
depositarse e impidiendo la separacion en porciones. Como rasgo comdn para todas las
muestras se observa que apenas contienen humedad, a diferencia de las muestras de
madera o agroalimentarias. Ademas, pese a lo que pudiera parecer inicialmente, las
muestras metalicas, salvo en el caso del polvo de Titanio, no resultan explosivas, frente a
otras muestras como las que proceden de polimeros, bien de forma directa o formando
espumas que, pese a no resultar aparentemente tan peligrosas, generan explosion en
contacto con la resistencia eléctrica en todos los casos.

Destaca también el Texapon Z95P, un sulfato de alquilo sobre la base de un alcohol graso
primario, empleado en la industria como tensoactivo y compuesto por &cido sulfarico,
mono-C12-18-alquil ésteres y sales de sodio, como se recoge en su ficha de datos de
seguridad. (BASF, 2023) Esta sustancia, cuyo aspecto es el de un polvo de color blanco
finamente dividido, no solo da lugar a explosion en contacto con la resistencia eléctrica
incandescente, sino que también lo hace cuando la fuente de ignicion es el arco eléctrico.

IV.3.2 Resultados de las pruebas de caracterizacion estructural

Para conocer los distintos fendmenos que tienen lugar a nivel estructural en las muestras
que dan lugar a ignicidon cuando son sometidas a temperaturas elevadas, como las que se
alcanzan con la resistencia eléctrica como fuente de ignicion, se realiza una Calorimetria
Diferencial de Barrido (DSC) en la que se relaciona la descomposicion de los distintos
elementos con los intercambios de calor que se producen, trabajando siempre en
atmosfera de nitrogeno y realizando una rampa de temperaturas con un aumento de 20
°C/minuto desde la temperatura ambiente de 20 °C hasta llegar a 400 °C.

En el caso de las espumas de poliuretano, se estudia tanto la espuma gris como la amarilla.
El gran tamafio de los pedazos de la espuma de tacas ha hecho imposible introducir la
muestra en la cdpsula en la que se lleva a cabo el analisis.

En la Figura 103 se muestran los andlisis DSC de ambas espumas. En ninguno de los dos
casos se observan con claridad procesos de intercambios de calor muy marcados. Para la
muestra de espuma gris, en la Figura 103 A, hay dos intercambios endotérmicos a 79 y
338 °C, mientras que, en el caso de la muestra de espuma amarilla, recogida en la Figura
103 B, se aprecia un proceso exotérmico en torno a 102 °C y otro de carécter endotérmico
alos 334 °C.
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Figura 103. Analisis DSC. A — Muestra de espuma de poliuretano gris; B — Muestra de espuma de poliuretano
amarilla.

En la Figura 104 se recoge el analisis DSC del lijado de barniz que presenta varios
procesos, el primero de ellos un intercambio endotérmico a 122 °C, a continuacion, otro
proceso de cardcter exotérmico en torno a 170 °C y a temperaturas mas elevadas,
concretamente a 325 y 381 °C, un pico exotérmico y otro endotérmico, respectivamente.
Al no conocerse con exactitud la composicion de esta muestra por estar formada por el

polvo que se genera tras el proceso de lijado y que contiene una variedad de materiales
distintos, resulta complicado asociar estos intercambios a procesos concretos.
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Figura 104. Analisis DSC de la muestra de lijado de barniz.

En la Figura 105 se muestra el analisis DSC de la muestra de Texapon Z95P, en el que se
observa un primer proceso endotérmico que alcanza un pico en torno a 108 °C y que segin
los datos recogidos en la ficha de seguridad del producto (BASF, 2023), puede asociarse
a la fusion del material que, segiin dicha ficha, se produce a partir de los 100 °C,
indicandose ademas que la temperatura de autoinflamabilidad del compuesto es de 220
°C, por lo que el intercambio endotérmico que alcanza su valor minimo a 226 °C se puede
relacionar con dicha autoigniciéon. Se registran ademds otros tres procesos, dos
endotérmicos a 187 y 280 °C y otro exotérmico en torno a 251 °C.
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Figura 105. Analisis DSC de la muestra de Texapon Z95P.

En la Figura 106 se analiza calorimétricamente la muestra de urea, se observa un primer
pico correspondiente a un intercambio endotérmico en torno a 143 °C, que tiene que ver
con el proceso de fusion que, segun se describe en la ficha de datos de seguridad (Carl
Roth, 2021), comienza a los 134 °C. Se observan varios procesos de descomposicion con
intercambios endotérmicos, los mas pronunciados en torno a 232 y 244 °C. A
temperaturas mas elevadas (346 y 387 °C) se aprecian dos nuevos procesos que toman
calor del medio para continuar con la descomposicion de la urea.
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Figura 106. Analisis DSC de la muestra de urea.

En la Figura 107, se comparan los procesos de intercambio de calor que tienen lugar en
las muestras de Nylon 12 y PA 2200. A pesar de que su aspecto es diferente, tratdndose
el primero de un polvo gris muy oscuro mientras que el segundo tiene color blanco, ambos
presentan resultados calorimétricos coincidentes. El proceso endotérmico observable en
ambos casos a 191 °C, se corresponde con la fusion de la muestra que en la ficha de datos
de seguridad se situa en 176 °C. (EOS, 2021)
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Figura 107. Analisis DSC. A — Muestra de Nylon 12; B — Muestra de P4 2200.
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Para finalizar la caracterizacion estructural de estos polvos explosivos se ha realizado una
espectroscopia en la que se registra el espectro infrarrojo de cada muestra.
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Figura 108. Espectros FT-IR. A — Muestra de espuma de poliuretano gris; B — Muestra de espuma de poliuretano
amarilla; C— Muestra de espuma de tacas;, D — Muestra de polvo de lijado de barniz;, E — Muestra de Texapon Z95P;
F — Muestra de urea volatil; G — Muestra de Nylon 12; H— Muestra de PA 2200.

En la Figura 108 se pueden observar semejanzas entre las muestras de espumas de
poliuretano (Figura 108 A, B y C) y se puede confirmar que los dos polimeros, el Nylon
12 y la poliamida PA 2200 (Figura 108 G y H) son estructuralmente idénticos.
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V.1 Introduccion

V.1.1 Los inhibidores de explosion

Como ya se ha indicado durante este estudio en el apartado 4 (parametros determinantes
de la explosividad), una cantidad elevada de contenido en agua, asi como un tamafio de
particula muy grande hacen que un producto en polvo potencialmente explosivo deje de
serlo. Sin embargo, no siempre es posible cambiar las condiciones fisicas de dichas
sustancias para disminuir su peligrosidad, de manera que, se ha estudiado la posibilidad
de emplear productos que, afiadidos al polvo explosivo, actien como inertizantes o
inhibidores, es decir, hagan que deje de producirse una explosion o ignicion.

Esta técnica seria equivalente al empleo de gases inertes como helio, nitrogeno o didxido
de carbono que se usan como supresores para evitar las explosiones por gases.

Asi, como recogen, Jiang et al. (2018), existen diferentes categorias de inhibidores, entre
los que se incluyen los mencionados gases inertes, el agua nebulizada, que incrementa el
contenido en humedad de la muestra, o el polvo no combustible, que es el caso en el que
se centrara el estudio. Estos inhibidores en polvo tienen efectos tanto fisicos como
quimicos y se denominan inhibidores quimicos. (Amyotte, 2006) Uno de ellos es el
bicarbonato sodico (NaHCO3), que como estudiaron Kordylewski y Amrogowicz (1992),
es capaz de reducir la velocidad de propagacion de la llama y la temperatura de la
combustion de una muestra, en su caso de aluminio, cuando es afladido sobre dicha
sustancia, siendo el tamafio optimo de las particulas de NaHCO3 para la extincion de la
llama de entre 70-200 pm, ya que las de mayor tamafio apenas interaccionan con la
reaccion y las mas pequefias se descomponen en el calentamiento previo a que esta se
produzca. Chatrathi y Going (2000) también emplearon bicarbonato de sodio frente a
distintos polvos explosivos, como maicena o antraquinona, y compararon el efecto de este
en la inhibicion frente a otros polvos inertes, como fosfato monoamoénico (NHsH2PO4) o
polvo de roca, siendo el bicarbonato el que resulta mas eficaz a medida que aumenta la
cantidad de polvo combustible. En su estudio determinan la menor concentracion de
polvo no combustible capaz de inhibir la explosion, por ejemplo, para una concentracion
de 250 g/m* de maicena se requiere una concentracion igual, de 250 g/m? de bicarbonato
sodico, mientras que para inhibir 250 g/m® de antraquinona es necesaria una cantidad
superior a 850 g/m® de bicarbonato.

Existen mas estudios que se centran en la supresion de las explosiones de polvo de
aluminio usando NaHCO3, pudiendo ser descrita la cantidad de supresor necesaria, bien
como porcentaje de polvo inerte en la mezcla total de la nube de polvo o como la relacién
entre el polvo inerte y el polvo combustible. (Taveau et al., 2015)

Este trabajo se centrard en emplear NaHCO3 como inhibidor al ser adicionado a muestras
de polvo explosivo llamadas estandares, que estan caracterizadas y algunas de ellas son
de uso comercial. De modo que se pueda determinar cémo varia la CME de dichos
estandares al adicionar diferentes cantidades del material inerte y comprobar asi la
eficacia como supresor de explosion del bicarbonato sédico con las muestras.
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V.1.2 Materiales en polvo empleados como estandares

En la realizacion de los ensayos se van a emplear tres polvos explosivos como estandares
de referencia que permitan comparar con ellos el resto de muestras. Se han elegido dos
productos quimicos comerciales, que proceden de extractos de plantas y son usados tanto
en la industria alimentaria como en la produccion de cosméticos. Estos estandares son el
licopodio, del que ya se habl6 en el capitulo del polvo de madera, y es una sustancia que
procede de las semillas de una planta similar al helecho, y la antraquinona, que se
encuentra también de manera natural en algunas plantas, como las del género aloe, y
también en liquenes, hongos o insectos. Ambos se emplean como estandares de
calibracion para la determinacion de Energias Minimas de Ignicidon con equipos de
generacion de chispas de alto voltaje (Verband Deutscher Elektrotechniker, 2013) y se
han adquirido bajo la marca comercial de Sigma-Aldrich. Tanto el licopodio, con un
tamafio medio menor de 20 um, como la antraquinona, por debajo de 90 pm, presentan
particulas muy pequenas.

Ademas de estos dos productos quimicos comerciales, se ha seleccionado también un
producto alimenticio comercial, la maicena de la marca Maizena, que se trata de una
harina fina de maiz usada habitualmente en la elaboracién de postres, masas o frituras.
Esta maicena también se caracteriza con su tamafio medio de particula, que es de 38,79
um, de modo que se dispone de un total de tres estandares diferentes que sirven como
referencia de explosividad y permiten conocer con exactitud el comportamiento del
bicarbonato s6dico como inhibidor.
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V.2 Equipos empleados y pruebas realizadas

Se van a realizar distintas pruebas a los tres estandares elegidos, en ocasiones con las
muestras originales y otras veces también con alguna de las porciones obtenidas al
tamizar. Una vez finalizadas estas pruebas se probard el bicarbonato sodico como
inhibidor para observar como afecta su adicion a la CME de los tres estandares.

V.2.1 Pruebas de caracterizacion

Se van a caracterizar los tres estandares escogidos, de manera que se podran identificar
los pardmetros que afectan a la explosividad.

Entre las caracteristicas relativas al polvo combustible se ha determinado la humedad de
la muestra por el método de diferencia de pesada por secado y el tamafio de particula o
granulometria, mediante el tamizado de las muestras.

V.2.2 Pruebas de sensibilidad a la ignicion

De los parametros relativos a la sensibilidad a la ignicion se han estudiado la CME, la
TMI nube y también la TMI capa para conocer este valor cuando el polvo se encuentra
depositado.

V.2.3 Pruebas de susceptibilidad térmica

De los parametros relativos a la susceptibilidad térmica se ha llevado a cabo la
Calorimetria Diferencial de Barrido entre los 20 y los 400 °C, registrando asi los procesos
endotérmicos y exotérmicos que tienen lugar con estos estandares.

V.2.4 Pruebas adicionales

Por ultimo, se realiza la Espectroscopia de Infrarrojo, que registra las vibraciones de los
distintos enlaces entre las longitudes de onda de 4000 a 400 cm™, de manera que es
posible obtener informacidn estructural sobre los estandares.
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V.3 Resultados obtenidos y discusion

V.3.1 Resultados de caracterizacion y de Concentracion Minima
Explosiva

Se ha determinado la CME para conocer la sensibilidad a la explosion de los estandares.
Para el licopodio y la antraquinona se ha realizado ademas dicha determinacién para
alicuotas de tamano de particula conocido ademas de la muestra comercial sin tamizar.
En el caso de la maicena no ha sido posible realizar esta determinacion porque las
particulas contaban con un tamafio muy homogéneo, lo que dificultaba la separacion en
porciones de diferente granulometria.

Los resultados obtenidos se recogen en la Tabla 31.

Tabla 31. Resultados para la humedad, granulometria y CME de los tres estandares.

Estandar Humedad (%) Tamafio de particula (um) CME (g/m?3)
4,92 11,21 27,29
Licopodio 4,92 Porcion <32 22,11
4,92 Porcion 32-63 31,19
0,28 87,78 19,49
Antraquinona 0,28 Porcion <32 -
0,28 Porcién 32-63 23,40
Maicena 9,04 38,79 97,48

Como se puede observar en la Tabla 31, en el caso del licopodio y la antraquinona existen
variaciones muy pequeias en la CME entre la muestra original sin tamizar y las alicuotas
o porciones tamizadas de distintos tamafios. Para el licopodio, la porcion menor de 32 um
es la que presenta una CME mas baja siendo, por tanto, la mas peligrosa, a pesar de que
el tamafio medio de la muestra sin tamizar sea muy pequefio (11,21 um) ya que, en esta
muestra original, la presencia de particulas por encima del tamafio medio y probablemente
mayores de 32 pm, incrementan el valor de la CME.

Para la antraquinona no ha sido posible obtener cantidad suficiente de muestra de la
porcion menor de 32 um, por lo que no se ha podido calcular la CME en este caso. Entre
las porciones que si se han podido probar, la muestra original sin tamizar es la que resulta
mas proclive a la explosion por tener un valor de Concentracion Minima Explosiva menor
que la porcion de 32-63 um. Esto se explica porque, a pesar de que el tamafio medio es
mas grande (87,78 um), las particulas de menor granulometria, por debajo de 32 um, que
no estan presenten en la porcion de 32-63 pm, actian como iniciadoras de la reaccion en
este caso, permitiendo que la CME sea menor.

En el caso de la maicena, para la cual inicamente se ha probado la muestra original, la
CME es bastante més alta (97,48 g/m®) que para los otros estdndares pese a que su tamafio
promedio de particula es menor que el de la antraquinona. Esto se explica debido a que
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las particulas de la maicena presentan un tamafio muy homogéneo, es decir, casi toda la
muestra tiene una granulometria similar, en torno al valor medio de 38,79 pm, de modo
que apenas hay granos por debajo de 32 um que puedan actuar como iniciadores de la
ignicion.

V.3.2 Resultados de empleo de inhibidores

Una vez finalizadas estas determinaciones se va a emplear bicarbonato sédico (NaHCO3)
como polvo inerte para que actie como inhibidor al reducir la velocidad de propagacion
de la llama y la temperatura de la combustion. Se emplea una porcidon de inhibidor en un
rango de tamafo de particula que va desde la porcién menor de 32 pm hasta los 125 pm,
ya que, segun afirman Chen et al. (2017), de manera coincidente con Kordylewski W., y
Amrogowicz J. (1992), los agentes inertes con una composicion granular no uniforme
tienen un efecto mas fuerte sobre la velocidad de propagacion de la llama de los polvos
combustibles que cuando la composicidon granular es uniforme.

Se han probado con distintas cantidades de mezcla total y distintas proporciones entre el
estandar y el inhibidor, determinandose en cada caso el porcentaje méximo de inhibidor,
es decir, la proporcion mas alta de bicarbonato sddico en la mezcla que sigue permitiendo
la ignicion, a partir de dicho porcentaje de inhibidor la ignicion no tiene lugar. Para el
caso del licopodio, en una mezcla de 2 gramos de licopodio e inhibidor, es necesario que
la cantidad de bicarbonato sodico sea superior al 70 % (1,4 g) para que la explosion no se
produzca; este porcentaje en masa de inhibidor debe superar el 80 % en una mezcla total
de 3 gramos y el 75 % si trabajamos con 4 gramos de mezcla. En la antraquinona estos
porcentajes de bicarbonato que se deben superar para impedir la ignicion son de un 65 %
para 2 gramos de mezcla y del 75 % para 3 y 4 gramos. Para la maicena, que resulta
menos proclive a la explosion, la cantidad de bicarbonato requerida para la inhibicion es
menor, situandose en un 35 % para mezclas de 2 y 3 gramos y descendiendo al 25 % al
trabajar con 4 gramos totales.

En la Tabla 32 se recogen los resultados obtenidos para la CME de las muestras originales
sin tamizar de los tres estandares al anadir un inhibidor. Ademas, se ha calculado la CME
de la muestra en la mezcla con el bicarbonato, es decir cual es la menor concentracion del
estandar que da lugar a explosion en presencia del inhibidor.

Tabla 32. Variacion de la CME de los estandares al anadir bicarbonato sodico como inhibidor.

~ CME con inhibidor (g/m3)
Tamafio de CME
Estandar particula Cantidad total de mezcla (g)
(9/m?)
(um) 2 3 4

Licopodio 11,21 27,29 233,95 233,95 389,94

Antraquinona 87,78 19,49 272,95 292,44 389,94

Maicena 38,79 97,48 506,90 760,35 1169,80
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Como se observa en la Tabla 32, el empleo de un inhibidor incrementa en gran medida la
CME de los estandares, haciendo que las mezclas sean mucho menos peligrosas.

Ademas, la proporcion de inhibidor que se debe afnadir se mantiene estable a pesar de
aumentar la cantidad total de mezcla, de modo que, aunque la cantidad de estandar se
incrementara seria posible hacer una extrapolacion para conocer la cantidad de inhibidor
necesaria para que la explosion no se produjera.

Se comprueba de este modo que el empleo de sustancias o polvos inertes, que no se
inflaman o explotan en contacto con una fuente de ignicion, provoca que aquellas
sustancias pulverulentas que si que son capaces de iniciar un proceso de ignicion o
combustion, vean reducida su capacidad explosiva, incrementando la cantidad de muestra
necesaria para que la explosion se produzca y llegando a imposibilitar la ignicion si la
proporcion de sustancia inerte, a la que se llama inhibidor, es suficientemente elevada.

En la Figura 109 se recoge la grafica que relaciona la Concentracion Minima del estdndar
y la Concentraciéon Maxima de inhibidor que producen explosion.
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Figura 109. Relacion entre la Concentracion Minima del estandar y la Concentracion Maxima de inhibidor que
producen explosion.

Al analizar los datos recogidos en otros estudios (Chatrathi y Going, 2000) se obtienen
relaciones de concentracion de estandar e inhibidor similares que las que se recogen en la
Figura 109, hasta valores de 1200 g/m* de bicarbonato sodico.
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V.3.3 Resultados de la determinacion de las Temperaturas Minimas de
Ignicion en capa y nube

A continuacion, se han realizado también, tanto para los estdndares originales como para
las alicuotas, la determinacion de la TMI capa, empleando una capa de polvo de 5 mm de
grosor, y la TMI nube, trabajando con una cantidad de muestra de 0,5 g y una presion de
0,5 bar para impulsar a la muestra al interior del horno.

En la Tabla 33 se recogen los resultados obtenidos para la determinacion de las
Temperaturas Minimas de Ignicion tanto en nube como en capa para las muestras
empleadas como estandares y algunas alicuotas tamizadas de las mismas.

Tabla 33. Resultados de humedad, tamario de particula, TMI nube y capa para los estandares.

Estandar Humedad Ta,maﬁo de TMI nube TMI capa
(%) particula (um) (°C) (°C)
4,92 11,21 460 290

Licopodio 4,92 Porcion <32 460 -
4,92 Porcion 32-63 460 300
0,28 87,78 660 290*

Antraguinona 0,28 Porcion <32 680 -

0,28 Porcion 32-63 680 290*

Maicena 9,04 38,79 420 280**

Para algunas porciones no se ha realizado la prueba de capa por no disponer de cantidad suficiente.
* Las muestras funden a la temperatura indicada sin que se produzca ignicion.
** Las muestras se compactan a la temperatura indicada.

Al observar la Tabla 33 se descubre que en todos los casos la TMI nube de la antraquinona
es mucho mas elevada que en la maicena o el licopodio, sin existir grandes variaciones
entre las distintas porciones.

La TMI capa es mucho mas baja que la de nube, pero solo da lugar a ignicion en el caso
del licopodio a temperaturas en torno a 300 °C, mientras que en los casos de la maicena
y la antraquinona no se produce inflamacion, sino que a medida que se aumenta la
temperatura de la capa, los estandares funden, como en el caso de la antraquinona, o bien
se compactan formando un aglomerado viscoso, como en el caso de la maicena, pero sin
llegar a generar ningtn tipo de llama.

V.3.4 Resultados de las pruebas de caracterizacion estructural

Para conocer los distintos fendémenos que tienen lugar a nivel estructural en las muestras
que dan lugar a ignicidon cuando son sometidas a temperaturas elevadas se realiza una
Calorimetria Diferencial de Barrido siguiendo el procedimiento de ensayo ya explicado
para esta prueba en los capitulos previos.
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En la Figura 110 se puede observar el andlisis por DSC del licopodio, donde se recoge un
primer pico endotérmico en torno a los 81 °C, en el que se incluye la pérdida de agua de
la muestra solapada con otros procesos y, a continuacion, tiene lugar un segundo
intercambio endotérmico en torno a 331 °C que puede relacionarse con un proceso de
fusion.

02

0,0 - | ﬁ

024

0,4 1

Proceso de fusion
Peak temperature: 331,06 °C

.0,6 4

Heat Flow (Normalized) Q (Wi/g)

Peak temperature: 80,56 °C

-08

T T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400
Exo Up Temperature 7 (°C)

Figura 110. Analisis DSC de la muestra de licopodio.

En la Figura 111 se observa el analisis DSC de la antraquinona, que no presenta ningin
proceso relativo a la pérdida de agua ya que, como se ha observado anteriormente, la
humedad de este estandar es de solo un 0,28 %. En cuanto a los procesos de intercambio
térmico, existen dos de tipo endotérmico, en torno a 290 y 376 °C que se asocian a los
dos cambios de fase, fusion y ebullicion, que segin la ficha de datos de seguridad de la
antraquinona se producen a 286 y 380 °C, respectivamente. (Instituto Nacional de
Seguridad y Salud en el Trabajo, 2018)
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Figura 111. Analisis DSC de la muestra de antraquinona.

Enla Figura 112 se puede observar el analisis por DSC de la maicena, en la que se produce
un proceso endotérmico de pérdida de agua que alcanza su minimo en torno a 123 °C. A
continuacion, se producen otros dos procesos endotérmicos, mucho menos acusados, en
torno a 290 y 318 °C y, por ultimo, un proceso exotérmico muy pronunciado que
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comienza a partir de los 325 °C, alcanzando un maximo alrededor de los 335 °C. Estos
procesos endotérmicos que se producen a partir de los 270 °C se pueden relacionar con
una gelatinizacion que tiene lugar por la descomposicion de algunas cadenas de
polisacaridos. (Liu et al., 2005) Ademas, se puede relacionar esta gelatinizacion con lo
observado en la TMI capa en la que la maicena forma un aglomerado viscoso.
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Figura 112. Analisis DSC de la muestra de maicena.

La técnica de la espectroscopia de infrarrojo registra el espectro de cada muestra y permite
analizar estructuralmente la composicion de los distintos estandares.

En la Figura 113 se observan los espectros infrarrojos de los tres estdndares, que se han
realizado para caracterizar las distintas muestras. Se han comparado los tres espectros con
estudios de otros autores que han identificado las distintas vibraciones de los enlaces de
las tres sustancias. En el caso de la Figura 113 A, que corresponde al espectro del
licopodio, Jardine et al. (2015) identificaron que las vibraciones en torno a 3300 cm!
correspondian a los enlaces O-H del agua, los picos entre 2930 y 2915 cm™! tenian que
ver con vibraciones de enlaces C-H de cadenas alifaticas, el pico localizado en torno a
1710 cm™ se relacionaba con vibraciones de enlaces C=0O de grupos carboxilos y las
bandas entre 1600 y 1510 cm™ procedian de vibraciones C=C aromaticas.

Para la Figura 113 B, correspondiente al espectro de la antraquinona, se ha comparado
con el registrado en la base de datos Spectrabase (John Wiley & Sons Inc., 2023),
existiendo una gran coincidencia entre ambos.

Por ultimo, en la Figura 113 C, correspondiente a la maicena, se han identificado picos
similares a los que se obtuvieron para las muestras de maiz en el capitulo II, como las
vibraciones en torno a 3300 cm™ de los enlaces O-H del agua, los picos entre 2930 y 2915
cm’! que tenian que ver con vibraciones de enlaces C-H de cadenas alifaticas, un pico en
torno a 1635 cm™ relacionado con vibraciones de enlaces COO- y las bandas entre 1400
y 1350 cm™! que procedian de vibraciones C-H de cadenas alifaticas. En torno a 1050 cm’
! se localizan vibraciones de enlace C-O y entre 900 y 750 cm! las bandas detectadas
tienen que ver con enlaces C-H aromaticos. (Zhao et al., 2013)
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Figura 113. Espectros FT-IR obtenidos para los distintos estandares. A — Espectro del licopodio; B — Espectro de la
antraquinona; C— Espectro de la maicena.
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V1.1 Introduccion

El equipo que se emplea en las pruebas cualitativas de inflamabilidad y que ya se ha
descrito anteriormente, estd basado en una modificacion del tubo Hartmann y se puede
observar en la Figura 30 A y B. Consiste en un tubo de metacrilato con forma cilindrica
cuyo didmetro interno mide 70 = 5 mm y su camara de combustion tiene una capacidad
de 1,2 L. Las muestras se dispersan en su interior mediante un sistema en forma de hongo
por medio del cual se inserta aire procedente de un compresor poniendo en suspension el
polvo que se deposita en el fondo del equipo. Sin embargo, este sistema de insercion
presentaba algunos problemas que dificultaban la repetividad y reproducibilidad de las
pruebas, ya que el pulso de aire que entraba en el equipo dependia de la duracion del
accionamiento manual de un pulsador conectado al compresor, de manera que, en cada
prueba realizada, el aire introducido variaba en funcién del tiempo que se mantuviera
accionado el pulsador, cambiando significativamente el grado de dispersion de la muestra
de polvo en el interior del tubo.

Del mismo modo, cuando la fuente de ignicion empleada era el arco eléctrico, este
también debia ser accionado de forma manual, es decir, debia generarse el arco y, a
continuacion, dispersar la muestra mediante el soplido procedente del compresor, y
ambas acciones, tanto la duracion del arco generado como la introduccion de aire para la
dispersion, dependian del tiempo que se mantuviera accionado cada pulsador, lo que hacia
muy dificil la repetitividad de las pruebas.

Por este motivo se ha implementado la instalaciéon de temporizadores que regulen los
tiempos de soplido y paso de corriente eléctrica. Dichos temporizadores se pueden variar
en funcion de las necesidades de la prueba y van desde 0,1 segundos a horas, siendo
posible programar también el tiempo de retardo, es decir, no solo la duracion del arco
eléctrico sino también el tiempo que pasa desde que se genera el mismo hasta que se
dispersa la muestra en el interior del tubo, optimizando asi tanto la dispersion como el
contacto entre el polvo y la fuente de ignicion.

Ademas, para poder determinar otros parametros de explosividad, como la presion mas
alta alcanzada en la inflamacion, se ha instalado en el tubo Hartmann un sensor capaz de
medir el aumento de presion que se produce en su interior durante la explosion. Este
montaje ya ha sido empleado por otros autores como Saeed et al. (2019), que instalan un
transmisor de presion en su tubo Hartmann para medir como varia la presion y con ello
la severidad de la explosion al explotar muestras de pellets de madera con distinto tamafio
de particula. En su estudio, ademas incorporan tres termopares que sitian equidistantes
entre si a lo largo del tubo para registrar como se produce la propagacion de la llama.

Cai et al. (2022) también realizan multiples modificaciones, como la instalacién de un
medidor de presion cerca de la parte superior del tubo. En su estudio, ademads, incorporan
una camara lenta fija en el tubo Hartmann que registra todo el proceso de explosion, lo
cual podria resultar de interés para futuras mejoras en nuestro equipo.
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V1.2 Pruebas realizadas, resultados obtenidos y
discusion

Todas las pruebas realizadas durante el estudio se han llevado a cabo con los
temporizadores del soplido y del arco eléctrico. Estos temporizadores que se observan en

la Figura 114 permiten variar la duracion de cada uno de los procesos de soplido o paso
de la corriente eléctrica, asi como controlar el tiempo que transcurre entre ellos.

Figura 114. Temporizadores instalados en el equipo que controla el tubo Hartmann para establecer la duracion y el
retardo de las distintas pruebas cualitativas de inflamabilidad.

En cuanto a la medida de la presion, la instalacion en el equipo puede verse en la Figura
115 A. El montaje consiste en la instalacion de un transmisor de presion (Figura 115 B)
que se activa de forma simultanea a la insercion de aire y es capaz de registrar la variacion
de presion en el interior del tubo cada 2 ms tomando un total de 500 datos y abarcando
una duracion total de 1 segundo, que resulta suficiente para poder observar como se
produce el aumento de la presion durante la explosion y el rapido descenso que tiene lugar
al finalizar esta.

Figura 115. A — Montaje del transmisor de presion en el equipo Hartmann, B — Detalle del transmisor.
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VI1.2.1 Monitorizacion de la presion en el proceso de ignicion de la
maicena

Una vez realizado el montaje del transmisor en el equipo, se han realizado pruebas
preliminares con uno de los estdndares, la maicena, variando la concentracion de las
muestras y registrando las variaciones de la presion que tienen lugar. Los datos obtenidos
se representan en forma de grafico que se recoge en la Figura 116.
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Figura 116. Relacion entre la variacion de presion y la cantidad de maicena.

Como se puede observar en la Figura 116, la presion va variando desde que se introduce
el soplido de aire para dispersar la muestra, momento en el que la presion comienza a
aumentar hasta que se produce un pico que corresponde con la presion mas alta en el
momento de la explosion. Tras este instante tiene lugar una caida brusca hasta volver a
valores de presion cercanos a los iniciales, en torno a 0 milibares.

Del mismo modo, se produce un aumento de presiéon a medida que se incrementa la
cantidad de polvo combustible que se afiade, sin embargo, al llegar a una concentracioén
determinada, en este caso, al afiadir 8 g de maicena que equivale a una concentracion de
3119,39 g/m?, se alcanza un valor maximo de presion (135,27 mbar) y aunque se contintie
aumentando la concentracion, la presion no sigue creciendo.

En la Tabla 34 se recogen los valores maximos para cada concentracion de maicena vy,
ademas, el tiempo necesario para alcanzar la presion mas alta. Para las pruebas con la
concentracion mds baja, la correspondiente a 389,92 g/m®y la de 2339,55 g/m’, la
explosion tiene lugar ligeramente mas tarde, entre 40 y 50 milisegundos, que en el resto
de los casos. Este retardo puede ser debido a que la toma de datos de presion no se
encuentra sincronizada, de modo que debe accionarse de forma manual simultaneamente
al inicio de la dispersion de la muestra en el tubo, pudiendo esto causar imprecisiones en
cuanto a la medida del tiempo. Por lo que esta es otra de las mejoras que se plantean para
el futuro.

En la Tabla 34 se observa que la presion de explosion aumenta a medida que incrementa
la concentracion de polvo combustible en el aire hasta que se alcanza la presion maxima,
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momento a partir de la cual, aunque se incremente la concentracion de polvo combustible
la presion permanece constante o disminuye. Esto coincide con lo recogido en la Nota
Técnica de Prevencion 427 sobre el venteo de explosiones. (INSHT, 1996)

Tabla 34. Valores de presion maxima y tiempos para alcanzar dicha presion segun la concentracion de maicena.

Cantidad de maicena Concentracion Tiempo para presion Pr,e3|on
afiadida (g) (g/m3) mas alta (ms) mas alta
(mbar)

1 389,92 192 78,32

2 779,85 130 66,95

3 1169,77 140 92,69

5 1949,62 134 99,80

6 2339,55 198 125,46

8 3119,39 146 135,27

10 3899,24 138 100,51

VI.2.2 Monitorizacion de la presion en el proceso de ignicion de la
antraquinona

Se ha procedido de la misma manera para medir la presion mas alta de ignicion de
distintas cantidades de antraquinona, empleando el tubo Hartmann y el transmisor de
presion. En la Figura 117 se observan los resultados obtenidos, siendo la presion de
explosion més alta, de 143,72 mbar, alcanzada con una concentracién de 389,92 g/m’,
correspondiente a afiadir 1 g del estandar, a un tiempo de 152 ms. Esta presion es mas
baja para valores inferiores de concentracion y también disminuye por encima de esta. El
tiempo para obtener este valor mas alto de presion varia entre los 126 y los 186 ms, el
mismo rango de tiempos obtenidos para la maicena.
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Figura 117. Relacion entre la variacion de presion y la cantidad de antraquinona.
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VI1.2.3 Monitorizacion de la presion en el proceso de ignicion del
licopodio

También se ha probado a determinar la presion méaxima de explosion del licopodio con el
tubo Hartmann y el transmisor de presion.

En la Figura 118 se observan los resultados obtenidos, en los que, con una concentracion
de 1169,77 g/m?, correspondiente a afiadir 3 gramos de licopodio, se alcanza la presion
de explosion mas alta, de 331,31 mbar, siendo ademas un valor de presion muy superior
a los valores alcanzados con los otros dos estandares, con un tiempo de 200 ms. Ademas,
al igual que en los casos anteriores, las presiones de explosion alcanzadas para
concentraciones superiores o inferiores al valor Optimo forman una distribucion de
campana de Gauss, es decir, son mds altas para concentraciones cercanas a la
concentracion Optima mientras que la presion decrece a medida que los valores de
concentracion se hacen mas grandes o mas pequefios.

El tiempo para obtener esta presion mas alta de ignicion varia entre los 174 ms y los 316
ms, un rango de tiempos mas grande que en los otros dos estandares que se han estudiado.
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Figura 118. Relacion entre la variacion de presion y la cantidad de licopodio.

De los resultados obtenidos con las pruebas realizadas para los tres estandares se deduce
que el método empleado con el tubo Hartmann resulta eficaz para la determinacion de la
presion mas alta que se alcanza durante la explosion.

VI1.2.4 Relacion entre la presion mas alta alcanzaday la concentracion
de polvo para los estandares

La relacion entre la presion mas alta y la concentracion del polvo inflamable se recoge
graficamente en la Figura 119 y coincide con lo observado por Khudhur et al. (2021) en
el caso de la maicena, ya que obtienen resultados similares al registrar la presion maxima
de explosion en funcion de la concentracion de polvo inflamable y con variacion de la
concentracion de oxigeno disponible para la ignicién. En el caso de la antraquinona, la
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presion mas alta (143,72 mbar) se alcanza con una concentracion de polvo combustible
baja y el valor de dicha presion es similar al obtenido para la maicena (135,27 mbar),
mientras que, en el caso del licopodio, la presion mas alta registrada durante la explosion
es mucho mas elevada (331,31 mbar), como se puede observar en la Figura 119.
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Figura 119. Evolucion de la presion mas alta de ignicion con la concentracion de los diferentes estandares, la
maicena en color amarillo, la antraquinona en morado y el licopodio en rojo.
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6. Conclusiones

6.1 Polvo de madera

Las conclusiones gque se han extraido en el andlisis de los resultados obtenidos para este
tipo de polvo son que las muestras de madera con un tamafio medio de particula mas
pequefio presentan un valor para las humedades de ignicion y explosion més elevado, lo
que quiere decir que son mas peligrosas, ya que son capaces de seguir dando lugar a
Ilamas o explosiones incluso cuando presentan contenido de agua muy elevado, en
ocasiones por encima del 30 %, en su estructura.

Por otro lado, las particulas de tamafio mas grande, mayores de 500 pum, también generan
explosién cuando su humedad es pequefia, por debajo del 5 %.

Ademas, el grado de humedad hasta el cual se produce la ignicién o explosion no presenta
gran variacion entre las distintas especies de madera estudiadas, sino que depende casi
totalmente del tamafio medio de las particulas en cada caso.

Igualmente, se concluye que existe una gran diferencia entre las muestras seguin los
procesos a los que han sido sometidas y que se han separado en dos grupos, el Grupo 1,
con polvo que procede directamente de los procesos de corte y el Grupo 2, en el que las
muestras provienen de otros procesos, como lijado o aspiracion en los conductos de
ventilacion. La principal diferencia entre ambos tipos de polvo es que las muestras del
segundo grupo presentan una humedad maxima de ignicién y explosion de entre el 30 y
el 40 % para las porciones con el tamafio de particula medio que se suele encontrar en la
industria, valor muy superior a la humedad de recogida (entre 7 y 11 %), lo que quiere
decir que dan lugar a explosion en las condiciones en la que se encuentran en la industria.
Sin embargo, la peligrosidad del polvo del Grupo 1 es mucho menor, su tamafio de
particula es mas grande y las humedades maximas descienden de manera muy rapida a
medida que aumenta el tamafio de particula. Este diferente comportamiento es debido a
la forma microscépica de las particulas de ambos grupos, en el Grupo 1 tienen una
estructura definida y organizada en forma de canales, muy similar a la de la madera
cuando se encuentra en forma de grandes trozos, mientras que el polvo correspondiente
al Grupo 2 presenta una estructura mucho menos reconocible, con particulas alargadas,
con los canales rotos y aplastados ya que proceden de particulas de mayor tamafio que se
han ido rompiendo por accion de los distintos procesos. En la industria de la
transformacion de la madera esta division resulta original y novedosa, ya que se
diferencian las muestras en base a los procesos a los que se han sometido, como una
caracteristica que afecta a la estructura de las mismas y con ello a su inflamabilidad.

Se ha comprobado también que, al tomar los restos de polvo que ya han explotado,
dispersarlos y ponerlos de nuevo en contacto con la fuente de ignicion, las muestras
explotan con mas virulencia en esta segunda ocasion. Este hecho es algo que también se
explica con el cambio de la forma y estructura de las particulas cuando se produce la
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explosion, en la que los canales se rompen y se abren por completo una vez explotada la
muestra.

Por tanto, cuanto mayor es la granulometria y mas estructuradas estan las muestras, mayor
energia es necesaria para que se produzca la reaccion y, por el contrario, la ignicion resulta
mucho mads féacil en las particulas de menor tamafio, cuyos canales se encuentran rotos o
aplastados tras romperse su estructura y presentan una mayor relacion superficie/masa,
de manera que, el area que tienen disponible para establecer contacto con la fuente de
ignicion, o bien, para transmitir la llama procedente de otras particulas, es mayor en
relacion a su masa.

En cuanto a los procesos térmicos, se puede afirmar que en todas las muestras de madera
existen tres componentes principales que se descomponen a medida que la temperatura
aumenta. Entre 250 y 330 °C, se genera un proceso exotérmico en el que se pierde la
hemicelulosa, en las temperaturas comprendidas entre 330 y 380 °C, caracteristicas de las
celulosas, se observan intercambios endotérmicos, siendo el proceso exotérmico
apreciable a partir de 370 °C y hasta 450 °C asociado a la lignina. Ademas, se aprecian
ligeras diferencias entre las maderas blandas, como el pino, que contienen menos celulosa
y hemicelulosas y mas lignina, al contrario que en las maderas duras, como el roble, con
mayor cantidad de hemicelulosas y celulosas, lo que hace que desciendan ligeramente las
temperaturas de inicio de la descomposicion en este segundo caso. Esta diferenciacion
entre los tipos de madera de procedencia debida a aspectos relacionados con la
composicion quimica, resulta interesante y de utilidad en la caracterizacion de la
inflamabilidad.

Esta diferencia entre maderas blandas y duras también se aprecia en el andlisis FT-IR,
mostrando bandas vibracionales que solo son observables para uno u otro tipo de
muestras. Ademads, en el espectro infrarrojo del MDF aparecen dos bandas
correspondientes a las vibraciones de enlaces de amidas provenientes de resinas de urea
formaldehido, confirmando asi la presencia de resinas que actiian como aglomerantes en
los tableros de particulas y que hacen que los valores obtenidos para esta muestra
presenten variaciones respecto al resto de especies.

En lo relativo a la CME, se concluye que el polvo con un tamafio medio de particula
inferior a 250 um es capaz de producir ignicién en concentraciones inferiores a 100 g/m?>,
mientras que, a medida que se incrementa el tamafio de las particulas, la CME va
aumentando ligeramente, incremento que se acentlla especialmente en el caso de la
muestra del Grupo 1.

El valor de la TMI capa es menor cuando el tamafio de particula es mas pequeio y en
consecuencia la estructura microscopica del polvo se encuentra mas destruida, haciendo
que la ignicidn tenga lugar a temperaturas mas bajas. Del mismo modo sucede en la TMI
nube, a medida que aumenta el tamafio de particula del polvo también se incrementa la
temperatura necesaria para que la ignicion comience. Esta TMI nube es superior a la de
capa y se situa por encima de 400 °C para todas las muestras, lo que se explica ya que la
fuente de ignicion estd en contacto directo con el polvo en el caso de la capa, mientras
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que, en la prueba de nube, el polvo se pone en suspension en un horno y las particulas
apenas entran en contacto con las paredes del horno durante la suspension.

En la comparativa entre especies, se aprecia que, tanto en las TMI como en los andlisis
TGA y DSC, las muestras que contienen maderas duras, como el roble, comienzan la
ignicidén a temperaturas ligeramente mds bajas. Sin embargo, esta tendencia solo se
mantiene con las porciones de menor tamano de particula, a medida que el tamafio de
particula se incrementa por encima de 250 um, la TMI nube de las muestras con roble
crece muy rapidamente, frente a las otras especies de madera que tienen un aumento mas
progresivo.

Por ultimo, para las muestras sin tamizar se observa que, en todos los casos, presentan
valores de TMI nube iguales o inferiores a los que corresponden a la porcion en la que se
englobarian debido a su tamafio medio, por ejemplo, en el caso del pino Soria, que tiene
una granulometria media de 288,61 um para la muestra sin tamizar, la TMI nube obtenida
es de 540 °C, ligeramente inferior a la correspondiente a la porcion de 250-320 um, que
es de 560 °C. Esto es debido a que las particulas de menor tamafio presentes en la muestra
sin tamizar, inician la reaccidn a temperaturas mas bajas, actuando como detonante para
la ignicion de todo el polvo.
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6.2 Productos agroalimentarios en polvo

En los productos agroalimentarios, tras analizar los resultados obtenidos en las distintas
pruebas tanto de caracterizacion como de sensibilidad a la ignicion o susceptibilidad
térmica, se ha concluido que, en los casos en los que no se produce ignicion, el tamafio
medio de particula se encuentra por encima de 600 um, sin embargo, un tamafio por
encima de este no supone la certeza de una no explosion ya que algunas muestras, como
la de zaranda de maiz, con un tamafio medio de particula muy elevado, cercano a 1200
pm, son capaces de inflamarse, aunque requieren una concentracion elevada en su mezcla
con el aire.

La mayoria de los productos alimenticios estudiados comparten los mismos componentes
estructurales en diferentes proporciones, pudiéndose realizar la comparacion entre esas
temperaturas. En otros casos, contienen una gran variedad de componentes que se
descomponen a temperaturas muy diversas, lo que dificulta la comparativa entre unos y
otros. Sin embargo, existe un punto en comun para todas estas muestras, que es que su
degradacion o la desnaturalizacion de sus componentes, comienza en torno a los 300 °C
para los cereales e incluso a temperaturas por debajo de 200 °C para el resto.

Respecto a la CME, se puede afirmar que incrementa con el tamafo de particula de cada
muestra estudiada, algo que también sucedia con el polvo de madera, aunque existen
pequeiias variaciones cuando el tamaio es similar entre distintas muestras, ya que la gran
diversidad de procedencias y tipos de sustancias alimenticias que se estudian complica su
comparacion.

En cuanto a la TMI capa, también se relacionan con el tamaiio de particula siendo el valor
mas bajo obtenido para la muestra de polvo de cascarilla de arroz, que resulta ser la
muestra con menor tamano de particula. Para esta relacion entre la TMI capa y el tamafio
de particula sucede lo mismo que para la CME, al disponer de una gran variedad de
productos y composiciones quimicas, las caracteristicas propias de cada muestra tienen
influencia en la TMI capa dificultando su comparacion. Sin embargo, en todos los casos,
la ignicion de la capa de polvo tiene lugar por debajo o como maximo a 400 °C, hecho
coincidente con lo que se observaba para las muestras de madera analizadas en este
mismo trabajo y, ademads, al tener en cuenta los andlisis DSC, se aprecia que los productos
cuyos procesos de descomposicidbn comienzan a temperaturas mas bajas también
presentan TMI capa mas baja, como el arroz en polvo, la zanahoria, la paja o el bagazo
de maiz.

Para la TMI nube sucede algo similar a la de capa, la relacion con el tamafio de particula
es menos acusada que en el estudio de muestras forestales, sin embargo, y también de
manera coincidente con lo que se observa en el caso de la madera, para todos los tipos de
polvo esta temperatura es superior a 400 °C, es decir, en todos los casos la TMI nube tiene
un valor superior a la TMI capa que, como ya se ha explicado con anterioridad, se
relaciona con el contacto directo entre el polvo y la fuente de ignicidn en el caso de la
capa frente al caso de la prueba de nube.
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6.3 Productos cosméticos en polvo

En cuanto a los productos cosméticos, al caracterizarlos se ha observado que todos
cuentan con tamafios de particula pequefios, por debajo de 100 um y su humedad es muy
baja en todos los casos, encontrandose las muestras en estado practicamente anhidro.

Se observa ademds una gran variabilidad en los resultados de explosividad, ya que
algunas de las muestras no dan lugar a ignicion empleando la resistencia eléctrica como
fuente de energia, como la muestra 1 de sulfito sddico anhidro, mientras que otras son
capaces de generar explosion tanto con resistencia como con arco eléctrico e incluso
empleando chispas de corta duracion, por ejemplo, la muestra de tinte 8 (2-amino-3-
hidroxipiridina).

En todos los casos estudiados, los puntos de fusion se encuentran por debajo de los 200
°C, de manera que todas las muestras son degradadas por completo a partir de dicha
temperatura.

En el analisis por DSC se puede observar que los procesos de intercambio de calor que
tienen lugar, en la mayoria de los casos se corresponden con los cambios de estado de las
sustancias.

En lo relativo a la CME, las muestras que resultan mas peligrosas son capaces de generar
una llama o explosidén con concentraciones muy bajas de tinte en la mezcla con el aire,
por debajo incluso de 40 g/m°.

Respecto a la TMI nube, las muestras presentan valores que van desde los 440 °C en los
casos mas bajos hasta cerca de los 700 °C, variabilidad que se entiende al tratarse de
distintos productos quimicos con caracteristicas muy diferentes.
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6.4 Otros productos explosivos

Los resultados obtenidos para estas muestras son muy diversos ya que también lo son los
tipos de muestras y su procedencia, de manera que, las conclusiones extraidas no pueden
generalizarse como en el resto de capitulos. En este caso, en las pruebas cualitativas de
inflamabilidad, algunos polvos no han dado lugar a ignicién en ningln caso, por ejemplo,
la silice o la ferralla de acero, frente a otros que han generado grandes explosiones en
contacto con la resistencia eléctrica e incluso con el arco, como en el caso del Texapon
Z95P, lo que es debido a las grandes diferencias en las caracteristicas de cada polvo
analizado.

Como rasgo comun para todas las muestras se observa que apenas contienen humedad, al
contrario que las muestras de madera o agroalimentarias. Ademas, pese a lo que pudiera
parecer inicialmente, las muestras estudiadas compuestas por metales, salvo en el caso
del polvo de Titanio, no resultan explosivas, frente a otras muestras como las que
proceden de polimeros, bien de forma directa o formando espumas que, pese a no resultar
aparentemente tan peligrosas, explotan en contacto con la resistencia eléctrica.

Es especialmente Ilamativo el caso de las espumas ya que no se encuentran formadas por
porciones de particulas de distintos tamafios, sino que las constituyen pequefios
aglomerados que, a pesar de sus dimensiones, son capaces de generar una explosion. Esto
es debido a que, por sus caracteristicas de composicion su estructura es muy ligera,
manteniéndose en suspension por periodos de tiempo largos, lo que hace que se
incremente la probabilidad de contactar con la fuente de energia y que la ignicion se
produzca.

200



6. Conclusiones

6.5 Estandares e inhibidores de explosion

Al estudiar los estandares se han extraido varias conclusiones como que, en el caso del
licopodio y la antraquinona, existen variaciones muy pequeias en la CME entre la
muestra original sin tamizar y las alicuotas o porciones tamizadas de distintos tamafios,
siendo los valores de Concentracion Minima Explosiva en todos los casos muy bajos,
menores de 35 g/m°.

Para el licopodio, la porcion menor de 32 um es la que presenta una CME mas baja siendo
por tanto la mas peligrosa, mientras que, para la antraquinona, en la que no se disponia
de cantidad suficiente de la porcion menor de 32 um, la muestra original sin tamizar es la
que resulta mas proclive a la explosion por tener un valor de CME menor que la porcion
de 32-63 um. Esto se explica porque, a pesar de que el tamafno medio es mas grande
(87,78 um), las particulas de menor granulometria, por debajo de 32 um, que no estan
presentes en la porcion de 32-63 pm, actiian como iniciadoras de la reaccion haciendo
que la CME sea menor.

En el caso de la maicena, para la cual Unicamente se ha probado la muestra original, la
CME es bastante mas alta, 97,5 g/m®, que para los otros estandares pese a que su tamafio
promedio de particula es menor que el de la antraquinona, esto es debido a que las
particulas de la maicena presentan un tamano muy homogéneo, es decir casi toda la
muestra tiene una granulometria similar en torno al valor medio (38,79 um), de modo
que, apenas hay granos por debajo de 32 um que puedan actuar como iniciadores de la
ignicion.

En cuanto a la TMI nube, en la antraquinona es mucho mas elevada que en la maicena o
el licopodio, sin existir grandes variaciones entre las distintas porciones.

Respecto a la TMI capa, es mucho mas baja que la de nube, pero solo da lugar a ignicion
en el caso del licopodio, a temperaturas en torno a 300 °C, mientras que, en los casos de
la maicena y la antraquinona no se produce inflamacion, sino que, a medida que se
aumenta la temperatura de la capa los estandares funden, como en el caso de la
antraquinona, o bien se compactan formando un aglomerado viscoso, como en el caso de
la maicena, pero sin llegar a generar ningun tipo de llama.

Al analizar los resultados de la prueba de DSC se concluye que, para el licopodio y la
antraquinona, los procesos térmicos se asocian a los cambios de fase, mientras que, en el
caso de la maicena, aparecen dos procesos endotérmicos en torno a 290 y 316 °C que se
relacionan con la gelatinizacion que tiene lugar por la descomposicion de algunas cadenas
de polisacaridos, explicando esta gelatinizacion la formacion del aglomerado viscoso que
se observaba en la prueba de la TMI capa.

La principal conclusion que se ha obtenido acerca del empleo de un inhibidor (NaHCO:3),
es que incrementa entre cinco y diez veces la CME de los estandares, haciendo que las
mezclas sean mucho menos peligrosas. Ademas, la proporcion de inhibidor que se debe
afiadir se mantiene relativamente estable a pesar de aumentar la cantidad total de mezcla
de estandar e inhibidor, facilitando la extrapolacion de los calculos para cantidades
industriales de polvo combustible.
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Por tanto, se puede afirmar que, el empleo de sustancias o polvos inertes, que no se
inflaman o explotan en contacto con una fuente de ignicion, tiene efecto sobre aquellas
sustancias pulverulentas que reciben el nombre de combustibles, reduciendo la capacidad
explosiva de la mezcla, incrementando la concentracion de polvo explosivo necesario
para que la explosion se produzca y pudiendo llegar a imposibilitar la ignicion si la
cantidad de inhibidor en el conjunto de la mezcla es suficientemente elevada.
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6.6 Mejoras implementadas en el equipo Hartmann

Las mejoras llevadas a cabo en el equipo empleado para las pruebas cualitativas de
inflamabilidad han consistido en la instalacion de temporizadores que regulen los tiempos
de duracién de los pulsos de aire que dispersan la muestra en el equipo. Como conclusion
a este cambio se ha observado una mejora en la reproducibilidad y repetividad de las
pruebas realizadas, ya que, con anterioridad a la implementacion de este dispositivo, no
existia un procedimiento sistematizado de ensayo, y algunos resultados de explosividad
variaban en funcién del ensayista que realizaba la prueba, mientras que, con este nuevo
sistema, se elimina este sesgo. Lo mismo ha sucedido con la temporalizacion del tiempo
de retardo en el caso del arco eléctrico.

Respecto a la instalacion de transmisores de presion, se ha conseguido determinar una
nueva variable, la presion mas alta alcanzada durante la explosion, sin necesidad de
adquirir otro equipamiento y reduciendo ademas el nimero de pruebas, ya que se puede
calcular este dato de forma simultdnea a la realizacién de las pruebas cualitativas de
inflamabilidad. Este parametro, que se relaciona con la severidad de la explosion, permite
conocer codmo varian con la cantidad de polvo combustible las posibles consecuencias
que conllevaria la explosion, ya que una mayor presion implica unas consecuencias
destructivas mayores.

En el caso de la maicena se ha concluido que la presion de explosion aumenta a medida
que se incrementa la concentracion de polvo combustible en el aire hasta que se alcanza
la presiéon maxima (135,27 mbar), momento a partir de la cual, aunque se incremente la
concentracion de polvo combustible, la presion permanece constante o incluso disminuye.
Este comportamiento se repite con la antraquinona y el licopodio con variaciones en los
valores de presion mas alta de ignicion alcanzados, siendo de 143,72 mbar para la
antraquinona y de 331,31 mbar para el licopodio.
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6.7 Conclusiones generales

En este trabajo se han estudiado una gran variedad de muestras en polvo con distintas
procedencias y caracteristicas. Se pueden establecer ciertas conclusiones generales
respecto a la facilidad de estas sustancias pulverulentas para generar atmosferas

explosivas:

Cuanto menor es el tamafo de particula del polvo combustible, mayor serd la
relacion superficie/masa del mismo y con mayor facilidad se producira el contacto
con la fuente de ignicion y la consecuente explosion. Del mismo modo, esta
superficie de contacto también aumentara, facilitando que la sustancia
pulverulenta se inflame, cuando la forma de las particulas no tenga una estructura
clara, o bien, cuando ya se haya producido una explosién con anterioridad para
ese mismo polvo.

Cuanto mayor sea el nivel de humedad de un polvo potencialmente combustible,
mas dificil serd que pueda generar una explosion en su mezcla con el aire y en
contacto con una fuente de ignicion. Esto es debido a que el agua dificulta la
propagacion de la llama, actuando incluso como inhibidor de la reaccion vy,
ademas, provoca que las particulas tengan un peso mayor, por lo que su dispersion
y permanencia en suspension en la nube es mas complicada.

Cuanto menor sea la humedad y el tamafio de particula de una sustancia, menor
sera su Concentracion Minima Explosiva, es decir, menor cantidad de muestra
sera necesaria para generar una atmosfera explosiva en su mezcla con el aire vy,
por tanto, mayor sera su peligrosidad.

Las fuentes de ignicion influyen de manera determinante en la explosividad o no
de una nube de polvo, ya que, pardmetros como la temperatura alcanzada, la
energia generada, la superficie de contacto con la muestra y el tiempo de duracion
de este contacto, resultan definitivos para que la explosion tenga lugar.

La adicion de sustancias no combustibles a muestras de polvo combustible
dificulta la formacion de atmoésferas explosivas, incrementando la concentracion
minima de sustancia combustible necesaria para que se produzca la explosion o
llegando incluso a imposibilitar que esta suceda.

Las consecuencias destructivas de una explosion se relacionan con la severidad
de la misma, que viene determinada por pardmetros como la presion maxima de
explosion. Esta presion tiene un valor de concentracién Optimo que supone el
grado mayor de destruccion y, a partir del cual, el aumento de la cantidad de
sustancia combustible no incrementa los efectos negativos de esta.

Todas estas afirmaciones resultan validas para cada caso concreto de polvo combustible,
de modo que, entre dos muestras de la misma sustancia, aquella que presente un tamafio
medio de particula menor y una humedad mas baja resultard mas proclive a formar una
atmosfera explosiva.
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Sin embargo, no podemos comparar entre sustancias diferentes, que deben estudiarse de
forma particular en cada caso, ya que existen muchas particularidades propias de la
composicion quimica o estructural de cada muestra que pueden incrementar o disminuir
su potencial explosivo, es decir, si disponemos de una muestra de harina, y otra de madera
de pino con tamano de particula y humedad menor que la harina, no podemos afirmar que
la muestra de pino sea mas peligrosa que la de harina, sino que cada producto ha de
caracterizarse de manera individualizada.

En el presente estudio se han empleado algunas de las técnicas y equipos existentes en el
ambito de la inflamabilidad, seleccionando como interesantes unos pocos parametros, por
lo que se considera que existe un gran recorrido futuro que conlleve la ampliacion de los
resultados obtenidos empleando otros equipos tales como la esfera de 1 m> para la
determinacion de la Pmax 0 el tubo Hartmann modificado para obtener el valor de la
Energia Minima de Ignicion.

Por otro lado, se considera que el empleo de técnicas de caracter fisico-quimico, como
los andlisis termogravimétricos (TGA en atmoésfera de nitrogeno y de oxigeno),
calorimétricos (DSC) y la caracterizacion mediante el andlisis FT-IR para conocer el
desarrollo del proceso de combustion y posterior explosion, resultan novedosos y aportan
resultados complementarios en el estudio de la inflamabilidad.

Ademas, el nimero y variedad de muestras analizadas, procedentes de muy distintos
ambitos, abarcan los productos en polvo potencialmente inflamables de industrias muy
diversas, algo que no se habia realizado con anterioridad, centrandose los estudios en
muestras de un tipo concreto, por lo que expandir este modelo de trabajo de
caracterizacion de muestras y procesos, supone un avance que puede suponer un mejor
desarrollo futuro en la tecnologia para la prevencion o reduccion de los efectos que
supone una explosion causada por polvo inflamable.
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