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Kako neke kemijske reakcije dovode do samozapaljivosti

ﬁovjek se s pojavama samozagrijavanja i samozapaljivosti nekih tvari
u svojem okruZzju povremeno susretao od pradavnih vremena (npr.
samozapaljenja tresetista ili sumporom bogatih plitkih slojeva minerala
Zeljeza), a posebno od pocetaka organiziranog ratarstva i stocarstva
(npr. samozapaljenje sijena i druge stocne hrane, spremista uroda

lana, konoplje i drugih biljaka, sjemenja uljarica, hmelja, je€ma, zobi i
pSenice, spremista sirove vune itd.). Prvi pisani tragovi o problemima s
pozarima uskladistenog sijena datiraju jos iz razdoblja antickog Rima.

Samozapaljivost je vremenski proces koji se zavrsava paljenjem, a
dogada se na sobnoj ili neznatno povisenoj temperaturi u odnosu na
sobnu.

Proces oksidacije odvija se na povrsini materijala podloznog oksidaciji.
Neke krute tvari na svojoj povrsini apsorbiraju plinove kao npr. kisik iz
zraka. Apsorpcijom kisika na povrsini proces oksidacije moze se jako
ubrzati, a pracen je oslobadanjem topline (egzotermna reakcija). Ako
je oslobadanje topline u okolinu relativno malo, doci e do zagrijavanja
zapaljive tvari i rasta temperature, a rezultat je zapaljenje.

Tvari sklone samozapaljivosti mogu se svrstati u pet osnovnih skupina:

1. tvari biljnog podrijetla npr. pamuk i vlazno sijeno, vlazne zitarice i stocna hrana
2. ugljen i svjeza cada;

3. tvari prirodno bogate, natopljene ili zamascene susivim uljima;

4. kemijski nestabilne tzv. reaktivne tvari

5. kemijski relativno stabilne tvari ugljikovodi¢nog podrijetla:

» samo u slucaju zagrijanosti na dovoljno visoku temperaturu

» samo u slucaju dugotrajne izlozenosti povisenim temperaturama

» samo u slucaju dobre toplinskoj izoliranosti i poroznosti

» samo u slucaju dugotrajne izlozenosti kisiku.
Razmotrimo to na primjeru tvari posebno sklonih spontanom samozagrijavanju i samozapaljivosti
kao Sto su one iz skupine susivih ulja, u kojih je laneno ulje upijeno u pamuchni otpad (tzv. stupu) jedno
od najopasnijih. Ono postupno spontano kemijski reagira s kisikom iz zraka oslobadajuci toplinu. Ako
se laneno ulje nanese na cvrstu, slabo poroznu povrsinu kao Sto je drvo, oslobodena toplina oksidacije
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relativno se brzo odvodi s povrsine u okolinu. Medutim, u slucaju da se tim uljem naulji pamucni otpad

ili krpe, piljevina, strugotine drveta, spuzve itd. oslobodena toplina ne moze se dovoljno brzo odvestiu
okolinu. To uzrokuje ubrzavanje kemijskih reakcija Sto dovodi do sve brzeg rasta temperature. Nastavi li
se proces, temperatura nauljenog poroznog materijala moze postupno nastaviti rasti sve do nastanka
spontane samozapaljivosti. Taj proces obicno traje nekoliko sati do nekoliko dana. Odlaze li se nauljena
masa takvog materijala uz izvor topline, rizik nastanka samozapaljivosti daleko je veci. Zbog toga brzina
oslobadanja topline moze lako nadmasiti brzinu gubljenja topline na okolis i uzrokovati rast temperature
u hrpi, naslagama ili pakiranju tvari. Dakle, proces samozagrijavanja, zapravo, zapocinje u onom trenutku,
tj. pri onoj temperaturi tvari kada brzina oslobadanja topline postane veca od brzine prenosenja topline
na okolis.

Zapaljenje tvari kemijskom reakcijom

Neke tvari mogu se zapaliti u dodiru s vodom, oksidansom ili sa zrakom.
Skupini tvari koje mogu dovesti do zapaljenja u dodiru s vodom pripadaju :
= alkalijski metali, primjerice, Na, K, Rb, Cs

= karbidi alkalijskih i zemnoalkalijskih metala (kalcijev karbid, CaC(s))

= hidridi alkalijskih i zemnoalkalijskih metala

= silani (spojevi silicija s metalima)

= zivo vapno, Ca0(s)

= natrijev hidrogensulfid

Reakcija alkalijskih metala s vodom

2Na(s) + 2H,0(l) — 2NaOH(ag) + H,(g) (uz oslobadanje topline)

Nastali plin, vodik, zapali se i gori istovremeno s metalom. Ove reakcije Cesto zavrse eksplozijom zbog
nastajanja plina praskavca.

Zivo vapno, Ca0(s), reagira s vodom pri Cemu se oslobada toplina koja moze zapaliti prisutne zapaljive
tvari.

Sulfidi zeljeza

FeS(s), FeS, (s), Fe,S, (s) skloni susamozapaljenju, Sto je vrlo Cest uzrok pozara. Osnovni uzrok njihovoga
samozapaljenja je sposobnost oksidacije kisikom iz zraka, ¢ak i pri normalnoj okolnoj temperaturi uz
istodobno oslobadanje topline, Sto prikazuje sljedeca jednadzba:

FeS,(s) + O,(g) — FeS(s) + SO,(g) (uz oslobadanje topline)

Zabiljezeni su sluajevi samozapaljenja pirita, FeS,(s), u skladistima kemijskih tvornica u kojima se on
koristi kao sirovina za proizvodnju sumporne kiseline, H.SO, (aq), i u rudnicima. Samozapaljenju pirita
potpomaze i vlaga.

Sulfidi FeS(s) i Fe_S.(s) nastaju i u spremnicima u kojima se skladisti nafta i proizvodi prerade nafte.

Evo primjera:

U rafineriji nafte u kojoj se preraduje nafte izvodili su se remontni radovi. Otvaranjem otvora na koloni bio
je otkriven sloj zeljeznih sulfida. Brzi ulazak zraka ubrzao je oksidaciju, 5to je dovelo do zarenja zeljeznog
sulfida i zapaljenja ostatka nafte.
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Zapaljenje tvari u dodiru s oksidansima

Mnoge tvari (posebno organskog podrijetla) mogu se upaliti u dodiru s oksidansima kao npr:
= komprimirani i ukapljeni kisik

= dusicna kiselina

= peroksidi (natrija, barija i sl.)

= klorati

= perklorati

= hipokloriti

= halogeni elementi

Komprimirani kisik moZe izazvati zapaljenje mineralnih ulja i masti. Halogeni elementi; Cl(g), F.(g), Br,(l),
L(s) mogu vrlo burno reagirati s nekim zapaljivim tvarima. Eten, metan, etin i sl. u smjesi s klorom mogu
se zapaliti i bez dovodenja topline u prisutnosti intenzivne svjetlosti.

Iz navedenih razloga halogene elemente valja cuvati odvojeno od zapaljivih tvari, a posebno od plinovitih
ugljikovodika.
Dusi¢na kiselina, HNO_(aq), razlaze se uz oslobadanje kisika pa je zbog toga vrlo jak oksidans, moze
izazvati zapaljenje mnogih gorivih tvari:

4HNO (aq) — 4NO_(g) + O,(g) + 2H,0(l)
Materijali bilinog porijekla kao Sto su sijeno, slama, lan, konoplja, pamuk i sl. skloni su samozapaljenju
ako na njih djeluje koncentrirana dusicna kiselina.
Natrijev peroksid, Na,O,(s) moZe izazvati samozapaljenje sljedecih gorivih i lakozapaljivih tekucina:
metanola, etanola, butanola i izoamilnog alkohola i octene kiseline.

Secer pomije$an s natrijevim peroksidom trenuta¢no se zapali nakon dodatka kapljice vode. Vrlo jaki
oksidans je kalijev permanganat, KMnO,(s). Njegove smjese s krutim gorivim tvarima krajnje su opasne.
Zapale se djelovanjem koncentrirane sumporne i dusicne kiseline, te uslijed jakog udara ili od trenja.

Glicerol C;H,(OH), i etin glikol C,H,(OH), u smjesi s KMnO, pale se vec nekoliko sekundi poslije mijeSanja.

Zapaljenje tvari biolosko-kemijskim reakcijama

Proces aerobnog disanja u plodovima zitarica, uljarica i u dovoljno vlaznih biljnih tvari namijenjenih
stocnoj prehrani, te razmnozavanje bakterija i gljivica moze mjestimice zagrijati masu tvari i dovesti do
samozapaljenja.

Naime, ako je u silos, uz normalno osuseno zrnje, stavljena i stanovita kolicina zrnja s poviSenom
vlaznosti, u tom dijelu mase zrnja lako dolazi do razvoja raznovrsnih biokemijskih procesa, dodatnog
povecanja vlaznosti, povisenja temperature, aktiviranja mikroorganizama. To moze izazvati proces
samozagrijavanja, sto moze dovesti do samozapaljenja i pozara.

U vlaznih tvari podloznih mikrobioloskim procesima samozagrijavanja, povecanje gustoce tvari moze
uzrokovati slabljenje ucinka prozracivanja (onemoguciti dovoljno brzu izmjenu topline s okolinom) i
usporavanje susenja tvari, sto moze uzrokovati porast brzine procesa samozagrijavanja.

Sto su dimenzije hrpa, bala ili ¢vrstih gorivih tvari (zrnate, vlaknaste ili Supljikave strukture) vece,
opasnost od razvoja procesa samozagrijavanja i pojave samozapaljenja u njezinoj masi bit e veca.

Tekst priredila:
Burda Kocijan, ucitelj savjetnik
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Demonstracijski pokus

Glicerol u smjesi s kalijevim permanganatom
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Mjere opreza
Uciteljica/ucitelj treba nositi zastitne naocale, a ucenike i sebe dodatno zastititi zastitnim staklom.

Vazno
Opasnost od pozara. Zagusljiv dim i pare! Pokus se izvodi u digestoru ili na otvorenom prostoru.

Napomena
Pozeljno je imati bijelu pozadinu. Pokus je efektan ako se izvodi u zamracenoj prostoriji.

Pribor i kemikalije: zastitno staklo, porculanska ili glinena plocica (crijep), spatula, menzura od TmL ili
pipeta, glicerol (propan-1,2,3-triol, CH,OHCH(OH)CH,OH(l)), kalijev permanganat, KMnO,(s).

Postupak:

Odvaze se 2 do 3 g sitnih kristalica kalijeva permanganata. Ako su kristali kalijeva permanganata veci,
potrebno ih je prije odvage usitniti u tarioniku. Kalijev permanganat istrese se na porculansku plocicu tako
da dobijete malu hrpicu. U epruvetu se ulije 1 mL glicerola ili se isti volumen odpipetira. Postavi se zastitno
staklo. U sredini smjese nacini se mali krater i napuni ga se glicerolom.

Nakon 20 sekundi (ponekad moze period do paljenja biti i malo dulji), pojavljuje se dim i glicerol se zapali.

Opazanja i zakljucak




Savjeti

1) Ponekad je glicerol nereaktivan vjerojatno zbog apsorbirane vode iz zraka. Stoga je
pozeljno glicerol blago zagrijati neposredno prije uporabe.

2) Ako se smjesa ne zapali, reakcijskoj smjesi valja dodati puno vode i zatim je izliti u

odvod.

VaZno! Ne bacajte smjesu u kontejner za smece jer se reakcijska smjesa moze

zapaliti i nakon nekoliko sati.

3) Primjer jos nekih reakcijskih smjesa koje e izazvati samozapaljivu reakciju:
= kalijev permanganat, KMnO,(s) + saharoza, C,_H,,0. (s)
(maseni omjer; 50 % : 50 %)
» kalijev permanganat, KMnOQ,(s) + sumpor, S(s) + aluminij, Al(s)
(maseni omjer; 60 %: 20 % : 20 % (fini prah))
4) Ucenicima mozete preporuciti da za domacu zadacu pogledaju HRT emisiju na zahtjev Treci

element prikazanu 17. prosinca 2015. godine na temu Vatra. Otvori poveznicu:
http:/www.hrt.hr/enz/treci-element/313605/

Pitanja za ucenike

. Opisite zapazanja.

. Opisite boju plamena.

. Kojoj skupini spojeva pripada kalijev permanganat, a kojoj glicerol?

. Odredite koji se kemijski spoj u toj reakciji oksidira, a koji reducira.

. Prikazite jednadzbom tu kemijsku reakciju uz pretpostavku da se sav alkohol oksidirao.
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. Kalijev permanganat i glicerol koriste se u razlicite svrhe i mogu se nabaviti u svakoj ljekarni. Tako se
otopina kalijeva permanganata koristi kao dezinfekcijsko sredstvo za ciscenje rana, kao blagi antiseptik
za akvarijske ribice, za suzbijanje pepelnice na vinovoj lozi itd. Glicerol se koristi u farmaceutskoj
industriji, u prirodi povezuje stanicne membrane, dodaje se stocnoj hrani i hrani za perad. Kod muznih
krava pomaze povecanju prinosa mlijeka.

Sluzeci se dodatnom literaturom i provjerenim mreznim stranicama istrazite u koje se jos svrhe mogu
koristiti navedene tvari u svakodnevnom zivotu te koje sigurnosne uvijete treba zadovoljiti u Cuvanju
kalijeva permanganata i glicerola.



Odgovori

Opaza sedimivatra.

Boja plamena je svjetloruzicasta (lila) — karakteristi¢na boja kalijevih soli — uz tamnosmede ili crne ostatke.
Kalijev permanganat je anorganski spoj, sol, a glicerol organski spoj, alkohol.

Kalijev permanganat je oksidans, a glicerol reducens.
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Uspije li se reakcija tako izvesti da ide do kraja, nastat ¢e manganov(lV) oksid, kalijev hidroksid, ugljikov(I\V) oksid i voda.
14KMnO,(s) + 3CH,OHCH(OH)CH,OH(l) — 14Mn0,(s) + 7K,0(s) + 9CO,(g) + 12H,0())



