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VLASTNOSTI LATOK, KTORE MAJU VPLYV NA PARAMETER - TEPLOTU
SAMOVZNIETENIA

PROPERTIES OF SUBSTANCES THAT AFFECT THE PARAMETER -
TEMPERATURE OF SELF- IGNITION

lveta CONEVA?

ABSTRACT:

The paper deals with the problem of self-ignition and self-heating processes focusing on the influence of properties of
flammable substances and materials on the fire-technical parameter: temperature of self-ignition. Self-ignition and self-
heating are processes where the heat needed for ignition of the substance occurs in the substance itself as a
consequence of chemical, physical or biological processes. Self-ignition occurs as a consequence of self-heating in the
volume of combustible material, a flammable set, where insufficient heat is discharged into the environment and vice
versa, the heat accumulates in the materials. The process of self-ignition of flammable substances and materials
characterizes the fire-technical parameter: auto-ignition temperature. The auto-ignition temperature is the lowest
temperature at which the exothermic processes leading to self-ignition, which may be expressed in flameless or flame
mode, start without an extemal heat supply. The temperature of self-ignition depends mainly on the chemical and
physical properties of flammable substances and materials, and on the reaction conditions in which the self-ignition

processes take place.
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Samovznietenie a samozapalenie su procesy,
pri ktorych dochadza v désledku samovolného
zrychlovania oxidaénych reakcii k narastu
tepla v objeme horfavej zmesi, €o moZze viest k
jej vznieteniu, ktoré sa prejavi plameriovym
alebo bezplamefiovym horenim (napr.: tlenim,
Zeravenim) horfavych latok a materialov.
Samovznietenie a samozahrievanie su
vysledkom nielen vlastného zapalenia,
vznietenia latok a materialov, ale ide o
komplexné samovolne prebiehajice procesy,
zacinajuce od prvého okamziku narastu teploty
(teplota samozahrievania) az k dosiahnutiu
teploty = samovznietenia, ako  ddOsledok
prebiehajucich chemickych, fyzikalnych alebo
biologickych procesov [1], [2], [3].

Samovznietenie je proces, pri ktorom
dochadza v dosledku samovofného
zrychlfovania oxidacnych reakcii k horeniu
horfavych latok a materialov, ktoré mobze
prerast za ur€itych podmienok v nezelatelné,

nekontrolovatelné horenie — poziar [1], [2], [3],

(4], [5].

V anglickej odbornej literature sa vyskytuju
terminy  ako self-heating, selfheating,
spontaneous combustion alebo self-ignition,
selfignition, auto-ignition, autoignition.
V podstate ide o terminy, ktoré je mozné
prelozit ako samovznietenie, samozahrievanie,
spontanne samozapalenie, ale aj vznietenie.
Za terminom autoignition sa podfa NFTA
921:2014 povazuje iniciacia procesu horenia
teplom, ale bez pésobenia iskry alebo plamena
[5], [6]. Spontaneous ignition definuje NFTA
921:2014 ako iniciacia horenia materialu
nasledkom chemickych alebo biologickych
reakcii, ktoré uvolnia dostatok tepla na
iniciaciu materialu [5], [6]. Casto sa oba
terminy prekladajd do slovendiny ako
samovznietenie. Vhodnejsie by bolo
autoignition prekladat ako vznietenie a
spontaneous ignition ako samovznietenia [5].
Na rozdiel od definicie vznietenia, je
samovznietenie dej, pri ktorom nastane
zapalenie latky bez pouZitia vonkajSieho zdroja
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zapélenia ako je napriklad salavé teplo pri
vznieteni. V praxi byva teplota samovznietenia
ovela nizSia ako teplota vznietenia.

ktorej zacCinaju v horlavej latke exotermické
procesy, bez pritomnosti dodania tepla z
vonkajSieho prostredia [1], [2], [3], [4], [5], [7].
Teplota samozahrievania je minimalna teplota,
pri ktorej dochadza k rychlej akumulacii tepla v
objeme latky a pri splneni nevyhnutnych
podmienok procesu samovznietenia po urcitej
indukénej periéde, mbéze dojst k naslednej
exotermickej reakcii vo forme plamerového,
resp. bezplamerfového horenia. Pri procese
samovznietenia miesto vzniku horenia nie je
vzdy totozné s miestom iniciacie daného deja

[1], (2], 3], [4], [S], [7].

Samovznietenie, ktoré vznika
samozahrievanim je 3$pecifickou formou
vznietenia, ktoré vznikd bez pbsobenia
vonkajSieho iniciatného zdroja energie.

Zakladnou podmienkou je lepSia schopnost
akumulacie tepla v objeme  horlavého
materialu, ako jeho schopnost odvadzat teplo
do okolitého prostredia. Z poziarno-
technického hladiska, z pohladu hodnotenia
poziarneho nebezpelenstva horlavych latok
a materialov nie je stanovend (experimentélne)
teplota samovznietenia konstantou. Teplota
samovznietenia horlavych latok zavisi od ich
chemickych, fyzikalnych vlastnosti a reakénych
podmienok [1], [2], [3], [4], [5], [6], [7].

Teplota samovznietenia Ts , ("C) horlavych
latok zavisi od ich chemickych vlastnosti ako
su:

= prvkové zloZenie,

1. ZAVISLOST TEPLOTY ] = typ chemickej vézby,
SAMOVZNIETENIA OD CHEMICKYCH = tvar retfazca, umiestnenie v homologickom
VLASTNOSTI rade a inych [1], [2], [3], [4], [5], [7], [8].

Tabulka 1 Teplota samovznietenia vybranych uhFovodikov [1], [2], [7]

Uhlovodik | Vzorec | Teplota samovznietenia Ts ['C]

Nasytené

Propan CsHs 504

Butan Cs4H1o0 430

Pentan CsHi2 304

Hexan CeHa4 260

Heptan C7H1s 250

Aromatické

Benzén CeHs 591

Toluén CeHsCH3 567

0-xylén CsHa(CHa)2 501

Etylbenzén CsHsC2Hs 460

Dietylbenzén CsHa(C2Hs)2 404

Nenasytené

Pentén CsHio 298

Hexén CeH12 271

Heptén C7H14 262

Oktén CgHis 256

Decén C1oH20 243

Cykloalkany

Cyklopentan CsHio 385

Metylcyklopentan CsHoCHs 323

Cykolhexan CsH12 270

Metylcyklohexan CeH11CH3s 265

Etylcyklohexan CesH11C2Hs 263

NajvysSiu Ts uhlovodikov maju prvé Cleny v
homologickych radoch, ich molekuly su
najstabilnejSie pri oxidacii (tab.1). So
zvySovanim molekulovej hmotnosti, narastu
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dizky retazca homoldégov, klesa ich Ts,
niekedy dost vyrazne (napr.: porovnaj propan
Ts =504 °‘C a heptan Ts = 250 °C) (tab.1).




NajvysSiu  teplotu samovznietenia maju
aromatické uhfovodiky (napr.: benzén ma Ts =
591°C), vyznaCuju sa vysokou stalostou
benzénového jadra pri oxidacii. NizSiu stabilitu
maju nasytené cykloalkany (napr.: cyklopentan
Ts= 385 °C), nasledne nasytené alkany (napr.:
uhlovodiky alkény, alkiny (napr.: pentén Ts =
298 °C), lebo nenasytené vazby [lahko
podliehaju procesom oxidacie (tab.1). Teplota
samovznietenia uhlovodikov s normalnymi
retazcami je vzdy nizSia ako s retazcami
rozvetvenymi (napr.: n-butan Ts = 430 'C a
izobutan Ts =476 ‘C, n-heptan Ts=284 'C a
izoheptan Ts = 456 °C) (tab.1) [1], [2], [6]. Cim
ma dana horfava latka dlhSi uhlovodikovy
retazec, vySSie zastupenie horfavych prvkov v
flom, tym ma nizSiu teplotu samovznietenia,
€o zvySuje jej poziarne nebezpelenstvo.

2. ZAVISLOST TEPLOTY ]
SAMOVZNIETENIA OD FYZIKALNYCH
VLASTNOSTI

Teplota samovznietenia horfavych latok zavisi
od ich fyzikalnych vlastnosti napr.: objem, tvar
latky, skupenstvo a modifikacia latky, tlak
sustavy, pritomnost katalyzatora, zne istenia,
tepelna vodivost' latky a iné [1], [2], [3], [4], [5],
[71, [8].

Tepelna vodivost’ latok A (kJ.s*.m™1.K?) ma
vplyv na hodnoty teploty samovznietenia
napr.: hlinikovy prach ma tepelnu vodivost

A= 2,324 (kJ.st.m1K1) akompaktny kus

tepelni vodivost cca 315 krat vacsiu. Zla
tepelna vodivost prachu spbsobuje akumulaciu
tepla v fiom, dochadza k rychlemu zvySovaniu
teploty v reakénom priestore, ¢o mobze viest
k nezelatelnému procesu horenia.

Teplota samovznietenia (Ts) sa meni
v zavislosti na zmene tvaru a objemu latky.
Teplota samovznietenia sa znizuje, ak sa
objem zvacsuje, naopak, Ts sa zvySuje, ak sa
objem zmenSuje. Zmeny Ts v zavislosti od
zmeny objemu horfavych latok su uvedené
v tabulke 2 [1], [2], [7]- Napr.: pre benzin pri V
=0,035m3je Ts =283 °C, priV=0,2m3je Ts
=243 °C,priV=1,0m3je Ts =243°C, pri V =
12,0 m® je Ts = 224 °C (tab.2). S narastom
objemu reakénej nadoby, mnozstva pritomnej
horfavej latky, dochadza k poklesu jej teploty

samovznietenia, ¢o zvysuje poziarne
nebezpecenstvo. Pokles (aj narast) Ts
v zavislosti od zvacSovania (zmensovania)

objemu horfavej latky, ktora sa nachadza
v reakénom priestore (reakénej nadobe)
neprebieha neobmedzene.

Po dosiahnuti urcitého objemu (tvar sa

nemeni), nedochadza kzmenam v teplote
samovznietenia. Pri velmi malom objeme
horlavej latky, povrch latky, ktorym sa odvadza
teplo pripadajuce na jednotku objemu do
okolia, sa stava relativne velkym. Uvolfiovanie
tepla, ktoré sprevadza reakciu oxidacie je
mensie ako odvod tepla do okolia a k
samovznieteniu nedochadza. Aj Upravou -
zmenou tvaru horlavej latky sa da zvacsit jej

hlinika ma Aa= 733 (kJ.stm1lK?), to povrch, ¢im narastie odvod tepla a proces
znamena, ze kompaktiny kus hlinika ma samovznietenia nenastane [1], [2], [7].
Tabulka 2 Zavislost’ teploty samovznietenia od objemu reakénej nadoby niektorych
horPavych latok [1], [2], [7]

Horlava Objem reakénej nadoby V [m?]

latka 0,008 | 0,035 | 0,2 | 1,0 l 12,0
Teplota samovznietenia Ts ['C]

Acetén 676 570 519 491 467

Benzén 668 519 579 559 -

Benzin - 283 248 243 224

Petrolej 283 248 233 227 210

Metanol 498 473 441 428 386

Sirouhlik 151 127 120 110 90

Eter 212 197 180 170 160

Teplota samovznietenia (Ts) horfavych latok
a materidlov zavisi na tlaku. ZvySovanim tlaku
v suUstave klesa teplota samovznietenia, lebo
sa zmensSuje vzdialenost medzi reagujucimi
molekulami a zaroven sa zvySuje
pravdepodobnost’ G€innych zraZzok medzi nimi.
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Teplota samovznietenia niektorych horfavych
latok pri réznych tlakoch je uvedena v tabulke
3. Napr.: benzin pri P = 196 kPa ma Ts = 480
°C, pri P =588 kPa ma Ts = 350 °C, pri P =
1079 kPa ma Ts = 310 °C, pri P = 1569 kPa ma
Ts =290 °C, pri P = 2059 kPa ma Ts = 280 °C,




pri P = 2550 kPa ma Ts = 250 °C (tab.3).
[1], [2], [7]. S narastom tlaku sa teplota

samovznietenia zniZuje, ¢im narasta poZiarne
nebezpelenstvo danej latky.

Tabuflka 3 Zavislost’ teploty samovznietenia niektorych horfavych latok od réznych tlakov [1],

2], [7]

Horlava Teplota samovznietenia Ts ['C] pri tlaku P [kPa]

latka 196 (kPa) 588 (kPa) 1079 (kPa) | 1569 (kPa) | 2059 (kPa) | 2550 (kPa)
Benzin 480 350 310 290 280 250
Petrolej 460 330 250 220 210 200
Benzén 680 620 590 520 500 490
Teplotu samovznietenia (Ts) kvapalin horlavych latok v zavislosti od materialov stien
aplynov vefmi ovplyviiuje pritomnost’ nadob (napr. v: zZeleznej a kremennej trubke,

katalyzatorov. Katalyticky mézu pdOsobit steny
nadoby, v ktorej je dana horfava Ilatka
uskladnena, alebo katalyzatorom je ina latka,
ktora prichadza do kontaktu s horfavou latkou
(napr.: znecistenie). Katalyzatory mdzu teplotu
samovznietenia zvySovat (kladne ju
ovplyviuju, napr.: benzin v zeleznej rurke ma
Ts = 685 °C, v kremennej Ts = 585 °C) alebo
znizovat (zaporne ju ovplyvnuju, napr.: benzin
v platinovom kelimku ma Ts = 300 °C ).
V tabulke 4 su uvedené hodnoty Ts niektorych

sklenenj banke, ocefovom bloku a platinovom
kelimku) [1], [2], [7]. Napr.: Ts benzinu je
v kremennej trubke 0100°C nizSia ako
v Zeleznej trubke, 0 285°C nizSia v platinovom
kelimku ako v kremennej trubke a 0385 °C
niz8ia v platinovom kelimku ako v Zeleznej
trubke [1], [2], [7]. InertnejSi material trubky,
banky, bloku a kelimku spdsobuje zniZzovanie
Ts, ¢o vedie k narastu poziarneho
nebezpecenstva danych latok.

Tabulka 4 Zavislost’ teploty samovznietenia niektorych horfavych latok od materialov nadob

(1], [2], [7]

HorlPava latka Teplota samovznietenia Ts ['C]

V zeleznej V kremennej V sklenenej V ocelovom V platinovom

trubke trubke banke bloku kelimku
Acetén - - 633 649 -
Benzin 685 585 - - 300
Benzén 753 723 580 649 -
Petrolej 609 604 - - 432
Ropa 531 590 - - 420
Sulfan - - - - 149
Terpentin - - 252 262 276
Metanol 740 565 475 474 -
Etanol 724 641 421 391 518
Toluén 769 732 552 - -
Dietyléter 533 549 188 193 -

Pre spalovacie motory je nutné zvysit
teplotu samovznietenia benzinovych par,
aby sa vyluCili mozné nevhodné detonacie
v benzinovom motore. Na dané ucely sa
pouzivaju tzv.: antidetonatory. V tabulke 5 su
uvedené zmeny teploty samovznietenia (Ts)
benzinovych par s pridanim réznych
antidetona&nych latok (napr.: tetraetylolovo,
pentakarbonyl Zeleza, anilin, tetraetylcin) [1],
[2], [7]. Pri oxidacii uhlovodikov vznikaju
v reakénom priestore organické peroxidy, ktoré
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okamzite po svojom vzniku sa zucasthuju
dalSich oxida¢nych reakcii. Ak sa podari
organické peroxidy hned po ich vzniku oddelit
od reagujucej zmesi, proces oxidacie sa tym
spomali a teplota samovznietenia sa zvy3uje.
Antidetonatory sa  prednostne  zluCuju
v reakénom prostredi s peroxidmi, tym zniZuju
ich koncentraciu v zmesi, oxidacia sa tym
spomaluje anasledne ovplyviuju teplotu
samovznietenia, ktora stupa. V tabulke 5
s narastom mnozZstva antidetonatora sa teplota




samovznietenia zvySuje (napr.: tetraetylolovo
pri 0,59.""maTs=105°C, ale pri 1,0 g.I'" maTs

= 130 °C). Narast teploty samovznietenia
znizuje poziarne nebezpelenstvo danej
horfavej latky. Latky, ktoré urychluja

detonaciu benzinu v motore sa volaju tzv.:

prodetonatory. Ich pridanim do benzinu sa
znizuje jeho teplota samovznietenia, rastie
poziarne  nebezpeCenstvo danej latky.

Tabulka 5 Zavislost' teploty samovznietenia benzinu na druhu a mnozstve antidetonatora [1],

(2], [7]

Antidetonator Vzorec antidetonatora | Mnozstvo pridaného | ZvySenie teploty

antidetonatora [g.I'Y] |samovznietenia Ts o0
[Cl

Tetraetylolovo Pb(C2Hs)4 0,5 105

Tetraetylolovo Pb(C2Hs)4 1,0 130

Pentakarbonylzeleza |Fe(CO)s 2,9 170

Anilin CsHsNH:2 5,0 65

Anilin CsHsNH:2 10,0 85

Tetraetylcin Sn(CzHs)4 2,0 75

Tetraetylcin Sn(CzHs)4 4,0 100

Teplota samovznietenia (Ts) zmesi plynov
alebo kvapalin nezodpoveda aritmetickému
priemeru teplét samovznietenia Cistych
zloziek, tz.: plynov a kvapalin, z ktorych su
dané zmesi zloZzené. Napr.: zmes kvapalin
metanol : butanol v pomere 1:1 ma Ts 0 5°C
nizSiu ako je ich aritmeticky priemer (teplota
samovznietenia metanolu je TSmetanol = 455°C
a teplota samovznietenia butanolu je TSputanol =
440°C), Ts zmesi kvapalin dietyléter : metanol
v pomere 1:1 ma Ts 0135°C nizSiu ako je ich
aritmeticky priemer (teplota samovznietenia
dietyléteru je Tsdietyster = 175°C a teplota
samovznietenia metanolu je TSmetanol = 455°C )

[1], [2], [7].

Teplota samovznietenia tuhych latok zavisi
na stupni ich disperzity. Teplota
samovznietenia je tym niz8ia, ¢im je tuha latka
viacej rozdrobena.

Teplota samovznietenia zmesi tuhych
horlavych latok s oxidaénymi
prostriedkami sa posudzuje nasledovne:

horfavé latky v zmesi s chlore€nanmi (napr.:
chlore€nan draselny KCIO3), vySSiu maju
zmesi s dusi¢nanmi (napr.: dusi¢nan draselny
KNOs, dusi¢nan sodny NaNOsz, dusi¢nan
amoénny NHaNOgs) alebo chloristanmi  (napr.
chloristan draselny KCIO4), potom nasleduju
dalSie tuhé oxidacné €inidla. Vo vSeobecnosti
plati, Ze Ts tuhych horfavych latok je vy$Sia
ako kvapalnych alebo plynnych latok.
Samozrejme existuju aj vynimky napr.: tuhd
horfava latka - celuloid ma niZSiu Ts ako mnohé
beZzné horfavé kvapaliny a plyny [1], [2], [3],
[41, [5], [7], [8]-
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3. METODY URCOVANIA SKLONU LATOK
K SAMOVZNIETENIU

Za uCelom identifikacie sklonu latok
k samovznieteniu sa pouzivaju viaceré
metddy ako napr.: diferenény Mackey test [9],
klasické metédy termickej analyzy [10], [11],
[12], ktoré maju obmedzenie, nakofko nie su
vhodné na analyzu vzoriek vac&Sich rozmerov.
Pre skumanie dynamickych a kinetickych
parametrov procesov samozahrievania vzoriek
kvapalnych a tuhych latok su najvhodnejSie
metédy termickej analyzy DTA a ARC,
bezpecnostny kalorimeter SEDEX [13].

Mackey test sa ¢asto v CR a SR pouziva na
posudenie sklonu k samozahrievaniu
kvapalnych latok, ktoré su nanesené na
nosi€och s velkym povrchom [9]. Sleduje sa
teploty v centre latky a okolitej konStantnej
teploty, na zéklade ¢oho sa stanovuju kritické
podmienky pre zacCatie procesu
samozahrievania. Vysledkom experimentu
byva zvac¢sa konStatovanie, ¢i dana latka ma
schopnost’ sa samozahrievat a tym
predstavuje zvysené poziarne
nebezpecenstvo, potencialne méze spdsobit
poziar za vhodnych podmienok [9].

Bezpecnostny kalorimeter SEDEX bol vyvinuty
za UcCelom rychlej ajednoduchej analyzy
nebezpeénych latok a materialov, ktoré sa
vyskytuju v praxi, v priemysle. SEDEX ma
pomerne citlivd detekciu exotermickych reakcii
v latkach a vzajomne reagujucich zmesiach za
priemyselnych podmienok [13]. Pomocou
adiabatického  kalorimetra sa  ziskavaju




uzitotné a praktické informacie o reakciach
prebiehajucich v latke napr.: bezpe¢na horna
teplotna hranica, produkcia plynov a reakéné
teplo. Na zaklade ziskanych udajov, mozno
predpokladat spravanie sa danej latky alebo
zmesi latok aj pri va¢sSich objemoch a tym sa
vyvarovat moznym nebezpeCnym situaciam
[13].

ZAVER

Samovznietenie (spontaneous ignition) je
proces, pri ktorom sa teplo potrebné na
iniciaciu procesu horenia vyprodukuje na
zaklade vzajomného pdsobenia medzi latkou
a okolitym prostredim (napr.: reakcia medzi
latkou a vzduSnym kyslikom). Latka, musi byt
ohriata na ur€itd minimalnu teplotu, ktora je
zvy€ajne nizSia ako teplota okolia, ¢o je
podmienka, aby tento proces mohol prebiehat.
Pre vznik samovznietenia nie je sice potrebny
iniciaCny zdroj, ale je potrebné teplo,
respektive jeho akumulacia v objeme horlavej
latky a zaroven nedostatocny odvod tepla do
okolittho  prostredia. Medzi procesmi
vznietenia asamovznietenia nie je velky
rozdiel, Casto je v ase induk&nej periddy
alebo v spbésobe vyvoja tepla potrebného na
iniciaciu procesu horenia. Zvlastnu skupinu
tvoria pyroforické (samozapalné) latky, ktoré
sa samovolne vznietia pri styku so vzduchom
za beznych teplét (napr.: biely fosfor.)
Nekontrolovatelné  horenie  za  urcitych
predpokladov médze prerast do neziaduceho
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obozretne a désledne pristupovat k overovaniu
prislusnych hypotéz. Je nutné mat potrebné
technické, pristrojové a materidlne vybavenie,
aby bolo mozné flexibilne vytvarat simulované
podmienky vzniku poziaru, ¢o nie je vzdy
jednoduché [9], [10], [11], [12], [13].
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