Aproximacion al fenomeno de
las combustiones espontaneas

SUMARIO

Frente al caracter general de las combustiones que necesitan com-
bustible, comburente y una energia de activacion, algunas de ellas no pa-
recen necesitar ese tercer elemento para producirse. Se ha comprobado
gue la teoria de las explosiones de origen térmico, empezada por N. N.
Semenov a mediados de los afios veinte y mejorada, posteriormente, con
los trabajos de otros cientificos permite analizar ese tipo de combustio-
nes, que se conocen generalmente como esponténeas. Se citan otros
mecanismos, como el oxidativo y el biolégico, que producen efectos si-
milares y se describen algunos casos donde es frecuente que aparezcan
estos fenémenos. Para finalizar, se da una pequefa guia que sirva de
ayuda a la persona que tiene que trabajar o investigar este tipo de suce-
SOs.
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INTRODUCCION

El triangulo del fuego es un elemen-
to muy conocido y empleado en segu-
ridad contra incendios debido a su ca-
racter sencillo y altamente didactico.
En los diferentes vértices del triangulo
se colocan cada uno de los factores
gque se consideran necesarios para
que se inicie una combustion. Esos
tres factores, ya clasicos, son: com-
bustible, comburente y energia de ac-
tivacion.
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Sin embargo, hay una serie de pro-
cesos de combustion cuyo comienzo
no necesita ninguna llama, o fuente
de radiacion; es decir, no existe apor-
te externo de calor. Se producen en
materiales que estan sueltos, o son de
naturaleza compuesta, por medio de
reacciones quimicas exotérmicas o
biolégicas que generan calor interna-
mente. De este modo, cuando el pro-
ceso comienza y el enfriamiento es
inadecuado, la temperatura de la sus-
tancia aumentara (particulamente
cuando esté bien aislada) hasta al-
canzar la temperatura de autoencen-
dido del material, si éste es homogé-
neo, o la méas baja correspondiente a
alguno de sus elementos constituyen-
tes, si es de naturaleza compuesta.
Los materiales que presentan ese com-
portamiento se denominan activos.

Las expresiones auto y esponta-
nea, unidas a los términos ignicion,
inflamacidon, encendido o combus-
tion: autoignicion, autoencendido, in-
flamacion espontanea..., son de em-
pleo habitual y, a menudo, intercam-
biables para describir ese tipo de
combustiones y/o sus comienzos, en
los que no hay presente una fuente de
encendido exterior. Algunas de esas
expresiones se han especializado;
asi, por ejemplo: autoignicion (y, me-
nos frecuentemente, ignicién esponta-
nea) se han asociado a este tipo de
fenémeno cuando se produce en una
mezcla aire/gas inflamable a altas
temperaturas. El comienzo de las lla-
mas en una superficie sélida expuesta
a altos niveles de calentamiento es
conocido comunmente como ignicién
espontanea. Si bien combustion es-
pontanea se puede emplear también
para describir tales eventos; de los
tres términos, es uno de los mas fre-
cuentemente asociados con el co-
mienzo de la combustion latente, sin
llama, en el interior de materiales soli-
dos.

Aungue esos sistemas son fisica-
mente muy diferentes, comparten un
mecanismo comun por medio del cual
se desarrolla la combustién autosos-
tenida, es decir, con calentamiento in-
terior incontrolado.

MECANISMO DE ENCENDIDO

Cuando un material combustible y el
oxigeno estan en contacto se produce
una reaccion de oxidacion y se des-
prende calor; lo cual es vélido para
cualquier mezcla combustible/aire. A
temperaturas ambientes normales, la
reaccion es tan lenta que, en general,
puede ser despreciada. Sin embargo,
de acuerdo con la ley de Arrhenius, al
elevarse la temperatura (T), la veloci-

dad de la reaccion aumenta de forma
exponencial:

Velocidaq,de =Ci-Co-A-e ™R [Ec. 1]
la reaccion

siendo c1 la concentracion de combus-
tible; c., la concentracion de oxigeno;
A, una constante llamada factor de
frecuencia; Ea, la energia de activa-
cion, y R, la constante universal de los
gases.

A finales del siglo pasado, Van't Hoff
reconocié que la accion autocatalitica
necesaria para una exposicion puede
provenir del calentamiento producido
por una reaccion exotérmica, debido a
que la velocidad de las reacciones
guimicas aumentan muy rapidamente
cuando sube la temperatura. El crite-
rio para que se produzca una explo-
sion esté relacionado con la velocidad
de ganancia o pérdida de calor neta
para un volumen dado del sistema
gue reacciona. Si la velocidad de pér-
dida de calor debida a la conduccion,
convecciéon y radiacion permanece
igual que la de generacion de calor
por reaccion, se establecerd una dis-
tribucion de temperaturas estable,
mientras que si la pérdida de calor no
puede equilibrarse con la de genera-
cién, entonces se producird una «ava-
lancha térmica» hasta la ignicion.

Unos treinta afios después, N. N. Se-
menov desarrollé un modelo elemen-
tal para las explosiones térmicas que
sirvi6 para demostrar las principales
caracteristicas cuantitativas de esos
fenémenos (Fig. 1). En ese modelo, la
temperatura T de los materiales que

reaccionan se considera uniforme en
todo el volumen, pero distinta de la
temperatura T. de las paredes del re-
cipiente que los contiene (Fig. 2a).
Esta condicién corresponde a fluidos
bien mezclados, ya que la conductivi-
dad de los sodlidos es generalmente
demasiado baja para igualar este
comportamiento de un modo cuantita-
tivo. Si bien la interpretacion cuantita-
tiva completa de la ignicion en solidos
necesita tener en cuenta tanto varia-
ciones temporales como espaciales,
apenas hay una distincion cualitativa
de las predicciones del modelo espa-
cial.

La velocidad de calentamiento
como criterio

Si la diferencia de temperaturas no
es demasiado grande, la velocidad de
enfriamiento (pérdida de calor) de
las sustancias que reaccionan, (E), a
una temperatura uniforme T por uni-
dad de volumen puede escribirse co-
mo:

E =[h (SIV)] (T =Ta) [Ec. 2]

siendo h el coeficiente de transferen-
cia de calor, S y V, respectivamente,
la superficie y el volumen del recipien-
te donde se produce la reaccion. Se
considera que el recipiente esta a la
temperatura Te.

A su vez, la velocidad de calenta-
miento (ganancia o generacién de
calor) por unidad de volumen C viene
dada por:

FIGURA 1. Los estudios sobre explosiones de origen térmico han
permitido el estudio de las caracteristicas de calentamiento
espontaneo de diferentes materiales.
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FIGURA 2 . Perfiles de temperatura que se consideran en la teoria de la

ignicion térmica

a) Condiciones de Semenov. Todas las sustancias que
reaccionan estan ala temperatura T, transferencia de calor en

la superficie (zr).

b) Condiciones de Frank-Kamenetskii. Transporte de calor por
conduccion interna, T = T. en la superficie (zr).

(@

Ta
- 0

(b)

- 0 gl

C=v-q [Ec. 3]

donde v (concentracion/tiempo) es la
velocidad de reaccién por unidad de
volumen y g (J/mol) es el calor gene-
rado por mol.

Si consideramos, como se ha dicho
al principio, que la velocidad de la re-
accion tiene una relaciéon normal de
Arrhenius con la temperatura, enton-
ces:

C=-kf(c)g=Ae="f(c)q [Ec.4]

donde f (c) es una funcién apropiada
de la concentracion de las sustancias
gue reaccionan, como se aplica a los
gases. Un término de densidad es
también necesario si C se expresa en
términos de masa que reacciona. La
relacion entre estos valores de flujo de
calor en funcién de la temperatura se
muestra en la Figura 3. La velocidad
de pérdida de calor es la linea recta
gue pasa por T, y las de generacion
de calor forman una familia de curvas
relacionadas con la concentracion de
las sustancias que reaccionan. Este
diagrama fue construido inicialmente
por Taffanel y Le Floch ya en 1912,
antes de la aproximacion analitica de
Semenov.

En primer lugar consideremos que
una sustancia reactiva se introduce en
el recipiente, cuya temperatura super-
ficial es Ta, bajo unas condiciones de
concentracion correspondientes a la
curva de calentamiento Ca. La sustan-
cia esta también a Ta y, debido a que
su curva de calentamiento Ca se en-
cuentra por debajo de la linea de en-
friamiento E, el sistema se calentara
hasta que se alcance la temperatura
Te. En este punto, las velocidades de
calentamiento y de enfriamiento son
iguales y la reaccion se comportara

de modo estacionario, sin posterior
aceleracion. Esta interseccion de las
dos curvas corresponde a un estado
estacionario estable y podria ser lla-
mada reaccion lenta o subcritica.

En un segundo punto de intersec-
cién, T;, no puede mantenerse una
condicion estable del modo que pu-
diera hacerse en T.. Si la temperatura
sube por encima de T, la reaccién se
acelera (C > E), mientras que si baja
por debajo de T, el sistema tendera a
una condicion de reaccion estable en
Te (E > C). Por consiguiente Ti es un
estado estacionario inestable y repre-

senta una linea divisoria en el com-
portamiento del sistema del siguiente
modo: si la temperatura inicial de las
sustancias que reaccionan, como
opuesta a la temperatura ambiente
del recipiente de la reaccion Ta (la
condicién limite, esta por encima de la
segunda interseccion, T, el sistema
se convierte en inestable y se produce
la ignicién. Esto puede ocurrir en la
practica y ha sido la causa de incen-
dios industriales. Se conoce como «el
problema del apilamiento en calien-
te», y se refiere a unas circunstancias
en las cuales un producto procedente
de un proceso caliente se amontona
antes de que se haya enfriado lo ne-
cesario.

La curva C. de la Figura 3 represen-
ta un experimento con una concentra-
cion inicial mucho mas alta. En este
caso, la reacciéon es inmediatamente
explosiva debido a que la velocidad de
calentamiento supera siempre a la de
enfriamiento a temperaturas razona-
bles, y a este hecho lo denominaria-
mos como ignicién o reaccién super-
critica. La Unica interseccion entre C y
E es el hipotético estado de ignicion.
Las condiciones extremas, que mar-
can el limite entre los dos tipos de
comportamiento, se ilustra en la curva
Cs, que es tangente a E, y en la que
los puntos de intersecciéon Te y Ti se
han unido en un solo T.. El sistema se
calentara lentamente desde T-a T., a
partir del cual se producira un calenta-
miento rapido que se acelerara hasta

FIGURA 3. Relacion entre la velocidad de calentamiento, C (T), que sigue
la ley de Arrhenius, a diferentes concentraciones de reactivos
en un recipiente cerrado y E (T) a una temperatura de
superficie determinada (T.). Te, Tiy Tc se refieren a los estados
estable, inestable y critico. Procedencia: Ref. 4.

= Incremento de la
concentracion

Cr Cp Cc E

Ta
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el encendido. Las condiciones de una
simultanea igualdad y tangencia entre
C y E corresponden a las menores
exigencias térmicas para la ignicion
espontanea y conducen a la minima
concentracion de sustancias necesa-
ria para que reaccionen a una tempe-
ratura ambiente dada T., denominada
como condicién critica, a la cual es
posible la ignicién espontanea.

La velocidad de enfriamiento como
criterio

Si la temperatura ambiente del reci-
piente (T-) varia, entonces la linea que
representa la velocidad de enfriamien-
to, E, serd desplazada hacia la iz-
quierda o hacia la derecha (Fig. 4).
Para una concentracion inicial deter-
minada de sustancias que reaccio-
nan, un aumento en el valor de Ta has-
ta T<' desplaza E mas alla de la
condicion de tangencia, que marca el
punto critico de la temperatura del re-
cipiente Tac.

Alternativamente, ya que la pen-
diente de E viene determinada por el
valor del término [h(S/V)], si la veloci-
dad de transferencia de calor cambia
debido a una modificacién en la rela-
cién entre la superficie y el volumen
del recipiente o en el mismo coeficien-
te de transferencia de calor, la pen-
diente de la curva de enfriamiento se
modifica, como muestra la Figura 5.
Hay una transicion de una reaccion
subcritica a otra supercritica si el ex-

FIGURA 5. Relacion entre la velocidad de calentamiento, C (T), en un
recipiente cerrado y E (T) cuando disminuye la velocidad de
transferencia de calor, que depende de la relacion (S/V). Se
muestran también las condiciones limite: [h (S/V)] = «
(isotérmica) y [h (S/V)] = (adiabatica). Procedencia: Ref. 4.

h(SIV)
disminuye

Ta

perimento es realizado en un recipien-
te de bajo S/V, incluso aunque no
cambie ni la concentracién de las sus-
tancias que reaccionan ni la tempera-
tura del recipiente.

En este caso, la cantidad del mate-
rial es vista como importante, ya que
gobierna la relacion superficie/volu-
men. El ejemplo mas sencillo (aunque

FIGURA 4. Relacion entre la velocidad de calentamiento, C (T), en un
recipiente cerrado y E (T) cuando aumenta la temperatura
superficial T. El punto critico se produce en Tac.

Procedencia: Ref. 4.

(&) TE

Tc

Ta Tac Ta
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no demasiado practico) es el de la geo-
metria esférica, para la cual S/V =
3/radio, ya que los problemas de la ig-
nicion espontanea pueden tratarse en
el contexto de materiales apilados, ta-
les como grano, alimentos para ani-
males, carbon, fertilizantes, explosi-
vos; a la pregunta «¢Sera seguro
almacenar un material X a una tempe-
ratura Y?», la respuesta puede ser:
«Depende de cuanto material haya».

Con una velocidad de pérdida de
calor muy grande, [h(S/V)] O o, las
sustancias que reaccionan permane-
cen siempre a Ta. Esto es, la reaccion
es isotérmica y no puede nunca mos-
trar una subida critica hasta la igni-
cién. Solo puede haber una intersec-
cién entre C y E para un valor dado de
T., independientemente de su valor.
Como contraste, si el sistema es adia-
bético, [h(S/V)] O 0, C y E nunca se
cruzan y la ignicion es inevitable, cual-
quiera que sea la temperatura am-
biente.

Si bien referida estrictamente aqui
con respecto a la magnitud de h(S/V),
la condicién de comportamiento casi-
isotérmico en una reaccion exotérmi-
ca se satisface si E » C, de modo que
en un estado estacionario (T — Ts) O
0. La consecuencia de esto es que Si
la velocidad constante de una reac-
cién exotérmica se determina en un
aparato a temperatura controlada, T,
hay que asegurar la condicion E » C,
si no la temperatura en el interior de
las sustancias que reaccionan es dis-
tinta de Ta y la reaccién se produce a



la velocidad correspondiente a la tem-
peratura mas alta.

Condiciones para que la ignicion
térmica sea posible

Las principales caracteristicas pue-
den resumirse de la manera siguiente:

— Reaccion exotérmica con una
energia de activacion significativa.

— Los criterios de ignicion son go-
bernados por una interaccion entre C
y E.

— La ignicién sélo es inevitable en
condiciones adiabaticas, pero las con-
diciones criticas para la igniciéon tam-
bién se dan en sistemas no adiabati-
cos; cuando, por ejemplo:

* El material o sistema reactivo ha
sido aislado de alguna manera (h, el
coeficiente de transferencia de calor,
se reduce).

e Larelacion S/V del material o sis-
tema disminuye de valor.

e La temperatura ambiente Ta, au-
menta.

« El tamafio o forma de los produc-
tos son importantes; por ejemplo, la
superficie puede reducirse formando
una masa grande a partir de varias
pequefias.

Aplicacion a los materiales
sélidos

Para que se produzcan las combus-
tiones espontaneas en sélidos en ma-
sa hay dos criterios basicos:

a) El solido debe ser poroso.
b) Debe producir una carbonilla ri-
gida cuando se calienta.

El significado de estas exigencias
es simplemente que el aire debe ser
capaz de difundirse a través de la ma-
sa del material con el fin de proporcio-
nar oxigeno para el calentamiento ini-
cial, y su posterior combustién. Esta
Ultima adopta la forma de fuego laten-
te, que solo se mantendréa si se forma
una carbonilla rigida (o semirrigida).

A pesar de esa segunda condicion,
en los combustibles liquidos y mate-
riales termoplasticos también puede
producirse la combustion espontanea
si son absorbidos o mezclados con
sustratos rigidos. Este puede ser iner-
te —tal como la lana de roca empleada
con fines de aislamiento— o un sélido
combustible que se carbonice al ca-
lentarse —como el algodon.

En la industria textil, las combustio-
nes espontaneas de materiales emba-
lados en pacas resulté ser un serio
problema. A finales del pasado siglo
se encontro la causa en los aceites

gue se empleaban para lubricar las fi-
bras con el fin de mejorar sus caracte-
risticas durante el procesado, y se in-
ventd un ensayo sencillo para
identificar aquellos aceites que pre-
sentaban un riesgo significativo: este
ensayo se realizaba empapando una
determinada cantidad de algoddn con
una determinada cantidad de aceite
que después se calentaba a 100 °C
durante dos horas. El aceite se consi-
deraba inadecuado si durante ese
tiempo la temperatura en el centro de
la masa llegaba a los 200 °C.

Esta fue una solucion especifica pa-
ra un problema concreto y presentaba
algunas dificultades: por ejemplo, un
antioxidante en el aceite podia retra-
sar el proceso de autocalentamiento
lo suficiente como para permitir que
pasara un aceite con riesgo; sin em-
bargo, no puede ser aplicado a otros
sistemas de combustion espontanea.
Un método mas general para identifi-
car —y cuantificar— el riesgo tuvo que
esperar a que se produjeran desarro-
llos significativos en la teoria del ca-
lentamiento espontaneo.

La teoria de Semenov proporcion6
un entendimiento cualitativo de la na-
turaleza de las condiciones criticas
para la ignicion térmica. Su modelo es
simple, ya que considera tacticamen-
te una temperatura uniforme, pero sa-
tisfactorio si toda la resistencia al
transporte de calor esta en las pare-
des del recipiente (Fig. 2a); sin embar-
go, no es valido para sistemas que se
refieren a combustibles solidos. A me-

diados de este siglo, D. A. Frank-
Kamenetskii desarroll6 un modelo
(conocido como modelo F-K) en el
cual también existe una resistencia al
transporte del calor dentro de las pro-
pias sustancias que reaccionan debi-
do a una baja conductividad térmica,
produciéndose una situacion en la
que la temperatura es mayor en el
centro (en un sistema «ideal»), y cae
hacia el exterior, donde es mas cerca-
na a la temperatura ambiente (T2). Un
perfil de temperatura tedrico para es-
tos sistemas de calentamiento puede
verse en la Figura 2b.

El modelo F-K predice matematica-
mente la existencia de una temperatu-
ra ambiente critica por encima de la
cual la masa del material (de geome-
tria definida) se calentara hasta la igni-
cion, y puede emplearse para predicir
las condiciones para la combustion es-
pontanea de una gran cantidad de ma-
teriales a partir de los resultados de
muestras relativamente pequefias del
mismo material. Los resultados son
extrapolados sobre la base del modelo
para dar una estimacion de la tempe-
ratura critica para una masa grande. El
procedimiento requiere la determina-
cion de las temperaturas criticas de
una cierta cantidad de diferentes ta-
mafios de muestra (por ejemplo, cu-
bos con lados desde 5 hasta 30 cm o
mas), como se aprecia en la Fig. 6.

El modelo F-K relaciona el tamafio
de la muestra con la temperatura criti-
ca de la misma. Su planteamiento ma-
tematico es el siguiente:

FIGURA 6. Determinacion de la temperatura critica de un material
mediante cubos de 50 mm de lado. La ignicién se produce
después de 5 horas a 191 °C pero no hubo ignicion a 189 °C.
Por lo tanto Tac = 190 °C. (Curvas desplazadas para mayor
claridad). Procedencia: Ref. 2.
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Si s6lo se esta produciendo una re-
accién de orden cero, podemos igua-
lar el calor generado con el calor per-
dido por conduccion, de modo que:

AV2T=—pCW [Ec. 5]

donde W es la velocidad de reaccién,
que puede expresarse del siguiente
modo:

W =A- gt [Ec. 6]
y, sustituyendo, resulta:
ANV2T=—p CAe=R [Ec. 7]

Esta ecuacion no puede resolverse
analiticamente, por lo que empleare-
mos la expansion:

-Ea -Ea

Ea
— =+ (T-Tw
RT R RTA

[Ec. 8]

que es valida si RT/Ea es pequefiay T
=~ Ta.

Ta es la temperatura de referencia,
que en los casos practicos es la am-
biente.

Cambiando a variables adimensio-
nales tenemos:

C Ea
Vee=—p— rrAe®"er [Ec.9
[p A RT. ] [Ec. 9]
donde 6 es una variable de tempera-
tura y r es una variable de espacio.
Llamando & a la expresion dentro
del corchete resulta:

Veo=der [Ec. 10]

La distribucién de temperatura en
estado estacionario en el interior de la
masa puede conocerse integrando es-
ta ecuacion con unas condiciones li-
mite adecuadas. Sin embargo, para
cada geometria y conjunto de condi-
ciones limites existen unos valores li-
mite de 6, a los que llamamos &, por
encima de los cuales no hay solucién,
es decir, no son posibles los estados
estacionarios, lo que interpretamos
como que se produce la ignicion.

A partir de la definicion de §, es de-
cir, del contenido del corchete en la
Ec.9

Cc

o =p— r> e =R Ec. 11
X RT. [Ec. 11]
donde TA es la temperatura ambien-
te critica para un volumen de lado me-
dio r (o radio o semiespesor, etc.). Lo

que nos da:

T2\ . N
In( r? >_M_TA

[Ec. 12]

siendo M y N constantes relacionadas
con las propiedades del material,

pCEaA Ea
M=In|——)iN=—
n( AR ) R

Te es la temperatura critica; r es la
dimensién caracteristica de la mues-
tra (radio de la esfera, la mitad del la-
do del cubo, etc. Fig. 7), y & es una
constante, cuyo valor depende de la
forma de la muestra (Tabla 1).
Haciendo un grafico con los datos
puestos en forma (& - T#/r?) vs. 1/Ta se
aprecia una linea recta, como la de la
Figura 8. En general, valores obteni-
dos con muestras con dimensiones li-
neales superiores a 50 cm pueden ser
empleados para estimar temperaturas
criticas de capas de unos 3 m de es-
pesor.

OTROS MECANISMOS CON
CALENTAMIENTO INTERNO

También pueden encontrarse otros
mecanismos con produccion interna
de calor y que incluyen calentamien-
tos biolégicos y descomposicion qui-
mica exotérmica.

El calentamiento como resultado de
una actividad biolégica se presenta
cuando un material de origen vegetal
es invadido por bacterias o0 mohos. Se
sabe que este fenédmeno se produce
en montones de heno y en grandes
amontonamientos de otros alimentos
vegetales. Si el contenido en hume-
dad es suficientemente alto para que
los organismos se establezcan, se ge-
nerara calor como resultado de la res-
piracion y del desarrollo microbiano, y
la temperatura aumentara. General-
mente, la consecuencia de esto sera
que el material se estropeara, produ-
ciéndose unas pérdidas financieras

FIGURA 8. Valores de encendido
espontaneo para
aislamientos a base de
fibras de madera.
Procedencia: Ref. 4.
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mucho antes de que haya cualquier
riesgo de incendio, de manera que
protegiendo lo almacenado de tal de-
terioro también protegemos del fuego.

Para prevenir la invasion de micro-
organismos hay que mantener un con-
tenido bajo en humedad (siempre in-
ferior al 12%), de este modo el riesgo
de produccién de calor interno sera

FIGURA 7. Geometrias unidimensionales: lamina infinita, cilindro infinito,

cubo y esfera.
Procedencia: Ref. 9.

TABLA I. Valores de &, AT y de la dimensién caracteristica para monto-
nes, bloques o aplicamientos de diversas geometrias de acuer-
do con la teoria de Frank-Kamenetskii para la ignicién térmica.

Forma de pila Valor de 6: | AT. (en el centro) Dimensig’m_
caracteristica, r
Placa infinita 0,88 1,20 RTZ/E la mitad del espesor
Cilindro infinito 2 1,39 RT?/E radio del cilindro
Cubo 2,52 1,48 RT2/E la mitad del lado
Esfera 3,3 1,60 RTZ/E radio de la esfera
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virtualmente eliminado. En el heno, la
bacteria responsable de la subida de
la temperatura puede sobrevivir a
temperaturas tan altas como 70 °C,
sobrepasados los cuales muere rapida-
mente. Sin embargo, esta temperatura
es suficientemente alta para promover
otros procesos quimicos exotérmicos
que, bajo las condiciones adecuadas,
conducirdn a una combustién activa.
Desgraciadamente, el calentamiento
bioldgico se conoce todavia muy mal y
no es posible aplicar el modelo F-K (ni
ningun otro) para predecir las condicio-
nes bajo las cuales puede desarrollarse
la combustion espontanea.

El autocalentamiento de compues-
tos quimicos es un riesgo reconocido
en muchas industrias. Hay sustancias
guimicas que son intrinsecamente
inestables y que se descomponen con
desprendimiento de calor a veces ex-
plosivamente. Su comportamiento pue-
de describirse empleando el modelo
F-K, o una modificacion, y la relacion
entre el tamafio de la muestra y la
temperatura critica definida. Este tipo
de ignicidn se presenta en la industria,
bien debido a la falta de cuidado en la
manipulacion del material, del que se
sabe que tiene riesgo, 0 bien porque
la naturaleza de riesgo del material no
ha sido identificada.

APARICIQN DE FUEGOS
ESPONTANEOS

Una vez que se conocen los princi-
pios que gobiernan las combustiones
espontaneas es posible sugerir cir-
cunstancias bajo las cuales puede es-
perarse que se produzcan los fuegos
por este motivo. Los experimentos de
laboratorio se realizan para determi-
nar la validez de tales sugerencias, si
bien puede ser s6lo necesario buscar
en la literatura técnica para saber si
un material particular tiene, o no, un
historial reconocido de ignicién espon-
tanea.

Almacenamiento a granel

En cantidades suficientemente gran-
des, incluso materiales aparentemen-
te innocuos puede calentarse hasta la
ignicion desde temperaturas muy pro-
ximas a la normal ambiente. El proce-
so es extremadamente lento y la subi-
da de la temperatura en las primeras
etapas es pequefia, de modo que el
problema permanece sin detectar
hasta que es demasiado tarde, cuan-
do la combustién activa ha comenza-
do. Por ejemplo, son muy bien conoci-
dos los incendios que se producen en
los almacenamientos de carbén, a

menos que los montones estén colo-
cados de manera que se evite un au-
tocalentamiento significativo.

Materiales calientes

Si se producen acumulaciones es-
tables de materiales que se procesan
en caliente existe la posibilidad de que
se produzca la ignicion. Tales ejem-
plos se producen muy a menudo en
secaderos industriales, donde capas
con espesores del orden de varios
centimetros, 0 mas gruesas, pueden
ser suficientes para ocasionar proble-
mas. El material caliente que se colo-
ca en recipientes o en cajas para su
almacenaje o transporte, antes de que
se les permita enfriarse, se comportan
de alguna de estas dos maneras: o
bien el material se enfriara a tempera-
tura ambiente o, si no, de otro modo,
empezara un proceso de calenta-
miento interno y puede llegar a en-
cenderse.

Una vez mas la linea divisoria entre
los dos tipos de comportamiento esta
determinada no so6lo por la temperatu-
ra del material, sino también por el ta-
mafio de la caja, saco o pila. Los in-
cendios en lavanderias de hospitales
pueden a menudo, ser atribuidos a
combustiones espontaneas de ropas
blancas calientes sacadas de las se-
cadoras y colocadas inmediatamente
en una caja o en carrito (Fig. 9).

Calentamiento biolégico

Como se ha dicho antes, este tipo
de material tiende a presentarse en

grandes montones de material hime-
do de origen vegetal. Hay que contro-
lar los niveles de humedad para evitar
deterioros y problemas, que se pre-
sentan cuando el material se humede-
ce accidentalmente, lo que puede
ocurrir simplemente como resultado
de goteras, o de una fuga, en el alma-
cén. Hay mayor dificultad en conocer
las grandes cantidades de humedad
que pueden condensarse cuando un
material relativamente templado, pro-
cedente de climas calientes, es em-
barcado y almacenado en un clima
mas frio.

Materiales reactivos

De interés particular son aquellos
fuegos que se producen en pequefias
acumulaciones de material a tempera-
tura ambiente normal, ya que suelen
ser muy peligrosos. Son producidos,
generalmente, por un pequefio grupo
de materiales reactivos que pueden
encenderse o producir ignicién espon-
tanea bajo circunstancias inesperadas
(Anexo 1). Esta clase de materiales in-
cluyen barnices y aceites de origen
animal o vegetal. Tales liquidos son
perfectamente seguros si se almace-
nan en botellas o bidones donde la su-
perficie en contacto con el oxigeno es
pequefia. Los problemas se producen
cuando el material se dispersa de mo-
do accidental o deliberado.

Por ejemplo, los trapos que se em-
plean para limpiar un derrame de
aceite presentan una gran superficie
expuesta al aire; si esos trapos son
posteriormente aplicados en una caja,
el aislamiento térmico resultante pue-

FIGURA 9. Los incendios en lavanderias de hospitales pueden ser
atribuidos a menudo a combustiones espontaneas de ropas
blancas calientes sacadas de las secadoras y colocadas
amontonadas inmediatamente.

MAPFRE SEGURIDAD. N.° 76 - CUARTO TRIMESTRE 1999 43



de ser suficiente como para que se
produzca la autoignicion. Por razones
como ésta se recomienda que los tan-
ques conteniendo aceites vegetales
no se aislen nunca empleando reves-
timientos porosos. También se tiene
conocimiento de problemas similares
con recipientes conteniendo materia-
les pulverulentos cuyas superficies
han sido recientemente pintadas o
barnizadas.

Residuos de liquidos, tales como
aceites y jabones, también pueden
producir un aumento de los incendios
incluso después de que la ropa im-
pregnada ha sido lavada. Los fuegos
espontaneos en lavanderias no son
extraordinarios, y la causa ha sido
atribuida, a veces, a material contami-
nado en el que el residuo no ha sido
completamente eliminado por el pro-
ceso de lavado. Si el material es pos-
teriormente secado en un tambor gira-
torio y colocado caliente en un cesto o
en un carrito, la ignicién puede produ-
cirse después de un periodo de horas.
Los fuegos en lavanderias han sido
también atribuidos al secado en tam-
bor de algunos tejidos sintéticos, los
cuales, si son apilados calientes, pue-
den reaccionar de modo suficiente-
mente vigoroso como para producir la
autoignicion.

DIAGNOSTICO

La evidencia de combustiones es-
pontaneas serd casi con seguridad
circunstancial. Si bien se ha sugerido
ocasionalmente que podrian emplear-
se medios quimicos para diagnosticar
las combustiones espontaneas des-
pués de sucedidas, hay pocas eviden-
cias que respalden esas intenciones.
Sin embargo, hay cuatro cuestiones
basicas que pueden ayudar a decidir
si un fuego en particular tuvo o no un
origen espontaneo.

Naturaleza del material

Puede comprobarse si la combus-
tion espontéanea podria producirse en
el material afectado bajo las condicio-
nes que eran las ordinarias antes del
incendio. Las consultas a la literatura
técnica puede revelar si el material es
conocido por tener tendencia al auto-
encendido y dar algunas indicaciones
sobre el suceso (Fig. 10). En algunos
casos pueden realizarse ensayos con
el material, lo que estaria aconsejado
en el caso de que se quiera reprodu-
cir las condiciones anteriores al fuego
tan fielmente como sea posible.

Sin embargo, esto puede ser impo-
sible si el fuego se produjo en una

FIGURA 10. ElI método de obtencién habitual de la espuma de poliuretano
en grandes bloques provocoé en su origen incedios, ya que se
almacenaba sin que se hubiera enfriado suficientemente todo
el volumen del bloque. Primero porque la reaccién isocianato-
poliol es fuertemente exotérmica de la reaccion y segundo
por la propia naturaleza aislante del material.

gran cantidad de material, o si las con-
diciones no son conocidas. Como al-
ternativa, realizaran ensayos con el
material para conocer sus caracteristi-
ca, y esa informaciéon puede compa-
rarse con las predicciones, en condi-
ciones semejantes a las que tienen
que haber existido antes del incendio,
y realizar una evaluacion de las posi-
bilidades de autoencendido.

Cambios de proceso

Si los procesos se han realizado de
una forma determinada durante un
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largo periodo de tiempo y si la igni-
cion espontanea aparece de repente,
deben buscarse cambios en los pro-
cedimientos de operacién o combina-
ciones inusuales de circunstancias.
Muy a menudo resulta extremada-
mente dificil rastrear esos hechos, ya
que los operadores de planta pueden
tener dificultades para comprender
bien la importancia de anotar muchos
de tales cambios y los pasan por alto.
Cambios que pueden probar ser
significativos son los siguientes:

— Operar a temperaturas mas altas.



— Cantidades de materiales mayo-
res.

— Tiempos de almacenamiento ma-
yores, debidos a huelgas, grandes pe-
didos, etc.

— Cambios en la formulacion del
producto; por ejemplo, catalisis, antio-
xidantes, cambio de proveedor, etc.

— Diferentes procesos de rutina dia-
ria, mantenimiento diario.

— Nuevos procedimientos de pues-
ta en marcha, apertura/cierre.

Tiempo de encendido

Muy a menudo es posible agrupar el
tiempo en el que la ignicién puede
producirse. Mientras que no es posible
precedir el tiempo para el encendido
con gran precision, la ignicién espon-
tdnea es un proceso caracteristica-
mente lento, como puede verse a con-
tinuacion:

Esto no quiere decir que cualquier
palet con sacos de alimentos vaya a
arder espontadneamente en una sema-
na, pero si el material tiene riesgo po-
dria producirse la ignicion en ese pe-
riodo de tiempo, y no en dos horas ni
en diez semanas (a menos que las
condiciones ambientales cambien sig-
nificativamente durante ese tiempo). A
veces es posible excluir la posibilidad
de ignicion espontanea empleando
consideraciones de este tipo.

Evidencia fisica

En algunos casos esto serd lo mas
proximo a la evidencia directa de la
combustion espontanea que se puede
encontrar. Si se puede encontrar algu-
na evidencia de este tipo; por ejemplo,
profundidad de quemado, esto nos da
una indicacién razonablemente fuerte
que permite considerar la autoigni-

una superficie caliente.

Capas de pocos cm de espesor acumulado sobre

Unas pocas horas.

Recipientes de trapos empapados en aceite vegetal.

Varias horas.

ambientes mas frios.

Sacos, bolsas, de materiales calientes colocados en

Alrededor de un dia.

amontonados juntos.

Palet cargado de sacos, bolsas de alimentos

Dias o semanas.

Silo de alimentacion a temperatura ambiente.

Semanas o afos.

cion, mientras que la posibilidad de
pequefias fuentes de encendido ocul-
tas puede ser excluida.

A veces, una pequefia fuente de ca-
lor latente puede permanecer «escon-
dida» en un material combustible du-
rante largos periodos de tiempo sin
que haya evidencias de ello en la su-
perficie, y, una vez que la combustion
alcanza la superficie, puede parecer
que se ha producido espontaneamen-
te. Sin embargo, si pueden ser razo-
nablemente excluidos focos ocultos,
entonces la evidencia de que la com-
bustién empezo en el interior del ma-
terial es probablemente sefial de au-
toignicion. Hay que tener en cuenta
que la velocidad de propagacién en
profundidad de los fuegos latentes es
muy lenta; como ejemplo se ha des-
crito que un fuego latente inducido en
la base de una capa de serrin mezcla-
do de 0,85 mm de espesor tard6 diez
dias en llegar a la superficie.

CONCLUSIONES

Las igniciones espontaneas se pre-
sentan en un material cuando el calor
generado en su interior no puede ser
disipado con velocidad suficientemen-
te alta a sus alrededores. En conse-
cuencia, la aparicion de la ignicion es-
pontanea no depende Unicamente de
la naturaleza del material involucrado,

Las igniciones esponténeas se presentan en un material cuando el calor generado en su interior no puede ser disipado con una
velocidad lo suficientemente alta.
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sino también de la temperatura del lo-
cal junto con el tamafio y la forma del
cuerpo.

Debido a las relativamente altas
temperaturas y/o grandes acumula-
ciones necesarias para el autoencen-
dido, el problema se presenta, gene-
ralmente, a nivel industrial. Sin em-
bargo, existen algunos materiales, en
particular aceites vegetales, barnices
y pinturas, que pueden dar lugar a
fuegos espontaneos en cantidades
completamente pequefias a tempera-
tura ambiente. Tales fuegos pueden
producirse en situaciones domeésticas.

La probabilidad de que se produz-
can combustiones espontaneas en
una situacion dada se puede evaluar a
menudo ensayando el material involu-
crado. Sin embargo, esta evaluacién
no es posible cuando en el problema
estd involucrado un calentamiento
bioldgico.

LA APORTACION PARANORMAL

En parapsicologia se entiende co-
mo combustion humana espontanea
aquel hecho por el cual una persona
empieza a arder sin causa aparente
en un momento determinado, quedan-
do el cadaver total o parcialmente car-
bonizado.

En publicaciones sobre ese campo
se describen varios casos de este fe-
ndémeno, que se dice fueron dados a

SIMBOLOS

A: Factor de Arrhenius (s™).

C: Velocidad de calentamiento.

E: Velocidad de enfriamiento.

Ea: Energia de activacion (kJ/mol).

M: Constante.

: Constante.

: Constante universal de los gases
(= 8,314 J/mol. °K).

. Superficie.

: Temperatura.

. Volumen.

: Concentracion.

. Coeficiente de transferencia de
calor (W/m? - °K).
Dimensioén caracteristica lineal.

V: Operador laplaciano.

d: Parametro de autocalentamiento

de Frank-Kamenestski.
dc: Valor critico de 8.
\: Conductividad térmica (W/m. °K).

So<-dn 312

=i

p: Densidad (kg/m?).

conocer por el British Medical Journal,
acerca de personas mayores falleci-
das de modo solitario y cuyos cuerpos
aparecen carbonizados, de modo casi
total o parcialmente. Algunas circuns-
tancias comunes a todos ellos dan un
caracter extrafio a estos hechos:

— Solo se queman los tejidos blan-
dos, no siempre todo el cuerpo; a ve-
ces, la zona quemada puede ser un
lateral del cuerpo. Los huesos suelen
guedar calcinados pero intactos.

Son bien conocidos los incendio que se producen en los almacenamientos de carbén, a
menos que se evite un autocalentamiento significativo.
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— La combustién se produce desde
el interior hacia el exterior (se cita el
caso de un cuerpo ligeramente que-
mado por su exterior cuya autopsia re-
veld que las visceras estaban total-
mente carbonizadas).

— Los cuerpos no parecen presen-
tar sintomas de agitacion o violencia.

— El calor radiado es muy bajo o nu-
lo (materiales combustibles situados a
distancia no superiores un metro per-
manecen intactos).

En un cuerpo, como el humano, que
esta compuesto en mas de un 70 por
100 por agua (lo que dificulta la inci-
neracion de los cadaveres y hace que
ésta dure algunas horas), resulta difi-
cil pensar en una fuente de calor de
origen interno que produzca efectos
como los descritos. Sin embargo, no
hay que olvidar el hecho intrinseco de
nuestro modo de funcionamiento ca-
racterizado por ser una maquina de
combustion interna, que nos permite
mantener la temperatura interna del
cuerpo alrededor de los 36-37 °C (lo
gue compartimos con otras especies,
formando el grupo denominado «de
sangre caliente»).

Para tales fenomenos se han pro-
puesto algunos origenes: disfuncio-
nes del metabolismo, acumulacion de
electricidad estatica, personas dadas
a la bebida... Es posible que esos he-
chos tengan en su momento alguna
explicacion racional; meditemos sobre
los pensamientos que podian asaltar
a nuestros mayores al conocer que
pajares y graneros ardian solos, fené-
menos que ahora son explicables y, lo
mejor de todo, evitables.
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ANEXO 1. TIPOS DE SUSTANCIAS EN LOS QUE
PUEDE PRODUCIRSE LA COMBUSTION ESPONTANEA

Las siguientes clases de materia-
les proporcionan ejemplos de las
sustancias combustibles suscepti-
bles de arder espontaneamente mas
comunes.

METALES

Los metales finamente divididos
presentan una gran superficie capaz
de reaccionar con el aire o con la hu-
medad. La reactividad depende de
los tamafos de las particulas, natu-
raleza de la superficie (por ejemplo,
tamafo de los poros) y calor de re-
accion. La humedad puede reducir la
reactividad porque ayuda a la trans-
mision del calor por conduccion.
Ademas, algunos metales pueden
descomponer el agua al aumentar su
temperatura, lo que contribuiria en-
tonces a que se produzca una subi-
da de la temperatura por autooxida-
cion. También puede producirse
hidrégeno, que puede arder.

Las aleaciones pueden ser mas pi-
roféricas que sus metales constitu-
yentes.

Los metales, muy a menudo, reac-
cionan lentamente con el aire, de
manera que se forma una capa de
oxido que inhibe reacciones poste-
riores. Sin embargo, si el enfriamien-
to natural es insuficiente, el metal
puede arder todavia.

Los metales en bloque son rara-
mente piroféricos, pero ese fenéme-
no se ha producido con uranio, pluto-
nio y torio.

La contaminacién con compuestos
de azufre puede resultar en la forma-
cion de sulfuros piroféricos. Varios in-
cidentes se han producido al arder
recipientes de acero que han conte-
nido compuestos volatiles de azufre.

Algunos o6xidos de metales fina-
mente divididos son capaces de una
reaccion posterior con el oxigeno y
pueden arder después de varios dias
de estar expuestos al aire. Ejemplos
de esto son los estados de valencia
mas baja del hierro, manganeso y
uranio.

Muchos catalizadores metélicos
empleados en la industria quimica y
actividades relacionadas son pirofo-
ricos. El peligro ser4 mayor si contie-
nen disolventes inflamables, debido
a que, por autooxidacion, puede ge-
nerarse calor suficiente para encen-
der los vapores del disolvente. De
manera que un catalizador puede ser

mas peligroso después de haber si-
do empleado en una reaccion y de-
beria manejarse con mucho cuidado.

Los trapos que se hayan empleado
para recoger o limpiar catalizador de-
rramado también pueden inflamarse.

GASES PIROFORICOS

Los gases piroforicos se emplean
en industrias de semiconductores.
Como ejemplos se citan los siguien-
tes: diborano, fosfina y silano, y sus
derivados.

SUSTANCIAS QUE REACCIONAN
CON EL AGUA

Algunas sustancias reaccionan
con el agua o la humedad atmosféri-
ca para producir gases inflamables,
por ejemplo: hidrogeno, acetileno,
fosfina y amoniaco. El sodio reaccio-
na violentamente con el agua y pro-
duce hidrogeno; de modo similar el
potasio reacciona con el agua y des-
prende hidrégeno, que habitualmen-
te se enciende.

Otras sustancias que liberan gases
inflamables al contacto con el agua
son:

— Metales reactivos.
Hidruros de boro.
Hidruros.
Carburos.

Nitruro de litio.

COMPUESTOS
ORGANOMETALICOS

Los compuestos organometélicos
contienen enlaces metal-carbon.
Pueden ser gases (trimetil boro), li-
quidos (trimetil aluminio) o solidos
(di-n-butil magnesio).

Los compuestos de alquil-aluminio
se emplean como catalizadores en la
industria de polimeros. Estos com-
puestos, y los trialqui-boranos, su-
fren autooxidacion. El grado de reac-
tividad tiende a disminuir conforme
aumenta el peso molecular.

Si bien los 6rgano-zinc son menos
reactivos que los quimicamente simi-
lares 6rgano-magnesios, también
son piroforicos.

Los compuestos de alquil-sodio y
litio se emplean a menudo en sinte-
sis quimicas. De éstos, los butilo-

litios, que son los mas importantes
comercialmente, reaccionan con la
humedad atmosférica y el calor ge-
nerado es suficiente para encender
los vapores inflamables de los disol-
ventes.

FOSFOROY SUS DERIVADOS

El fésforo se encuentra en la natu-
raleza en dos formas: rojo y blanco. El
fésforo rojo se oxida lentamente en el
aire y tiende a ser no piroforico, si
bien cantidades grandes han ardido
debido a la generacion de calor en el
centro de la masa. También puede ar-
der debido a la fricciéon. Inversamente,
el fésforo blanco arde en aire a 35 °C,
aproximadamente, y es normalmente
almacenado bajo agua.

Algunos derivados del fésforo ar-
den espontaneamente en el aire.
Ejemplos de estos son la difosfina
(P=H.), algunas hal6geno-fosfinas y
algunos compuestos érgano-fosfora-
dos.

OTROS MATERIALES QUE SE
ALMACENAN EN GRANDES
CANTIDADES

Algunos materiales que normal-
mente se consideran como estables
pueden encenderse espontanea-
mente si se almacenan de modo que
se permita el autocalentamiento. En
estos materiales actian dos clases
de mecanismos: oxidacion y accion
bacterioldgica.

Los materiales susceptibles de su-
frir calentamiento por oxidacion inclu-
yen celuloide, carbon, pirita de hie-
rro, aceites, plasticos, serrin, trapos,
acido estearico, madera, productos
de soja y algunos tipos de
lana. El mecanismo de autocalenta-
miento en muchos de estos materia-
les se produce por oxidacion de en-
laces quimicos no saturados.

La accion bacteriolégica (por ejem-
plo, la fermentacion) puede hacer su-
bir la temperatura de algunos mate-
riales almacenados a granel. La
oxidacion puede elevar la temperatu-
ra hasta el punto de ignicién. La hu-
medad puede aumentar la velocidad
de reaccion. Ejemplos de materiales
que pueden sufrir este fenémeno
son: paja, heno, grano, harina y azu-
car.
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