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SAZETAK: Radom su predoceni rezultati sustavne kriticke rasclambe vrsta i obiljeZja samo opcih
(zajednickih) cimbenika vrlo sloZenih (uzajamno isprepletenih i na mnoge nacine meduovisnih)
fizikalnih, bioloskih i/ili kemijskih te termodinamskih mehanizama iniciranja i razvoja procesa
samozagrijavanja i nastanka samozapaljenja u cijelog niza tomu sklonih tvari. Dobiveni su
pomnom rasclambom i prispodobom sadrzaja niza dostupnih suvremenih znanstvenih i strucnih
referenci, koje s teoretskog i/ili prakticnog motrista obraduju cjelinu ili neke posebne aspekte
ovih pojava, u skladu s tradicionalnim i suvremenim iskustvima i spoznajama iz inozemne i
hrvatske proizvodne, skladisne, transportne, distribucijske i upravnonadzorne (inspekcijske)
prakse sprecavanja nastanka materijalnih steta i inih gubitaka zbog kvarenja kakvoce proizvoda
ili nastanka pozara i eventualnih eksplozija. Kakvoci ras¢lambe posebno su pridonijela vrlo
bogata iskustva s motrista hrvatske i inozemne kriminalisticke, forenzicne, osiguravateljske,
interne industrijske/kompanijske i ine istraZivacke prakse mnogobrojnih slucajeva pozara i nekih
eksplozija uzrokovanih takvim pojavama. Prikazane su i neke mogucnosti primjene te prednosti i
nedostaci teoretske i poluempirijske rasclambe kriticnih parametara samozagrijavanja izvorno
zasnovanih na Frank-Kamenetskiijevom teoretskom modelu i nesto novijoj "metodi tocke
prijelaza". Na kraju je dan i pogodan pregled za brzu preliminarnu identifikaciju skupina i vrsta
tvari ili tvoriva (materijala) poznatih po sklonosti procesu samozagrijavanja i samozapaljenja, uz
naznake stanovitih kljucnih propusta koji opcenito i/ili specificno pogoduju nastanku takvih
procesa.

Kljucne rijeci: pozar, samozagrijavanje, samozapaljenje, pozarno opasni egzotermni procesi i
operacije, samooksidacija, obiljeZja samozagrijavanja, obiljezja samozapaljenja, cimbenici
utjecaja, pirofornost tvari, Frank-Kamenetskiijev teoretski model ras¢lambe, "metoda tocke
prijelaza", prednosti i nedostaci "F-K modela", pregled tvari sklonih samozagrijavanju i
samozapaljenju, prevencija samozagrijavanja i samozapaljenja, istraZivanje uzroka poZara

UvOoD

Covjek se s pojavama samozagrijavanja i
samozapaljenja nekih tvari u svojem okruzju
povremeno susretao od pradavnih vremena (npr.
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eksplozija" na Fakultetu kemijskog inZenjerstva i tehnologije (u
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(IAAI), tj. Medunarodne udruge istrazitelja palezi, postao je 2002. g.

samozapaljenja tresetista ili sumporom bogatih
plitkih slojeva minerala zeljeza), a posebno od
pocetaka organiziranog ratarstva i stocarstva (npr.
samozapaljenja pricuva sijena i ine stocne hrane,
kompostana i gnojnica, spremista uroda lana,
konoplje i inog bilja pogodnog za izradu uzadi i
odjece, sjemenja uljarica, hmelja, jeCma, zobi i
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psenice, spremista sirove vune i sirovih koza itd.).
Prema radovima Laupper, G. (71920.) i Browne,
C.A. (1929.), prvi pisani tragovi o problemima s
pozarima uskladistenog sijena datiraju jos iz
razdoblja antickog Rima.

Unato¢ tomu, a ponajprije zbog iznimne
slozenosti tih pojava, prvi znanstveni pokusaji
njihova rasvjetljavanja pojavljuju se tek u drugoj
polovici 18. stolje¢a. Tako 1760. g. Francuz
Montet piSe samo strucnu raspravu o tom
problemu. Prvi djelatni pokusaj znanstvenog
istrazivanja poduzet je nakon buknucéa sveu-
nistavajuceg pozara na ruskoj fregati "Marie", u
luci Cronstadt, 20. travnja 1781. g. Grof lvan
S¢ernicev, tadasnji dopredsjednik mornari¢kog
ucilista Admiraliteta u Petrogradu (St. Peters-
burgu), posumnjao je kako bi uzrok tog pozara
mogao biti u svezi s uskladistenom hrpom
mnostva mornarskih mreza (koje su se rabile kao
viseci kreveti), koje su prije toga (poradi zastite od
vlage i produljenja vijeka njihova trajanja) bile
potapane/namakane u prokuhanom lanenom ulju
i ulju borove smole. Zato je jos tijekom proljeca
iste godine poduzeo niz pokusa poradi utvr-
divanja sklonosti tim uljima natopljenih tvoriva
samozagrijavanju. To je, vjerojatno, prvo znan-
stveno istrazivanje sklonosti tvari samozagri-
javanju i samozapaljenju a ujedno, vjerojatno, i
prvo forenzi¢no istrazivanje wuzroka pozara
uzrokovanog samozagrijavanjem i samozapa-
ljenjem, izvorno zabiljezeno u svjetskoj znan-
stvenoj i stru¢noj literaturi.' Njegov istrazivacki
rad polucio je golemo zanimanje, pa su ubrzo
potom slicne pokuse izveli njemacki ljekarnik
Johann Georgi i britanski znanstvenik Joseph
Banks.”  Medutim, osim empirijske potvrde
postojanja takvih pojava, nisu postignuti nikakvi
rezultati u smislu znanstvenog objasnjenja
mehanizama njegova iniciranja i zbivanja do
pojave pozara. Znanstvenici i ine obrazovane
osobe tog doba gledali su na tu pojavu na slican
nacin kao sto je donedavna (do uspjesnog
zavrsetka niza neovisnih znanstvenih istrazivanja
na svinjama) i nemali dio suvremenih znan-
stvenika i strucnjaka diljem svijeta gledao na
pojavu "ljudskog samozapaljenja", kao na svoje-
vrsnu paranormalnu pojavu, dostojnu tematike TV
- serijala Dosje X.

Unato¢ nizu pokusaja, ukljucujuci labora-
torijske pokuse i strucna istrazivanja slucajeva
pozara uzrokovanih samozapaljenjem, zbog Sto
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preciznijeg razlikovanja i razvrstavanja pozarnih
opasnosti od trgovinskih roba sklonih tim
pojavama (npr. glasovita je stru¢na knjiga Francis
C. Moore iz 1877., "Fires: Their Causes, Pre-
vention and Extinction", za potrebe njujorkskog
"The Continental Insurance Co." i inih tadasnjih
velikih osiguravateljskih tvrtki), tek su pocetkom
20. stoljeca znanstveni radovi njemackih znan-
stvenika grofa Schwartza, E. (1901.) i Miehe, H.
(1907.) unijeli vise svjetla u pojedine temeljne
elemente mogucih mehanizama nastanka ovih
pojava i tako wutrli put daljim uspjesnijim
istrazivanjima, kasnijim sve pouzdanijim teoret-
skim objasnjenjima i svim aktualnim spoznajama
o njima. One su ovim radom ukratko sublimirane
za potrebe suvremene hrvatske znanstveno-
-istrazivacke, tehnoloske i transportne sigurno-
sne, protupozarne prevencijske, vatrogasne,
osiguravateljske (aktuarske i interne protu-
prijevarne istraziteljske) i sluzbene istraziteljske
(kriminalisticke, forenzi¢ne i sudbene) prakse.

VRSTE | BRZINE OPASNIH
EGZOTERMNIH PROCESA
KEMIJSKIH PROMJENA TVARI

Za nade razmatranje sa stajalista interesa opce
protupozarne, protueksplozijske i relevantne re-
dovite istrazivacke (kriminalisticke i forenzicne)
prakse u ovome podrucju, sve brzine kemijskih
reakcija oksidacije (u uzem i u Sirem smislu rijeci)
mozZemo grubo razvrstati, kako se uobicajeno u
praksi i razvrstavaju, u tri ili Cetiri glavne skupine:

a) sporaili"tiha" oksidacija ili samooksidacija,
b) brza ili burna oksidacija i
) vrlo brza ili eksplozivna oksidacija.

Umjesto skupine (c): "vrlo brze ili eksplozivne
oksidacije", pojedini autori odmah navode
njezine dvije podvrste:

c1) deflagracijska eksplozivna oksidacija i

c,) detonacijska eksplozivna oksidacija.

Predmet posebnog zanimanja ovog rada su
pozarno i eksplozijski opasni slucajevi sporih ili
"tihih" oksidacija i inih kemijski egzotermnih
procesa koji mogu prouzrociti samozagrijavanje i
samozapaljenje.
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Spora ili "tiha" oksidacija ili samooksidacija

Sporom ili "tihom" oksidacijom (samooksida-
cijom, niskotemperaturnom oksidacijom) uobica-
jeno se naziva sve one spontane egzotermne
kemijske i biokemijske reakcije ili procese kod
kojih spajanje stanovite tvari s molekulama kisika
iz zraka i/ili s drugom oksidacijskom tvari zapo-
¢inje i zbiva se bez znacajnijeg ili posebnog
dovodenja energije izvana, tj. sve one koji se
spontano samoiniciraju i zbivaju pri normalnim
(uobicajenim) temperaturama okolnog medija.’
Pritom, naravno, dolazi do uocljivih, s preven-
cijskog i forenzicnog motrista vrlo znakovitih,
fizikalnih i kemijskih (u mnogim primjerima
organskih tvari vegetabilnog ili Zivotinjskog podri-
jetla - ujedno i mikrobioloskih) promjena tvari i
tvoriva izlozenih takvim reakcijama ili procesima.

Njihovu pravodobnu prevencijsku, a po
potrebi i naknadnu forenzi¢nu, "uocljivost" i
"prepoznatljivost', naravno, skoro u pravilu,
omogucuju nam i jamce raspoloZive brojne posve
nove i osuvremenjene klasicne metode i tehnike
fizikalne, kemijske, biokemijske, pa i atomske i/ili
visokosofisticirane (racunalno poduprte) instru-
mentalne analize. Naime, na zdrava i dobro
funkcionirajuc¢a ljudska osjetila (vida, mirisa,
okusa, opipa i sluha) - koja su na sigurnosno ili
kriminalisticki ~ znakovite indicije opazajno
(percepcijski) posebno razvijana, uvjezbana i
izostrena te poduprta profesionalno razvijenim
nacinom prevencijskog/kriminalistickog razmi-
Sljanja i sigurnosnom/kriminalistickom intuicijom,
Sto se susrece u vrlo strucnih i vrlo iskusnih
tehnologa i preventivaca, odnosno kriminalista i
vjestaka (kemicara, biokemicara i fizicara
forenzicara), koji se posebno/vrlo cesto bave
takvim  prevencijskim problemima, odnosno
kriminalistickim istrazivanjem slucajeva pozara -
moze se dovoljno djelotvorno osloniti samo u vrlo
ogranicenom broju primjera znakovitih ili

relevantnih tvari ili tvoriva, kao i u relativho
rijetkim primjerima slucajeva pozara uzrokovanih
samooksidacijom. | to, naravno, samo za

preliminarne, tj. predlaboratorijske, prevencijske
ili kriminalisticki operativne (izvidne i oCevidne)
istraziteljske potrebe. U sluc¢aju pozara (ili
eventualne eksplozije), zadaca svih onih koji se
time moraju pozabaviti je daleko slozenija, jer se
tu - kako ce se daljim dijelovima ovog teksta
konkretno pokazati i objasniti - ponajvise radi o
svojevrsnom "svijetu" vrlo ogranicenog broja vrlo

specificnih  vrsta, nerijetko fizicki, kemijski,
toplinski ili mikrobioloski vrlo nestabilnih i/ili,
ponajcesée, iznimno malih kolicina (masa) -
dokazno krucijalno vaznih - raspolozivih makro i
mikrotragova.

Zato se slobodno moze rec¢i kako je, bas
ponajvise zbog zaista nebrojenih mogucnosti
slu¢ajnog nastanka pozara - posve slucajno
iniciranih  spontanim kemijskim reakcijama i
slozenim procesima samooksidacije i/ili inim
egzotermnim (pozarno opasnim) reakcijama i
procesima, bas kao i zbog nebrojenih mogucnosti
i inacica "modusa operandi" zlocinackog zna-
lackog sofisticiranog iniciranja nastanka pozara
(zapravo njegova vjesto prikrivenog podmetanja) -
zloporabom lakodostupnih i primjenjivih stru¢nih
znanja te za to pogodnih tvoriva ili tvar,* taktika
istrazivanja uzroka i nacina nastanka pozara
nuzno morala usvojiti i neprestance razvijati
holisticki i heuristicki multidisciplinarni i inter-
disciplinarni pristup istrazivanju problematike
"uzroka" pozara, eksplozija i inih nesreca vrlo
slozenog mehanizma nastanka i razvoja te u
sklopu njega rabiti metodu postupne eliminacije
(tj. sustavnog i postupnog suzavanja kruga
objektivno mogucih uzroka), kao najpouzdaniji
pristup istraziteljskog izbjegavanja pogubno
Stetnih propusta i previda i izvodenja pogresnih
zakljucaka.

Treba rec¢i kako su u nekim slucajevima
reakcije samooksidacije krajnje jednostavne i
kako one pritom uzrokuju vrlo jednostavne
egzotermne kemijske promjene tvari, kao prilikom
samooksidacije nekih kovina (kada nastaju njihovi
znakoviti oksidi, od kojih su nam u prevencijskom

i forenzicnom smislu najzanimljiviji  tzv.
"piroforni" metali):

metal + O, (iz zraka) — metalov oksid + toplina.

Medutim, u nekim slucajevima, one su vrlo
slozene (samo)katalizirane, enzimatske i/ili
kemijske reakcije lancanog tipa koje uzrokuju
slozenije/stupnjevite i paralelne egzotermne pro-
mjene ili procese, ovisne o cijelom nizu utjecajnih
¢imbenika, kao u slucaju samooksidacije neza-
sicenih masnih kiselina u sastavu tzv. susivih i
polususivih ulja i masti (kada nastaju stanovite
vrste  hidroperoksida, peroksida, epoksida,
aldehida, ketona, alkohola, organskih kiselina,
alifatskih i ciklickih polimernih spojeva itd. - vidi
sliku 1).°
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STADLI KEMIJSKIH REAKCIJA /_/Y\l\simbolizira tzv. alilnu vezu |-€ = &~ —

iH H H ‘:
=) kemijski vrlo reaktivnu C-H vezu, kakva se nalazi

"LANCANOG TIPA"™: R—-H H blizu svake dvostruke kovalentne veze u lancu
niza C-atoma bilo koje nezasicene ili polinezasicene
[na toj poziciji kemijsku reakciju mogu inicirati: ] masne kiseline u sastavu "susivih" i "polususivih"
STADI ENZIMI, SVJETLOST, TOPLINA ili IONI KOVINA I ulja i masti
INICIJACIE
(ZAPOCINJANJA) _ ) * *

LANCANIH R H R + H . (SLOBODNI RADIKALI SE NALAZE SAMO NA

REAKCIJA: [polijnezasicena slobodni radikal slobodni STRANI PRODUKATA KEMIJSKE REAKCIJE)
masna kiselina (polilnezasicene radikal
masne kiseline vodika

STADIJ R*
PROPAGACIJE
(SIRENJA)
LANCANIH
REAKCIJA:

kisik iz zraka

+ 0=0 ——» R-0-0"
slobodni peroksi radikal
(polijnezasicene masne kiseline  op g STRANE KEMIJSKIH JEDNADZBI)

R-0-0" + R-H——»R-0-0-H + R*

(SLOBODNI RADIKALI SE NALAZE S

hidroperoksid (polijnezasiéene

masne kiseline

R* + R* —»R-R
STADI R-0-0"+ R-0-0*———®» R-0-0-R + 09 (s.oBopniRADIKALI

TERMINACIJE
(GASENJA)

LANCANIH
REAKCIJA:

R-0* + R*—» R-0-R
R-0-0* + RR—»R-0-0-R

SE U OVOM STADIJU
NALAZE SAMO NA

STRANI REAKTANATA

KEMIJSKIH REAKCLJA)

2R-0"+ 2R-0-0* ——» 2R-0-0-R + 09y

Slika 1. Shema stadija opceg mehanizma vrlo sloZenih (samo)kataliziranih i/ili enzimatski potaknutih
kemijskih reakcija lancanog tipa u nezasicenih masnih kiselina, relativno visokozastupljenih
u sastavu tzv. "susivih" i bitno manje u sastavu tzv. "polususivih" ulja
Figure 1. A stadium of general mechanism of very complex (self)catalysing and/or enzyme-initiated chemical
reactions of a chain type in unsaturated fatty acids, relatively highly present in the so-called drying oils
and much less present in the composition of the so-called semi-drying oils

Kako pod standardnom (normnom) tempera-
turom, u prirodnim i tehnickim znanostima, obi-
¢no razumijevamo i preciziramo onu odabranu
"sobnu" (25 °C), a pod "normalnom" onu od 0 °C,
medutim - u ovom slucaju - zanimaju nas tempe-
rature ambijenta, oko samog mjesta moguceg
zapocinjanja i toka navedenih procesa. Ovisno o
godisnjem dobu i zemljopisnom polozaju, znamo
da te temperature zraka i okolisa mogu biti od
priblizno -50 °C do ¢ak preko +50 °C.°

Okolni medij moze ciniti zrak ili ine povoljne
plinovite atmosfere, odnosno okolne pogodne
kapljevine, krutine ili stanoviti pogodan medij koji
se sastoji od heterogenih faza - cvrstih tvari,
kapljevina i/ili plinova (i para).

Odmabh treba reci kako prije spomenuti, Siroko
prihvacani, ograniceni uvjeti za definiranje samo-
oksidacije (spontanost reakcije i zbivanje pri
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sobnoj temperaturi) ne pogadaju bit pravih uvjeta
za razvoj takvih kemijskih reakcija, jer na vecinu
samooksidacija bitno jace ubrzavajuce djelovanje
ima utjecaj svjetla (posebice ultraljubicastog) ili
pojava tragova katalizatora od eventualno
povisenih temperatura. Isto tako, postoje i sta-
noviti antioksidansi koji usporavaju ili sprecavaju
samooksidaciju.” Usto, mnoge oksidacije kisikom
pri povisenoj temperaturi ne razlikuju se od
oksidacija pri sobnoj temperaturi.

Prakticki sve organske i dio anorganskih tvari
spontano oksidiraju, uz oslobadanje topline, ako
ih se izlozi zraku. Medutim, u daleko najvecem
broju primjera tih samooksidaciji sklonih tvari,
brzina njihovih spontanih kemijskih reakcija s
kisikom iz zraka je vrlo mala, a time i brzina
oslobadanja topline reakcije.” Samo u tvari po-
znatih po sklonosti samozagrijavanju i spontanom
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samo(za)paljenju brzina i egzotermnost tih
reakcija moze biti relativno velika ili pozarno i
eksplozijski potencijalno opasna.

Spontana reakcija organskih spojeva s
molekulskim kisikom iz zraka (O,) je cesca i
sveprisutnija nego sto se to obi¢no misli. Tako,
primjerice, u mnogim poznatim organskim/
laboratorijskim i tehnickim otapalima (ciklo-
heksan, metilcikloheksan, benzen, toluen,
kloroform, etileter, izopropileter, izopropilni
alkohol, dioksan itd.), neko vrijeme izloZzenima
zraku, mogu se pronaci tragovi nastalih peroksida
koji su pocetni produkti i nedvojbeni tragovi
zapocete samooksidacije organskih spojeva.’

Osim po relativno (vrlo) maloj pocetnoj brzini
procesa trajanja (a tim i po nerijetko relativno
dugom vremenu/razdoblju trajanja) znakovite su
po, pocetno, vrlo sporom (jedva zamjetnom ili
posve neprimjetnom) oslobadanju topline te po
izostanku bilo kakvog uocljivog tinjanja (il
plaméenja), zvuka i izostanku pojave emisije
elektromagnetskog zracenja (EMZ) u podrucju
valnih duljina vidljive i ultraljubicaste (UV)
svjetlosti (IC emisija moze biti vrlo slabasna ili
takoder ljudskim osjetilima topline, pa i grubo
instrumentalno/klasi¢no detektorski, skoro posve
neuocljiva, sve do odredenog viseg/brzeg/jace
samoubrzavajuceg stadija tog procesa).

Kemijske reakcije samooksidacije su posebno
lako moguce, ili posve izvjesne, onda kada su
nazocne posebne vrste i strukture atoma i
molekula gorivih i drugih kemijski nestabilnih
(lako reagirajucih, tzv. '"reaktivnih") tvari ili
posebno nestabilnih stanja ili kemijskih veza
kisika (radikali kisika, atomski kisik, ozon, cisti
kisik, kemijski dovoljno nestabilni spojevi s
kisikom/bogati kisikom). Takva svojstva pokazuju,
primjerice, mnoge kovine (metali), svi alkalijski i
zemnoalkalijski metali, neki nemetali (sumpor,
bijeli fosfor, ugljik) i mnostvo organskih spojeva i
slozenijih tvari koje u svojoj kemijskoj strukturi ili
gradi imaju trostruke (- C=C —) i/ili dvostruke
(= C =C -) kovalentne veze (vidi sliku 2). Moze se
reci kako su vrsta i tijek reakcije samooksidacije
ponajprije uvjetovani kemijskim, fizikalno-ke-
kemijskim i fizikalnim znacajkama tvari, koje se
spontano oksidiraju i oksidacijskih tvari koje u tim
reakcijama sudjeluju (reducirajuéi se pritom), a
potom i nekolicinom iznimno vaznih opcih i
specificnih uvjeta za proces zbivanja takvih

reakcija. Ti klju¢ni uvjeti predocit ce se uz svaku
specificnu skupinu tvari sklonih pozarno (i
eksplozijski) opasnoj samooksidaciji, samozagri-
javanju i samozapaljenju u daljim pripremljenim
radovima ovog autora.

H\ /H
PN
R

C=C—R

I
—C—OH

Slika 2. Shema neke znakovite strukture molekula
organskih spojeva s nezasicenim kovalentnim vezama
sklonim samooksidaciji
Figure 2. A characteristic structure of organic
compound molecules with unsaturated covalent
bonds prone to self-oxidation

Opcenito se moze re¢i kako su osnovna
obiljezja procesa tzv. ‘"tihe oksidacije" ili
samooksidacije sljedeca:

— relativno spori procesi na povrsini gorive
tvari (mogu trajati satima, danima il
mjesecima);

— s postupnim samoubrzavanjem mogu za-
poceti ve¢ pri sobnim, pa i bitno nizim,
temperaturama;

— relativno sporo oslobadanje  manjih
kolicina topline (u prispodobi s "burnom
oksidacijom", tj. izgaranjem, a poglavito u
prispodobi s eksplozivno brzim procesima
oksidacije prilikom kemijskih eksplozija
smjesa gorivih tvari sa zrakom ili kemijskih
eksplozija egzotermnih spojeva iz skupine
eksplozivnih tvari);
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— temperature reakcija su, posebice u poce-
tnom stadiju, relativno nize ili malo
povisene (ljudskim osjetilima posve neza-
mjetljive ili vrlo tesko uocljive);

— nema pojave zara i/ili plamena (emisije
svjetlosti) kao ni lako izmjerljivog porasta
tlaka zbog sporog nastanka oksida (tj. zbog
eventualnog razvijanja plinovitih produ-
kata oksidacije kao sto su CO,, CO, SO,,

— nastaju relativno vrlo male kolic¢ine produ-
kata ovih procesa (Cvrstih, plinovitih i/ili
parovitih oksida);

— takvi procesi mogu, ali i ne moraju uvijek,
zavrsiti  samozapaljenjem gorivih  tvari
(statisticki gledano, daleko ces¢e zavr-
savaju nezamjetno - bez pojave ozbiljnijeg
samozagrijavanja i bez samozapaljenja -
zbog nedovoljne akumulacije topline
unutar sustava gorive tvari, na koju utjece
cijeli niz dalje navedenih kljucnih/
odlucujuéih ¢imbenika koji omoguduju
spontano zagrijavanje tvari do postizanja
temperature njezina samozapaljivanja).

Samozagrijavanje tvari pod utjecajem
samooksidacije i inih egzotermnih
promjena tvari

Pojave samozagrijavanja moguce su u bilo
kojem od agregatnih stanja tvari, tj. u onih u
plinovitom, kapljevitom ili ¢vrstom agregatnom
stanju.

To je proces spontano postupnog (sporijeg ili
brzeg) nagomilavanja (akumuliranja) sve vece i
vece koli¢ine oslobodene topline u tvarima koji
moze biti uzrokovan stanovitim spontanim, vrlo
slozenim ili nesto jednostavnijim, stupnjevitim
sukcesivnim, paralelnim i/ili kombiniranim fizi-
kalnim, mikrobioloskim i/ili kemijskim egzoter-
mnim promjenama tvari, kao sto su:

— relativno slabi egzotermni fizikalni procesi
adsorpcije (prianjanja molekula) plinova ili
para ili apsorpcije (upijanja, absorpcije,
sorpcije) kapljevina na granici (povrsini)
¢vrste faze (tvari u Cvrstom agregatnom
stanju), kao primjerice pozarno opasna
spontana adsorpcija kisika (a potom i
spontana oksidacija ugljika) na aktivnom
(svjeze proizvedenom) drvenom ugljenu, ili

146

primjerice adsorpcija nekih  otrovnih
plinova ili isparenja na Cesticama drvenog
ugliena u filtrima vojnih ili industrijskih
zastitnih maski za zastitu disnih organa od
bojnih ili industrijskih  otrova,' ili
primjerice apsorpcija kapljevite vode ili
adsorpcija vodene pare u tvari koje su
(pre)osusene na razinu vlaznosti ispod one
ravnotezne, u odnosu na vladajucu
relativnu vlaznost okolnog zraka (tj. u
odnosu na sadrZaj vodene pare u zraku);"’

— slabiji ili jaci egzotermni fizikalni procesi
apsorpcije (upijanja) plinova na granici
(povrsini) kapljevite faze (tvari u kaplje-
vitom agregatnom stanju);

— slabiji ili jaci egzotermni kemijski procesi
samooksidacije;

— slabiji ili jaci egzotermni kemijski procesi
polimerizacije;'?
— slabiji ili jac¢i egzotermni kemijski procesi

izomerizacije;"

— slabiji ili jaci egzotermni procesi kemijske
razgradnje (razlaganja);'*

— slabiji ili jaci egzotermni procesi stanovitih
fizikalnih promjena tvari;

— slabiji ili jaci egzotermni procesi aerobnog
disanja stanica zivih organizama (meta-
bolizma stanica) i djelovanja termofilnih i
gljivicnih mikroorganizama;'

— slabiji ili jac¢i egzotermni procesi hidra-
tacije (reagiranja/spajanija tvari s vodom);'®

i ini slabiji ili jaci egzotermni procesi.

Medutim, tu valja napomenuti kako sve
spomenute egzotermne promjene tvari ne mogu ili
ne moraju uvijek biti dovoljno egzotermne za
uzrokovanje samozapaljenja ili spontanog samo-
paljenja. Isto tako, svaka od navedenih vrsta
egzotermnih promjena ne reagira jednako ili nije
jednako osjetljiva na rast temperature koji je
klju¢an za dovodenje tvari do stanja samo-
zapaljenja/spontanog samopaljenja i pozara ili
fizikalne, odnosno kemijske, eksplozije.'”

Zato treba istaknuti kako su najcesci izvori
pozarno i/ili eksplozijski opasnog spontanog
generiranja topline u tvarima egzotermne
kemijske promjene. U najve¢em broju slucajeva
pozara (ili eksplozija), iniciranih samozagri-
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javanjem zbog takvih promjena, dominantnu
ulogu su imali procesi oksidacije, polimerizacije,
izomerizacije i razlaganja tvari. Pritom treba
istaknuti kako su kemijske reakcije oksidacije
(ukljucujudi, naravno, i samooksidaciju s kisikom
iz zraka) najucestalije od svih egzotermnih
promjena tvari.

Kako je kisik prisutan u prostoru ambijenta
(obi¢no u okolnom zraku) njihova drzanja
najces¢i oksidans u oksidacijskim procesima
uzrokovanih samozagrijavanja i samozapaljenja
tvari, posve zadovoljavajuce prevencijsko rjesenje
ovog problema najces¢e se pronalazi u
odgovaraju¢em nacinu izoliranja takvih tvari od
dodira s okolnim zrakom, tj. uporabom pogodnih,
za zrak nepropusnih, pakirnih obloga ili njihovim
drzanjem/skladistenje  u  dobro  zatvorenim/
zabrtvljenim  posudama ili  spremnicima
(eventualno i u atmosferi dovoljno visoke
koncentracije plina CO,, N,, He ili Ar).

Zbog  mogucnosti  djelovanja  mnostva
kombiniranih cimbenika utjecaja kontrolirajuce
ili utjeCuce naravi, vrlo je tesko predvidjeti kada
stanovita, samozagrijavanju sklona, tvar (koja se,
zbog takve sklonosti, ponekad jo$ naziva i
"aktivnom") moze biti zahvadena procesom
samozagrijavanja.

Kako se najceS¢e susrecemo s pozarima
uzrokovanim samozagrijavanjem u masama tvari
koje su u cvrstom agregatnom stanju, teziste
daljeg  razmatranja  ovog  sigurnosnog i
istraziteljskog problema posveceno je njima.

Bogata iskustva kriminalistickog istrazivanja
sluCajeva pozara (pa i dijela eksplozija)
uzrokovanih samozagrijavanjem i samozapa-
ljenjem u cvrstih gorivih tvari pokazuju kako se
istrazitelji uzroka te vrste pozara (i eventualne
eksplozije) najces¢e susreu s pozarima (i
eksplozijama) uzrokovanim:

1. oksidiranjem i polimeriziranjem masnih
kiselina (susivih ulja, ulja rabljenih pri toplinskoj
obradi hrane i masnoca Zzivotinjskog podrijetla) u
sklopu tvoriva celuloznog podrijetla (tj. onih
drvnog podrijetla, odjece i papira);

2. oksidacijom karboniziranih tvoriva (ugljena
fosilnog podrijetla i drvenog ugljena);

3. enzimima inducirane oksidacije (bale
sijena i kompost);

4. toplinom inducirane oksidacije tvoriva
celuloznog podrijetla (obicno vlakna drvnog
podrijetla i odjece);

5. reakcijama polimerizacije (plastike, gume,
ljepila i ¢estica rasprsivanjem nanesenih boja)."®

Vrste tvari, vise ili manje sklonih procesima
samozagrijavanja (i samozapaljenja), kao i opci
¢imbenici koji utjeCu na te procese u njihovoj
masi su danas relativno dobro poznati. Pogodan
pregled vrsta tvari, odnosno znakovitih skupina
tvoriva, poznatih po stanovitom stupnju moguce
sklonosti procesu samozagrijavanja i samozapa-
lienja, predocen je u Il. dijelu rada Tablicom 1.

Op¢i ¢imbenici koji, u vecoj ili manjoj mjeri,
utjeCu na mogucnost pojave takvih procesa u
masama cvrstih tvari su:

1. Kemijska i fizikalna narav tvari.

2. Veli¢ina i oblik hrpe, naslaga ili pakiranja te
poroznost mase tvari.

3. Veli¢ina cestica tvari (o kojoj ovisi i
specificna povrsina mase samooksidaciji i/ili inim
egzotermnim promjenama izlozene tvari)."

4. Temperatura ambijenta skladistenja ili
drzanja tvari u prostoru stanovitog transportnog
sredstva ili odredene procesne tehnoloske
jedinice te temperatura mase uskladistavane,
prevozene ili tehnoloski obradivane tvari.

5. Duljina trajanja razdoblja skladistenja,
odnosno drzanja tvari u prostoru stanovitog
transportnog sredstva, ili razdoblja trajanja
procesa tehnoloske obrade unutar prostora
stanovite procesne tehnoloske jedinice.

6. Dostupnost zraka.”

7. Koncentracija raspolozivog kisika dostupna
Cesticama oksidaciji sklonih tvari.

8. Izoliranost mase tvari (kako glede kon-
vekcijske i kondukcijske izmjene topline tako i
glede izmjene mase tvari s okolinom, tj. glede
otpora ulazu, izlazu ili strujanju i difuziji fluida -
poglavito kisika iz zraka u oksidacijskim
procesima/stadijima egzotermnih promjena u
masi).

9. Nacin eventualnog pakiranja i slaganja
jedini¢nih pakirnih  masa (ucinci eventualne
visestruke pakiranosti, specificne slozenosti te
rasporeda) tvari.
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10. Vlaznost tvari, atmosfere ambijenta
njezina drzanja i eventualni prodor padalinskih,
poplavnih ili podzemnih voda.?'

11. Gustoca tvari.

12. Sadrzaj prirodnih ili umjetnih
antioksidacijskih tvari ili dodanog kemijskog
stabilizatora.””

13. Sadrzaj razlicitih  vrsta oneciscenja

(kontaminanata).”

14. Sadrzaj dviju ili vise vrsta razlicitih
(heterogeno ili homogeno izmijesanih) sastavnica
u strukturi mase tvari.**

Opca i posebna uloga svakog od njih te u
sklopu niza relativno vrlo slozenih mogucih
kombinacija i inacica uzajamnih medudjelovanju
s inim, ili sa skupinama inih, medusobno ¢vrsto
isprepletenih i usko povezanih, ¢imbenika utje-
caja, bit ¢e predmetom i daljih stru¢nih razma-
tranja u sklopu ovog i sljedecih tekstova o
konkretnim znakovitim skupinama i pojedinim
predstavnicima tvari sklonim Stetnim i pozarno
opasnim pojavama samozagrijavanja i samo-
zapaljenja.

Ovdje odmah treba istaknuti kako, u
prevencijskom smislu, najveci i pravodobni
doprinos sigurnosti od takvih Stetonosnih, pa i
pogibeljnih, pojava mogu i moraju dati ponajprije
proizvodaci tvari poznatih po sklonosti takvim
opasnim pojavama. Naime, oni su zakonski
obvezatni istraziti, sami primijeniti i osigurati

mogucnost buduce Spediterske i korisnicke
primjene odgovarajucih pouzdanih mehanizama i
normi (posvemasnje ili "drustveno prihvatljive")

razine njihove djelotvorne kontrole, pocevsi od
raspolozivih mogucnosti preventivne intervencije
glede otklanjanja ili reduciranja vrsta i razina
mogucih rizika koji proizlaze iz specifi¢nih
znacajki c¢imbenika opisanog kao "kemijska i
fizikalna narav tvari".

Hoce li pojava spontanog zagrijavanja
(samozagrijavanja) uzrokovati samozapaljenje ili
spontano samopaljenje neke cvrste gorive tvari,
ovisi ponajprije o nekoliko klju¢nih ¢imbenika:

* brzini generiranja (stvaranja) i uklanjanja
(odvodenja) topline iz tvari koja se
spontano oksidira i/ili na ine nacine
egzotermno mijenja (koje se izrazavaju u ]
s ili W;
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e temperaturi samopaljenja vlaknaste ili
praskaste gorive tvari, odnosno ugljiko-
vodika, plina ili pare stvorene/oslobodene
tijekom procesa toplinske razgradnje i/ili
(nepotpune) oksidacije, tj. tijekom procesa

ine relevantne egzotermne promjene
tvari;*®

e specificnoj povrsini stanovitog ugljiko-
vodika ili ine samooksidaciji i/ili inim
egzotermnim promjenama izloZzene tvari

(koja se izrazava u cm” g ');*°

e sadrzaju vlage u atmosferi i u tvari (koji
moze, kako ce se poslije pokazati, imati
nekoliko, posve razlicitih ili posve supro-
tnih, utjecaja na procese samozagri-
javanja i samozapaljenja), a koja se u oba
slucaja obi¢no izrazava u % relativne
vlaznosti ili, za tvari, u [gro kgtva,i'1].

Proces razvoja samozagrijavanja do nastanka
samozapaljenja u  sklopu  cvrstih  tvoriva
(materijala) se moze zbivati samo ako ona imaju
sva tri ova navedena svojstva:*’

® poroznost mase,
e permeabilnost (propusnost) mase i

* sposobnost oksidiranja.

Zato, kada zbog procesa samozagrijavanja
stanovite tvari dode do nastanka pojave tinjanja
(j. pojave uzarenja i dimljenja) unutar pojedinih
dijelova njezine mase, goriva tvar bi trebala
reagirati karboniziranjem - bez pojave taljenja!l U
protivnom, dolazi do gubitka kakvoce svojstava
poroznosti i permeabilnosti, a potom, zbog toga, i
do inhibiranja (usporavanja, pa i mozebitnog
blokiranja) procesa samozagrijavanja u masi tvari.

Najvec¢i dio pozarno opasnim egzotermnim
fizikalnim  i/ili  (bio)kemijskim  promjenama
sklonih vrsta ¢vrstih gorivih tvoriva vec¢ prirodno
sadrzi (odnosno nakon proizvodnje, Zetve,
vadenja, prerade, skladistenja ili pakiranja, dobi-
vaju, tvore, koncentriraju ili i dalje zadrzavaju)
svoj specifican fizikalno i/ili (bio)kemijski aktivan
supstrat. (Bio)kemijski aktivan supstrat kljucan je
za mogucnost samoiniciranja i nesmetanog
razvoja procesa njegovih egzotermnih promjena i
koji za proces samozagrijavanja relativno lako
moze postiéi povoljnu ¢vrstu strukturu - sa sva tri
prije navedena, nuzno potrebna, svojstva (kao Sto
je to primjerice u slucaju vlaznog sijena, balirane
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svjeze trave, naslaga stoCne silaze, uskladistenih
zitarica, uskladistenog sjemenja uljarica ili
njihovih vrucih ostataka nakon tijestenja ulja,
svjeze iskopanih ugljena, svjeze proizvedenog
drvnog ugljena itd.).

U ostalih vrsta gorivih tvoriva njihova ¢vrsta
porozna (dobro upijaju¢a) masa moze, u prvim
stadijima samoiniciranja i razvoja procesa
samozagrijavanja, imati samo ulogu privremenog
inertnog supstrata, tj. samo porozne, permeabilne
te kasnijoj burnoj (tinjajucoj i plamtecoj)
oksidaciji sklone, nosive podloge za upijen
fizikalno i/ili (bio)kemijski spontano egzotermno
reagirajuci aktivni supstrat - kao Sto su to,
primjerice, materijali pamucnih krpa ili drvene
piljevine koji mogu biti natopljeni ili zamasteni
lanenim ili inim samooksidaciji i polimerizaciji
sklonim uljem.

Postoji i mogucnost, na koju ukazuje i
relativno mali broj primjera slucajeva pozara
uzrokovanih samozagrijavanjem i samozapa-

ljenjem, da cak i stanovita negoriva tvoriva ¢vrste
porozne (dobro upijajuce) strukture mase, koja
(Sto je vrlo vazno) mogu podnijeti relevantno vrlo
visoke temperature ambijenta drzanja, bez pojava
taljenja ili kemijskog razlaganja, kao sto je
primjerice  termoizolacijska mineralna  (tzv.
kamena) vuna, u uvjetima izloZenosti neuobica-
jeno visokim temperaturama ambijenta, kao
posvemasnje (trajno) inertni supstrat ipak pogo-
dujuc¢e djeluju na razvoj procesa samo-
zagrijavanja i pojavu samozapaljenja - cak i za
one relativno vrlo/iznimno slabo  aktivne
supstrate, kao sto su loziva ulja, dizelska goriva i
maziva motorna ulja ili masti (koji su poznati po
posve zanemarivoj sklonosti samooksidaciji i
samozagrijavanju). Takvi temperaturno i samo-
oksidacijski povoljni uvjeti lako mogu biti
uspostavljeni u slucajevima curenja, istjecanja ili
prskanja spomenutih slabo isparljivih gorivih
kapljevina ili masti po negorivim termo-
izolacijskim oblogama parovoda ili inih cijevi
postrojenja kojima kontinuirano struje vreli fluidi
te dovoljno dugog razdoblja izlozenosti vrelog
nauljenog/zamastenog termoizolacijskog mate-
rijala kisiku iz zraka.

U najveéem broju slucajeva pozara uzro-
kovanih samozagrijavanjem i samozapaljenjem,
¢vrste gorive podloge (kako aktivne tako i pocetno
inertne supstrate) Cine tvoriva organskog podri-

jetla, kao sto su ona prirodnog, skoro uvijek
biljnog, podrijetla (npr.: pamucni proizvodi, drvo i
proizvodi na osnovi drva, Zzitarice, uljarice i
prirodni ugljeni) ili tvoriva umjetne organske
kemijske grade, kao Sto su ona na osnovi
pojedinih vrsta (tj. netaljivih/ termoreaktivnih) i
struktura (tj. spuzvastih, poroznih ili usitnjenih)
polimera.

Kako ¢e se poslije pokazati u nekim
(kriminalisticki ~ relativno ili  vrlo  rijetkim)
slucajevima, ulogu aktivnog - odnosno inertnog -
supstrata mogu, u odredenim uvjetima i pod
odredenim okolnostima, imati i stanovite normno
gorive (ili barem uvjetno sagorive) tvari
anorganskog podrijetla, kao sto su vlazne prasine
nekih lakih kovina (Mg, Al, Zn, Zr) ili neka ¢vrsta
mineralna gnojiva (npr. tipa kutinskog "KAN" i
"NPK") - kao aktivni supstrati - te masne strugotine,
glodacka "Sprena" ili sitniji otpiljci lakih kovina
(Mg, Al, Zn), ali i pojedinih teskih, kovina (Fe, U,
Pt itd.) - kao inertni supstrati.

Sklonost samozagrijavanju u pojedinih gorivih
tvari, osim o prije navedenim i objasnjenim
znacajkama, ovisi takoder i o vrijednostima
veli¢ine mase tvari te o nacinima i oblicima
njenog odlaganja, drzanja ili pakiranja, kao i o
obiljezjima  okoline  njezinog transporta,
smjestaja, obrade ili uporabe. Naime, takva
pozarno opasna sklonost nije svojstvo koje ovisi
samo o pozarno opasnim obiljezjima pojedinih
tvari, kao $to su to primjerice znacajke
temperature plamista i/ili temperature samo-
paljenja. Zbog toga i nije bas tako jednostavno
prosuditi razinu ove vrste opasnosti, osim na nacin
postupne eliminacije svih onih  znakovitih
uobicajenih vrijednosti veli¢ine mase, nacina
odlaganja, drzanja ili pakiranja i uvjeta smjestaja
pojedinih vrsta i oblika tomu inace sklonih tvari za
koje se pokusima moze provjeriti kako se nisu
sposobna samozagrijavati. Zato uvijek treba
uzimati u obzir, kako znakovite posebnosti vrste,
velic¢ine i oblika odlaganja, slaganja ili pakiranja
stanovite vrste tvari tako i znakovita obiljezja
uvjeta i okoline njezina drzanja.

Poznato je kako se jednaki obujam iste vrste
samozagrijavanju sklone cvrste gorive tvari ne
ponasa jednako kada je sva njezina masa pakirana
u obliku stanovitog simetricnog geometrijskog
tijela (npr. odlaganjem u obliku stozaste ili
piramidalne hrpe rasutog tvoriva - u nekom
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podnom ili katnom skladistu ili odlagalistu,
odnosno pakiranjem u obliku kugle, kocke,
prizme pravokutnog presjeka ili valjka - unutar
tako oblikovanih pakirnih bala ili vreca, tj. unutar
slicno  tomu  oblikovanih  velikih  skladisnih
prostora silosa, teretnih vagona ili brodskih
spremista/stiva za rasute terete) ili u obliku
relativno niskog/plitkog sloja, po tlu skladista Sire
rasute hrpe/naslage. Razlog tomu je, naravno,
mnogo bolja toplinska izoliranost unutarnjih
slojeva mase Cvrste gorive tvari okolnom masom
iste pri prvospomenutom nacinu pakiranja/
skladistenja. Zbog toga su, primjerice, hrpe
lanenim ili inim samooksidaciji sklonim uljem
zamastenih  krpa mnogo podloZnije samo-
zagrijavanju od istih takvih krpa razastrtih i
objesenih na uZe za susenje rublja ili razastrtih po
tlu.

Tomu treba dodati kako pakiranje pojedinih
vrsta samozagrijavanju slabije sklonih proizvoda u
vrece umjerenih dimenzija moze biti dovoljno
djelotvorna mjera sprecavanja ili bitnog odlaganja
pocetka procesa samoubrzavajuéeg samo-
zagrijavanja, ¢ak i onda ako se one potom slazu u
velike hrpe. To je zbog toga sto takav nacin
pakiranja i slaganja ipak moze osigurati dovoljno
hladenje hrpa vreca kroz procjepe izmedu
naslaga vreca. Jos bolji rezultati u preveniranju
procesa samozagrijavanja postizu se ako je tvorivo
od kojeg su vrece izradene relativno nepropusno
za zrak. Medutim, cak i donekle propusna tvoriva
stijenki vre¢a mogu imati zadovoljavajuci ucinak
u reduciranju dostupnosti kisika iz zraka
unutarnjosti mase samozagrijavanju sklonog
proizvoda.

Posve zatvoren i dobro zabrtvljen prostor
pakiranja ili drzanja samozagrijavanju vise ili vrlo
sklonih ¢vrstih tvari (npr. plasticnom folijom ¢vrsto
omotanih bala, odnosno zabrtvljenih otvora
kontejnera, silosa, spremnika ili stiva) moze, u
stanovitom trenutku, osigurati presijecanje daljeg,
Stetnijeg i pozarno opasnog, razvoja procesa
samozagrijavanja zbog natkriticnog reduciranja ili
povemasnjeg eliminiranja cimbenika perme-
abilnosti  (propusnosti) tako pakirane/drzane
Cvrste mase gorive tvari - jednog od tri prije
spomenuta nuzna svojstava za nesmetan razvoj
samozagrijavanja do nastanka samozapaljenja u
sklopu c¢vrstih gorivih tvari - koji omogucava
difuziju kisika (iz zraka) u dubinu mase tvari.
Naime, bez dalje nesmetane opskrbe kisikom
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proces samooksidacije i samozagrijavanja tvari se
usporava i prekida. Tako se, primjerice, ¢ak ni
samozagrijavanju i samozapaljenju posebno vrlo
sklone krpe zamastene lanenim uljem nece uspjeti
zbog samooksidacije bitnije samozagrijati ako ih
se natrpa u poklopcem dobro zabrtvljenu metalnu
kantu ili bacvu (proces prestaje ¢im se potrosi sav
raspoloziv kisik iz zraka u takvoj posudi).

Bitno reduciranje ili skoro posvemasnje
eliminiranje  prisutnosti  kisika u  atmosferi
skladisnih pakiranja, posuda, spremnika ili silosa,
u kojima nije predviden/nuzan redoviti il
povremeni boravak ljudi, moze se postic¢i i
tehnoloski slozenijim, neSto skupljim, ali i
trajnijim te pouzdanijim, prije ve¢ spomenutim,
prevencijskim rjeSenjem: inertiziranjem atmosfere
pomocu pogodnog, kemijski dovoljno inertnog,
plina (ponajcesce dusika ili ugljicnog dioksida, a
za posebne slucajeve samo helija ili argona, koji
su jedini kemijski dovoljno inertni za atmosferu
skladistenja/pakiranja i eventualnu potrebu
gasenja pozara samooksidaciji, samozagrijavanju
i samozapaljenju, zapravo spontanom
samopaljenju, sklonih tzv. "pirofornih" gorivih
kovina u prahu).

Najmanja vrijednost veli¢ine temperature
okoline ili temperature kojoj moze biti izlozena
Cvrsta goriva tvar, koja je nuzna i dovoljna za
nastanak pojave samozapaljenja putem pozarno
opasnog procesa samozagrijavanja, je opcenito
znatno nize vrijednosti velicine od najmanje
temperature samopaljenja za istu Cvrstu gorivu
tvar - bez djelovanja procesa samozagrijavanja na
nju. Tako je, primjerice, utvrdeno kako se
pamucni (privremeno inertni) gorivi supstrat,
obraden lanenim uljem (kemijski aktivnim
supstratom), moze - nakon stanovitog vremena
(nakon samozagrijavanja na dovoljno visoku
temperaturu) - i samozapaliti ako ga se izlozZi
temperaturama  okoline nesto nizima od
normalnih (< 20 °C - zapravo, ve¢ negdje > 10 °C).

Teskopredvidiva narav i moguci razmjeri veli-
¢ine pozarnih opasnosti od procesa samo-
zagrijavanja i samozapaljenja  postaju  jos
razvidniji ako se pritom ima na umu kako je
temperatura plamista (tj. sposobnost pripaljivosti
para plamenom) u lanenog ulja, kao kemijski
aktivnog supstrata u procesu samozagrijavanja i
samozapaljenja, tek negdje oko 222 °C, a njegova
temperatura samopaljenja (tj. spontanog planuca
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para u smjesi sa zrakom, u vreloj atmosferi) jos i
visa - tek oko 343 °C. Temperatura samopaljenja
krpa od kemijski Cistog pamucnog tvoriva, kao
priviemeno inertnog supstrata u prvim stadijima
procesa samozagrijavanja, ovisno o obiljezjima
vrste i nacina njihove izrade (tkanja) te odabrane
normne metode ispitivanja, kre¢e se u rasponu
izmedu 230 - 302 °C.

Kako, dakle, u razvoju procesa samo-
zagrijavanja i nastanku samozapaljenja primarnu
kljuénu ulogu imaju dva cimbenika: brzina
stvaranja topline u tvari i brzina odvodenja topline
iz tvari, nuzno ih je podrobnije razmotriti.

Izmjena topline s okolinom mase stanovite
Cvrste tvari koja se samozagrijava dogada se na
njegovoj povrsini. Poznato je kako se toplina s
tijela relativno nizih temperatura u okolnu
atmosferu (zrak) odvodi uglavnom mehanizmom
konvekcije (strujanja). Na svim onim mjestima
gdje tijelo dodiruje povrsinu druge Cvrste tvari
izmjena  topline  zbiva se mehanizmom
kondukcije  (vodenja). Mehanizam izmjene
topline s okolinom radijacijom (zracenjem)
postaje utjecajan tek kod tijela zagrijanih na
visoke temperature. To su, primjerice, sve one
situacije kada se masa tvari do te mjere
samozagrije da se objektivno moZe pretpostaviti
kako je u njezinoj nutrini ve¢ doslo do pojave
tinjajuceg samozapaljenja. U tom slucaju, a
poglavito u slucaju kona¢nog nastanka plamteceg
izgaranja na povrsini njezine mase, uz jo$ uvijek
dominirajuci konvekcijski mehanizam odvodenja
topline u okolis, vrlo intenzivno se zbiva i onaj
radijacijskog tipa.

Znamo da ako se toplina stvara brze nego li se
odvodi, dolazi do njezina akumuliranja u svim
zonama (Zaristima) zbivanja egzotermnih procesa
unutar mase tvari, pa temperatura tvari na takvim
mjestima raste. Opca jednadzba brzine akumu-
liranja energije u slucajevima pojave i nastavka
procesa egzotermnih reakcija, primjerice u
masama cCvrstih tvari oblika kocke, izvedena
sukladno 1. glavhom stavku (zakonu) termo-
dinamike (tzv. "zakonu odrzanja energije"*®), glasi
ova jednadzba:*

a7 )
PCogg = KV'T  + QA T

{ BRZINA } {BRZINAVODENJA} { BRZINA STYARANJA } [1]
AKUMULIRANJA » — (KONDUKCLJE) + TOPLINE EGZOTERMHNIM

TOPLINE TOPLINE REAKCIJAMA

gdje je:
p - gustoca tvari koja se izrazava u [kg m™];

Cp - specificni toplinski kapacitet (specifi¢na
toplina) tvari/tvoriva (materijala) koja se izrazava u
U kg "K',

T . . .
. promjena temperature tvari s promjenom

vremena koja se izrazava u [K s

k ili A - koeficijent toplinske vodljivosti
(prohodnost) tvari koja se izrazava u [J m'K's'];

V? - tzv. "nabla kvadrat", oznacuje Laplaceov
operator parcijalne diferencijalne jednadzbe
provodenja topline u Kartezijevu (. u
trodimenzijskom) koordinatnom sustavu, za
trodimenzijske Cvrste tvari oblika kocke;

T - apsolutna temperatura koja se izrazava u
Kelvinima [K];

Q - toplina egzotermnih reakcija koja se
izrazava u [J mol™];
A - Arrheniusova empirijska konstanta nazvana

"faktor Cestine (frekvencije)", "preeksponencijalni
faktor" ili "reaktivnost" koja se izrazava u [s"'];*°

e - baza prirodnih logaritama (2,71828...);

E (ili Ea) - empirijska konstanta nazvana
"prividna energija aktivacije" promatrane kemijske
reakcije koja se izrazava u [k] mol™];

R - opca plinska konstanta koja se izrazava u
[k} mol™].

Slicno tomu, sukladno I. glavnhom stavku
(zakonu) termodinamike, mogu se lako izvesti i
opce jednadzbe brzine akumuliranja energije u
cilindri¢nim, valjkastim ili u kuglastim oblicima
¢vrstih  tvari  (promatranim u cilindricnom,
odnosno u sfernom koordinatnom sustavu), a
putem nesto slozenijih ili vrlo slozenih
matematickih izvoda i u stozastim, prizmastim,
plocastim, pa i u geometrijski puno slozenijim ili
posve nepravilnim oblicima ¢vrstih tvari, u svim
sluCajevima potrebe rasclanjivanja pojave gene-
riranja egzotermnih reakcija u masama takvih
geometrijskih oblika.

Mehanizam rasta topline u masi stanovitog
samozagrijavanju sklonog tvoriva (materijala)
moze se pojednostavljeno predociti i lakse pojmiti
ako promotrimo krivulju br. 1 na slici 3, kojom je,
funkcijom eksponencijalnog rasta, predocena
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brzina generiranja (stvaranja) topline (Qgen),
ovisno o temperaturi mase tvoriva (Tp,).

Dok god je temperatura mase promatranog
tvoriva (T,,) jednaka temperaturi ambijenta (T,)
njegova smjestaja, kojeg Cini okolni zrak, predaja
topline mase tvoriva njegovoj okolini jednaka je
nistici (vidi sliku 4).

Ako je temperatura ambijenta (okoline, tj.
okolne atmosfere zraka) vrijednosti velic¢ine Ty (tj.
T. = Ty), brzina predaje topline tijela njegovoj
okolini  (Qpp, tj. gubitka topline s tvoriva na
njegovu okolinu) dogadat ¢e se prema izrazu 2
(krivulja br. 2):

Qup1 = Ky (T - Ty) [2]

Na sjecistu tih dviju krivulja (u tocki A)
uspostavlja se stanje toplinske ravnoteze, Sto
rezultira stabilnim stanjem.’’ To zna¢i kako se
nekontrolirani rast kolicine topline (tzv. "toplinski
bijeg") u masi tvoriva ne moze dogoditi!

Drugim rijeCima, viSe ¢e se topline predavati
okolini nego li sto ¢e se u masi samozagrijavanju
sklonog tvoriva stvarati, pa ce se temperatura mase
tvoriva neprestance odrzavati pri onoj temperaturi
koja nije opasna za razvoj pojave ubrzanog
samozagrijavanja i samozapaljenja (tj. pri onoj
temperaturi koja je definirana polozajem tocke A).

BRZINA GENERIRANJA TOPLINE - Qgo, (4 s-'1)
i
BRZINA PREDAJE TOPLINE OKOLINI - pr (s

TEMPERATURA MATERIJALA - T, (°c)

Slika 3. Grafikon opceg prikaza mogucih brzina stvaranja (generiranja) topline u masi samozagrijavanju
sklonih tvari i mogucih brzina predaje topline takvih tvari okolisu (tj. mogucih brzina "gubljenja"
njihove topline u okolisu) pri razlicitim mogucim ambijentalnim uvjetima njihova drzanja

Figure 3. General presentation of the possible rate of heat generation in substances prone to self-combustion
and possible rate of heat release into the environment (i.e. possible rate of heat loss into the environment)
in different ambient conditions
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Slika 4. Izmjena egzotermnim procesima
generirane topline u sredistu mase
samozagrijavanju sklonog tvoriva s njegovim
ambijentom/okolnim zrakom (uglavnom
konvekcijskim mehanizmom)

Figure 4. Exchange of heat generated
by exothermic processes in the centre
of a substance prone to self-combustion
with ambient air (chiefly through a
convection mechanism)

Medutim, ako kojim slucajem temperatura
okoline drzanja tog istog tvoriva poraste s
temperature Ty na temperaturu T,, brzina predaje
topline okolini zbivat ce se prema krivulji br. 3.
Ona ujedno tvori granicni slucaj pri stanovitoj tzv.
kriticnoj temperaturi zagrijanosti mase skladisne
hrpe ili inog oblika skladisnog sloga tog tvoriva -
Te. Graficki je definirana polozajem dodirne
tocke C, koju krivulja br. 3 tvori kao tangenta
krivulje br. 1. Polozaj tocke C, jasno ukazuje na
uspostavljanje vec vrlo opasnog stanja nestabilne
toplinske ravnoteze.*?

Ako temperatura ambijenta T,, koju u pre-
docenom opcem primjeru "aktivnog" tvoriva
mozemo nazvati kriticnom temperaturom ambi-
jenta, dalje poraste na vrijednost veli¢ine T, br-
zina predaje topline okolini zbivat ce se prema
krivulji br. 4, pa ce se proces pozarno vrlo opa-
snog "toplinskog bijega" (neometanog samoubr-
zavajuceg rasta kolic¢ine akumulirane topline) - tj.
proces samoubrzavaju¢eg samozagrijavanja u
masi promatranog tvoriva, sve do trenutka nasta-
nka pojave samozapaljenja - zaista i dogoditi !!!

Kada se radi o slucaju nekog toplinski bolje
izoliranog (sporije hladenog), odnosno glede

pr2= Ko (T = Ta)

Slika 5. Izmjena egzotermnim procesima
generirane topline s okolnom (prevelikom ili
toplinski dobro izoliranom) masom tvoriva oko
sredista najintenzivnijih egzotermnih
(bio)kemijskih procesa (kondukcijskim
mehanizmom)”

Figure 5. Exchange of heat generated by
exothermic processes with surrounding (too great
or well insulated) mass of material around the
centre of the most intense exothermic
(bio)chemical processes
(through a conduction mechanism)

koli¢ina (masa, dimenzija) prevelikog, pakiranja,
hrpe ili sloja tvoriva sklonog samozagrijavanju
(kao na slici 5), smjestenom u okruzju atmosfere
zraka jednake pocetne temperature (T;), brzina
predaje topline takvog toplinski bolje izoliranog
tijela njegovoj okolini dogadat ce se prema izrazu
3 (krivulja br. 5):

Qop2 = Ky (T - Ty) [3]

gdje K, i K, predstavljaju nagibe (koeficijente
smjera) navedenih krivulja u obliku pravca, za
slucaj kada je K, < Kj, paje i Qppa < Qpp1!

Polozaj krivulje br. 5 (tj. nagib i dodirno mjesto
Ci s krivuljom br. 1) ukazuje na uspostavljanje
bitno drugacije, u ovom slucaju bitno nize,
vrijednosti veli¢ine kriticne temperature ambi-
jenta drzanja takvog samozagrijavanju sklonog
tvoriva, vec pri T1. Ova krivulja ujedno pokazuje
kako temperatura mase promatranog tvoriva (T,)
moze u tom trenutku biti bitno vise vrijednosti
(npr. za 20 - 30 °C ili vi$e) od vrijednosti veli¢ine
kriticne temperature ambijenta (T,), tj. kako masa
tvoriva ve¢ moze postici tzv. kriti¢nu temperaturu
mase skladisne hrpe ili inog oblika skladisnog
sloga tog tvoriva vec pri Tq.
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Pojednostavljeno  predoceni**  mehanizam
rasta topline u masi stanovitog samozagrijavanju
sklonog tvoriva je tek jedan od klju¢nih ¢imbenika
vezanih uz kompleksnu problematiku brzine
stvaranja topline u tvari i brzine odvodenja topline
iz njih, u sklopu jos slozenije problematike
"uzroka" pojave pozarno opasnog samo- zagri-
javanja prilikom skladistenja prevelikih ili u
neadekvatnim uvjetima (i/ili pri neadekvatnim
specificnim okolnostima) drzanih hrpa, naslaga ili
pakiranja samozagrijavanju sklonih tvari.

Vrlo kompleksna narav, slozen individualni i,
poglavito, istodobni uzajamni utjecaj mnostva
op¢ih i za pojedine tvari vrlo specificnih
¢imbenika uzroka problema poZzarno opasnog
samozagrijavanja, u niza tomu sklonih (sli¢nih, ali
i posve razlicitih) vrsta tvari, zahtijeva njihovo
dalje, jos detaljnije i cjelovitije/sveobuhvatnije,
sustavno struc¢no razmatranje.

Tako je, primjerice, prije razvidno pokazano
kako u slucaju brze predaje (gubitka) topline u
okolis, tj. brzeg hladenja tvari (mehanizmima
kondukcije ili vodenja, konvekcije ili strujanja i
radijacije ili zracenja topline), od brzine gene-
riranja (egzotermnog oslobadanja, tj. stvaranja)
topline, temperatura tvari ostaje jednaka
temperaturi okolisa.”> U protivnom, ona pocinje
postupno rasti u hrpi (naslagama, slojevima ili
pakiranju) tvari.>°

Medutim, zahvaljujuci relativho vrlo slaboj
toplinskoj vodljivosti (tj. vrlo maloj toplinskoj
prohodnosti) najveceg dijela ¢vrstih gorivih tvari
poznatih po sklonosti samozagrijavanju’’,
poglavito onih usitnjenih, zrnatih ili rastresitije
vlaknaste ili porozne spuzvaste, tkaninaste/
tekstilne strukture, najveci dio egzotermnim
promjenama oslobadane topline se zadrzava
unutar hrpi ili naslaga tvari.

Rast temperature tvari, zahvaljuju¢i egzo-
termnosti prije navedenih spontanih fizikalnih,
mikrobioloskih i/ili kemijskih promjena tvari,
utjece na pojavu novih i/ili na ubrzavanje
zapocetih egzotermnih kemijskih reakcija, Sto
uzrokuje dalji rast temperature tvari. Pritom,
naravno, raste i brzina predaje (tj. gubljenja) dijela
nastale topline (u) okolisu.

Medutim, kako je to prije i graficki pokazano,
dok brzina predaje topline okolisu raste linearno s
rastom temperature mase tvari, dotle brzina
egzotermnih kemijskih reakcija, a time i brzina
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egzotermnog generiranja topline u slojevima tvari,
raste eksponencijalno s rastom temperature u masi
tvari.”®

Zbog toga, brzina stvaranja topline moze lako
nadmasiti brzinu gubljenja topline na okolis i
uzrokovati rast temperature u hrpi, naslagama ili
pakiranju tvari (vidi jos i sliku 6).”

Dakle, proces samozagrijavanja, zapravo,
zapocinje u onom trenutku, tj. pri onoj
temperaturi tvari, kada brzina stvaranja topline
postane veca od brzine gubljenja topline na
okolis. Tu temperaturu nazivamo temperaturom
nastupanja procesa samoubrzavajuéeg samo-
zagrijavanja, temperaturom "toplinskog bijega"
procesa samozagrijavanja ili, pojednostavljeno,
temperaturom nastanka samozagrijavanja (Ts).
Ona ne ovisi samo o kemijskim i fizikalnim
obiljezjima kao sto su kinetika i entalpija (toplina)
kemijskih reakcija, ve¢ i o cijelom nizu vrlo
utjecajnih (prevencijski, kriminalisticki i foren-
zi¢no vrlo vaznih) ¢imbenika.

7

\

\ I
BRZINA PREDAJE
TOPLINE OKOLINI

BRZINA
OSLOBADANIA
TOPLINE

1 1
T T
Temperatura - (°C) ——»

Brzina oslobadanja topline - BOT u odnosu ha
brzinu predaje topline okolini - BPT [J s-1]

Slika 6. Pojednostavljeni uopceni prikaz situacije
kada, pri stanovitoj temperaturi zagrijanosti tvari T,
brzina egzotermno oslobadane (tj. generirane)
topline (BOT) postaje veca od brzine predaje
topline okolini (BPT), tj. "gubljenja” topline u
okolisu, kada nastupa sporiji ili brzi proces
samozagrijavanja tvari, i kada, nesto ili podosta
kasnije, pri postizanju temperature T; nastupa
njezino samozapaljenje (kao kod sijena) ili
relativno brzo spontano samopaljenje
(kao kod tzv. "pirofornih" tvari)

Figure 6. Simplified presentation of a situation
when at a given temperature T, the rate of
exothermically released heat becomes greater than
the rate of release into the environment, i.e. the loss
of heat into the environment with slower or faster
self-heating process taking place, and at a
subsequently reached temperature Tj; starts
self-combustion (as with hay) or relatively fast
spontaneous self-combustion (as with the
so-called pyrophoric substances)
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Slika 7. Graficki prikaz promjene temperature u razlicitim slojevima uzorka praskaste gorive tvari (sklone
samozagrijavanju i samozapaljenju) s viemenom postupno vodenog prisilnog zagrijavanja u susioniku za susenje
proizvoda vru¢im zrakom poradi njegova dehidriranja (uklanjanja vlage iz materijala); (Ispitivanje je provedeno
zbog forenzicnog utvrdivanja uzroka pozara i odgovornosti za nastalu stetu na tehnoloskoj jedinici (susioniku) i
materijalu. Ono je pokazalo kako je tehnoloska operacija susenja i dehidriranja vodena predugotrajno (dulje od
razdoblja indukcije procesa samozagrijavanja u sloju te tvari, uobicajene debljine te pod forenzicno identicnim i
inim spornim uvjetima vodenja te tehnoloske operacije), sto je uzrokovalo nastupanje procesa samoubr-
zavajuceg samozagrijavanja (tj. pojavu tzv. "toplinskog bijega" tog procesa), a ubrzo potom i nastanak
samozapaljenja materijala u tunelu susionicke peci.)!!

Figure 7. Temperature change in different layers of powdery combustible substance (prone to self-heating and
self-combustion) with time of gradual forced heating in a hot air dryer used for dehydration. The testing was done
to establish forensically the cause of fire and the responsibility for the damage to the dryer and material. It
revealed that the drying and dehydration was too long (longer than the induction of self-heating process in the
substance layer of usual thickness under forensically identical and other conditions in this operation) causing
self-accelerating self-heating (heat escape) and, soon after, self-combustion of the material in the dryer tunnel)

Kako bi proces samozagrijavanja uopce
mogao zapoceti, tvari sklone tomu moraju
stanovito vrijeme biti izloZzene nekoj, dovoljno
visokoj (obi¢no poviéenoj),40 temperaturi ambi-
jenta (T,) ili temperaturi nekog lokalno djelujuceg
i jaceg (namjerno uvedenog ili slu¢ajno nazo-
¢nog) umjetnog toplinskog izvora (T).

To vrijeme (zapravo, razdoblje) nazivamo
vremenom ili razdobljem indukcije samo-
zagrijavanja (tiz;) - vidi sliku 7. Ono ovisi o

temperaturi. Sto je ta temperatura visa, razdoblje
indukcije je - skoro u pravilu - krace!

Dakle, ta inicijalna (pocetna, mozebitno
poticajna) temperatura drzanja ili zagrijanosti
stanovitog oblika i velicine hrpe, naslaga ili
pakiranja neke samozagrijavanju sklone tvari

moze biti odlucujuci ¢imbenik za nastanak ili za
izostanak pojave njezinog samozapaljenja.

Obi¢no se takve za iniciranje procesa
samozagrijavanja opasno povisene temperature,
kojima mogu biti indukcijski dovoljno dugotrajno
izlozeni pojedini oblici i velicine masa
skladistenja, pakiranja ili obrade stanovitih tvari,
susreCe ponajcesce u industrijskim i polu-
industrijskim procesima:

ubrzanog (susionickog) prosusivanja naj-
razlicitijih  vrsta prevlaznih sirovina i
proizvoda za ljudsku i Zivotinjsku prehranu
biljnog podrijetla;

proizvodnje dehidriranih inacica prehram-
benih artikala (zbog produljenja vijeka
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trajanja/konzumne  uporabivosti  takvih
proizvoda);

— toplinske obrade sjemenja uljarica pri
tijestenju ulja (zbog dobivanja veceg
iscrpka ulja iz njih);

— mljevenja i prosijavanja zitarica ili inih
samozagrijavanju sklonih tvoriva (zbog
topline  mehanickog trenja tvoriva u
mlinovima i na vibracijskim sitima);

— proizvodnje i slojevitog slaganja (jedne na
druge ili jedne do drugih) nedovoljno
ohladenih $perploca, lesonitnih, iveri¢nih,
laminatnih, pa i nekih wvrsta gorivih
heraklitnih ploca;

— dubokog przenja u ulju i pakiranja jos
vrelih  (neohladenih) masa pojedinih
prehrambenih artikala dovoljno porozne
strukture (ustipci, Cips, przene ribice i sl.);

— suSenja (i peglanja) u velikih praonica

rublja, masnih krpa i inih tekstilnih
proizvoda
- itd.

Osnove matematickih modela pogodnih
za preliminarnu prevencijsku ras¢lambu
opasnosti*’

"Frank-Kamenetskiijev model" rasclambe

Matematicki model, koji je ve¢ 1939. g.
objavio i, u dopunjenom obliku, ponovo 1969. g.
javnosti izlozZio ruski znanstvenik David A.
Frank-Kamenetskii*’, na tragu prvih teoretskih
radova na temu pojava samozagrijavanja
(primjenjivih samo na plinove i kapljevine) svojeg
nesto starijeg ruskog kolege Nikolaja Semenova iz
1928. g., danas se, medu inim, vrlo uspjesno
primjenjuje:**

— u kemijskom inzenjerstvu i tehnologiji, tj. u
planiranju, projektiranju, ras¢lambi, nad-
zoru i upravljanju pojedinim vrstama
tehnoloskih procesa i operacija;

— uinzenjerstvu sigurnosti i zastite od pozara
i eksplozija (ISIZOPIE);

— u suvremenom aktuarskom primijenjenom
inzenjerstvu (pri ekspertnom osigurava-
teljskom rasclanjivanju i prosudivanju
posebno velikih industrijskih i transportnih
pozarnih i eksplozijskih rizika);
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— pri ekspertnom osiguravateljskom istrazi-
vanju nacina, uzroka, uvjeta i okolnosti
nastanka golemih materijalnih Steta uzro-
kovanih pozarom ili eksplozijom i

— pri ekspertnom kriminalistickom (foren-
zicnom) istrazivanju/vjestacenju pojedinih
slucajeva pozara i eksplozija®.

Kako za rasc¢lanjivanje niza, za takvu vrstu
analize pogodnih, primjera procesa samo-
zagrijavanja - zbog pravodobnog prevencijskog

predvidanja  kriticnih  temperaturnih  uvjeta
skladistenja, transporta ili tehnoloske obrade
razlicitih velicina hrpa ili drugacijih oblika

naslaga mnogih vrsta tvari sklonih samo-
zagrijavanju i samozapaljenju - tako i za osigu-
ravateljsko i kriminalisticko prosudivanje mogu-
¢nosti eventualnog postojanja takvih povoljnih
uvjeta za razvoj procesa samozagrijavanja i
nastanak samozapaljenja, u istrazivanjima slu-
Cajeva pozara (i eksplozija) nastalih pri radu s
takvim tvarima.

Zbog toga se taj matematicki model, prvobitno
zasnovan na stacionarnoj teoriji simetricno
hladenih tijela, a poslije prosirivan i na nesi-
metri¢no hladena tijela, stanja pada koncentracije
kisika ili samooksidaciji podlozne tvari te u smislu
nestacionarne teorije hladenja tijela, pa i na neke
slucajeve nesto kompleksnijih kemijskih reakcija i
slucajeve izlozenosti tvoriva toplinskoj obradi,
pothladivanju i upadanju vrucih tijela/Cestica,
pouzdano primjenjiv za sve tvari relativno
jednostavnog kemizma egzotermnog reagiranja, u
njegovu cast, naziva "Frank-Kamenetskiijevim

modelom" ili, skra¢eno, "F - K modelom".*®

Naime, ako stanovita pozarno ili eksplozijski
opasna tvar egzotermno kemijski reagira samo
jednom kemijskom reakcijom i ako se kinetika
takve reakcije dade prikazati Arrheniusovim
izrazom (za brzinu reakcija nultog reda),
ponasanje takve tvari se moze vrlo uspjesno
analizirati Frank-Kamenetskiijevim modelom.

U cvrstih tvari sklonih  samozagrijavanju
moguca su dva tipa egzotermnih kemijskih
reakcija. One mogu biti:

e jednomolekulske (unimolekulske) ili
e visemolekulske (polimolekulske).

U jednomolekulske ubrajaju se, primjerice,
kemijske reakcije egzotermnog razlaganja i
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izomerizacije. Premda su takve reakcije naizgled
vrlo jednostavne, jer nema drugog reaktanta, u
mnogim slucajevima one se zapravo zbivaju u
stadijima, tj. stupnjevito, a nerijetko i uz
autokataliticke reakcije, sto moze zakomplicirati i
onemoguciti uspjesnu primjenu Frank-Kamenet-
skiijevog modela ras¢lambe. Premda se kemijske
reakcije polimerizacije, u najSirem smislu, ne
mogu nazivati jednomolekulskima, jer su za
zbivanje reakcija takve vrste nuzne barem dvije
molekule reagirajucih tvari, moze ih se tako
tretirati ako se radi o molekulama iste vrste tvari.

Kako je vec prije istaknuto, medu pojavama
samozagrijavanja najcesce su kemijske reakcije
oksidacije. ~ One  su  primjer  reakcija
visemolekulskog  tipa.  Frank-Kamenetskiijev
teoretski model polazi od pretpostavke kako je
kisik (iz zraka) nuzan za tok procesa
samooksidacije uvijek dostupan u suvisku, sto
vrijedi samo za slucaj cvrstih tvari porozne
strukture. Taj model nije primjenjiv u svim onim
slucajevima oksidacije u kojima one mogu biti
ograni¢avane manjkom potrebnog kisika, premda
danas ve¢ postoje stanoviti izvedeni teoretski
modeli koji su pogodni za rasc¢lambe oksidacijskih
procesa i pri takvim ogranicavaju¢im okol-
nostima.

Frank-Kamenetskiijevim modelom ne mogu se
ras¢lanjivati sve one situacije u kojima dolazi do
vise od jedne kemijske reakcije ili u kojima dolazi
do pojave autokatalitickih reakcija, ili u kojima se
pojavljuje izvor ili ponor energije nekemijske
naravi (npr. entalpija promjene faze), premda su i
za neke takve posebne situacije, takoder, kasnije
razvijene stanovite pogodne inacice teoretskih
modela rasc¢lambe.

Prije predocenim konkretnim primjerom (slika
7) je pokazano kako je, osim klju¢nog pitanja
moze li se pozarno (ili eksplozijski) opasan proces
samoubrzavajuceg samozagrijavanja u masi
stanovite vrste tvari uopce inicirati, vrlo vazno
znati i u kojem razdoblju izloZenosti pojavi
samozagrijavanju pogodujué¢im uvjetima i okol-
nostima se takav proces zaista moze spontano i
pokrenuti.

Kada se primjenom Frank-Kamenetskiijevog
modela odrede kriticni uvjeti pogodni za
iniciranje procesa samoubrzavajuc¢eg samo-
zagrijavanja, vise nije tesko izracunati i trenutak
kada takvi uvjeti mogu biti uspostavljeni.

Ako se prirodno (ili eventualno interventno
prisilno) hladenje mase stanovite tvari zbiva
dovoljno velikom brzinom, pa kriti¢ni uvjeti ne
mogu biti postignuti  (vidi ponovo teoretska
obrazlozenja uz slike 3 ili 6), njezina temperatura
¢e se neprestance odrzavati malo iznad
temperature okoline njezina drzanja te takvom
moZe ostati, s tog motrista, neograniceno
(naravno, pod pretpostavkom da ne dode do
bitnog pada koncentracije ili posvemasnjeg
utroska/nestanka bilo kojeg od reaktanata).”’

Vec je prije istaknuto kako nekoliko komada
ugljena na hrpi, mali svezanj (nevelika bala)
sijena, razastrta masna/nauljena krpa ili mala
hrpica/tanke naslage piljevine na podu ne tvore
opasnost od samozagrijavanja (i samozapaljenja),
za razliku od golemih hrpa ili naslaga ugljena
kakve primjerice postoje pred ugljenokopima,
velikih stogova ili velikih naslaga sijena u
kamarama ili skladistima sijena, odnosno velikih
hrpi, naslaga ili pakiranja/bala, drvenih strugotina,
piljevine, otpadnog papira i otpadnih krpa u
skladistima sirovina tvornica papira, gdje pojave
samozagrijavanja i opasnosti od samozapaljenja
¢ine uobicajeni (ocekivani) tehnoloski problem.

Sto su dimenzije hrpa, bala ili inih uobic¢ajenih
oblika skladistenja ili pakiranja stanovite Cvrste

gorive tvari (zrnate, vlaknaste ili Supljikave
strukture) vece, rizik od razvoja procesa
samozagrijavanja i pojave samozapaljenja u

njezinoj masi bit ce vedi.

To proizlazi iz Cinjenice kako je generiranje
topline (egzotermnih reakcija) proporcionalno
ukupnoj masi Cvrste gorive tvari, stanovite
gustoce, a time i njezinom ukupnom obujmu, dok
je njezino hladenje proporcionalno ukupnoj
veli¢ini hladenju izloZzene povrsine, pa je zato i
njezina sklonost samozagrijavanju  propor-
cionalna omjeru njezina obujma i povrsine (V/S).
Znamo kako je taj omjer najveci u geometrijskog
tijela oblika kugle, a najmanji u vrlo tanke ploce
(ili folije), tj. u jednake mase na veliku povrsinu
tankoslojno nanesenog materijala.

Tako, primjerice, ako pretpostavimo kako je
geometrija hrpe promatranog praskastog ili
krupnijeg zrnatog gorivog materijala najslicnija
geometrijskom tijelu stoscu, kojemu je polumjer
(r) priblizno jednak njegovoj visini (h), stvaranje
topline bit ¢e proporcionalno obujmu hrpe [V =
1/3 (m r* h)], a obujam hrpe je, kako vidimo iz
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formule, proporcionalan polumjeru hrpe na trecu
potenciju (r’; ako je: r = h).

Medutim, hladenje takve hrpe bit ce
proporcionalno ukupnoj povrsini hrpe oblika
stosca [Sq = m r (r + )]*®, a ona je proporcionalna
polumijeru hrpe na drugu potenciju (r*).*’

Kriticne velicine, iznad kojih se samo-
zapaljenje hrpe stanovite tvari lako moze
dogoditi, tj. ispod kojih se samozapaljenje obicno
ne dogada, nazivaju se "kriticnim polumjerom" ili
"kriticnim promjerom" hrpe takve skladistene
tvari, poznate po sklonosti samozagrijavanju i
samozapaljenju.

Kako je to prije, slikom 7, i poslije, slikama 11 i
15, tj. na opisanom primjeru samozapaljenja
praskaste organske tvari u tehnoloskom
dehidratoru, i pokazano, utjecaj temperature
lokalne (ambijentalne) atmosfere, na mijestu
tehnoloske obrade (npr. operacije susenja ili
dehidriranja) ili na mjestu drzanja/skladistenja ili
transporta takvih tvari, moze biti dvojak.

Naime, previsoke temperature okolnog
ambijenta mogu stvoriti povoljne uvjete, ne samo
za pojavu i razvoj egzotermnih procesa/kemijskih
reakcija promjena tvari, ve¢ ujedno mogu i otezati
(usporavati) proces predaje (uglavhom kon-
vekcijskog i kondukcijskog odvodenja) egzo-
termno oslobadane topline okolisu.

Zato se i glede tog ¢imbenika moze reci kako
postoje stanovite kriticCne razine temperature
iznad koje se proces samozapaljenja lako moze
dogoditi, odnosno ispod koje se samozapaljenje
obicno ne dogada. Nazivaju se "kriticnim
temperaturama ambijenta" drzanja ili "kriticnim
temperaturama povrsine" hrpe stanovite tvari.

Polaze¢i od tih cimbenika odredena je i
teoretska ovisnost izmedu vrijednosti veli¢ina
"kriticnih  temperatura ambijenta" i "kriticnih
polumijera” ili inih pogodnih znakovitih "kriti¢nih
dimenzija" za hrpe, odnosno za ine geometrijske
oblike pakiranja ili drzanja, stanovitih vrsta tvari
sklonih samozagrijavanju i samozapaljenju (vidi
slike 81 9).

Sto je temperatura ambijenta drZanja stanovite
tvari visa, to je dopusten manji polumijer ili ina
relevantna dimenzija njezina skladistenja u obliku
hrpe, tj. pakiranja (i obrnuto). Ako je okolna
temperatura  samo malo niza od kriticne
temperature, do pojave samozagrijavanja u hrpiili
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u inom geometrijskom obliku drzanja te tvari ce
najvjerojatnije dodci, ali se tvar u njoj, vrlo
vjerojatno, nece samozapaliti. Ako je temperatura
ambijenta  samo malo visa od kriticne
temperature, samozapaljenje se vrlo lako moze
dogoditi, ali tek nakon stanovitog duljeg
razdoblja.

Ovdje jos treba upozoriti kako se ponekad
smisao slozenice "kriticna temperatura ambijenta
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Slika 8. Dijagram ovisnosti "kriticnog polumjera’
hrpe skladistenog, odnosno tehnoloski (toplinski)
obradivanog, tvoriva sklonog samozagrijavanju
i samozapaljenju o "kriticnoj temperaturi
ambijenta”, tj. o "kriti¢noj temperaturi povrsine"
hrpe tvari (Tsuchiya, Sumi, 1977.)

Figure 8. Diagram showing the interdependence of
the critical radius of a heap of stored, heat-treated
material prone to self-heating and self-combustion
and the critical ambient temperature, i.e. the
critical surface temperature of the heap
(Tsuchiya, Sumi, 1977)

(skladistenja)" ili njoj po vrijednosti obi¢no
identi¢na (odnosno relativno vrlo bliska) "kriti¢na
temperature povrsine (uskladistenog) tvoriva"
pogresno poistovjecuje sa smislom slozenice
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"najvisa dopustena temperatura ambijenta (skla-
distenja)" ili cak sa smislom "najvise dopustene
temperature (uskladistenog) tvoriva", jer su to tri
(tj. eventualno Cetiri) posve razlicite velicine.

Sli¢no prije objasnjenom "razdoblju indukcije
samozagrijavanja", razdoblje procesa samozagri-
javanja, potrebno za nastanak pojave samozapa-
lijenja u hrpi/pakiranju tvari, se ponekad naziva
"razdobljem indukcije samozapaljenja". Sto je
temperatura ambijenta drzanja hrpe/pakiranja
stanovite tvari sklone samozagrijavanju i
samozapaljenju visa od njezine "kriticne tem-
perature ambijenta", "razdoblje indukcije samo-
zapaljenja" te tvari ce biti krace!

Kako, dakle, sklonost razvoju procesa
samozagrijavanja u hrpi/naslagi ili pakiranju
stanovite tvari ovisi o ravnotezi izmedu brzine
stvaranja topline u njoj i brzine predaje topline
okolini, Frank-Kamenetskiijev teoretski model u
problematiku kemijskog inzenjerstva i tehno-
loskih operacija s procesima samopaljenja i
izgaranja uvodi jednu novu bezdimenzijsku
znacajku, nazvanu Frank-Kamenetskiijeva bez-
dimenzijska znacajka (8), kojom se na
odgovarajuci nacin (u odgovaraju¢em suodnosu)
medusobno povezuje skupinu, za razvoj takvih
procesa relevantnih, parametara. Ova znacajka
zadovoljavajuce (dovoljno dobro), kao broj bez
dimenzija (tj. bez jedinice mjere), opisuje stanje te
ravnoteze, ali se moze prepoznati i kao stanovita
vrsta Damkohlerovog broja  koji na bez-
dimenzijski nacin predstavlja omjer:

zna ¢ ajke razdoblja zagrijavanja

4
zna ¢ ajke razdoblja reakcija 4]

Spomenuti parametri, koje na takav bezdimen-
zijski nacin povezuje "Frank-Kamenetskiijeva
znacajka", opisuju relevantna fizikalna i kemijska
svojstva tvari sklone samozagrijavanju i samo-
zapaljenju, relevantnu znacajku veli¢ine (npr.
polumijer) njezine hrpe ili naslage i temperaturu
okoline u kojem se takva tvar nalazi.

Na taj se nacin, za svaku tvar, sklonu
samozagrijavanju i samozapaljenju, koja se
skladisti, transportira ili tehnoloski procesira u
stanovitom geometrijskom obliku (npr. u obliku
stosca, kocke, prizme, valjka, kugle itd.), nizom
pokusa moze odrediti vrijednost velicine
Frank-Kamenetskiijeve znacajke (8). Kada se ona
izracuna, lako se moze prispodobiti s literaturno

objavljenim podacima ili dostupnim racunalnim
bazama podataka vrijednost velicine kriticnog
Frank-Kamenetskiijevog broja (8.) za takvu vrstu i
takav oblik drzanja tvari.

Ako je tako izracunana vrijednost velic¢ine &
veca od 8. moze se, sa stajalista protupozarne
preventive, ocCekivati kako ¢e se hrpa, naslaga ili
pakiranje te wvrste tvari samozagrijavati do
samozapaljenja pri bilo kojoj temperaturi ambi-
jenta ili pri bilo kojoj veli¢ini hrpe/naslage/
pakiranja koja je veca od one koja je uzeta u obzir
pri odredivanju vrijednosti veli¢ine 8.°°

Ukoliko je kojim slucajem dobiveno kako je
& = 8., moze se reci kako je masa hrpe, naslage ili
pakiranja tvari/tvoriva taman toliko velika ili je
proces hladenja na njezinim grani¢nim povr-
Sinama taman toliko brz, ili je brzina egzotermnih
kemijskih reakcija u masi tvari taman tolika koliko
je nuzno za mogucnost (vrlo labilnog) odrzavanja
toplinski kriticno stabilnog stanja.

Analogno tomu, sa stajaliSta potreba krimi-
nalistickog, osiguravateljskog ili inog istrazivanja
sluc¢ajeva pozara hrpa ili naslaga tvari sklonih
samozagrijavanju i samozapaljenju, nakon foren-
zi¢nog odredivanja §, lako se moze utvrditi je li
stanovita opozarena hrpa ili naslaga sporne vrste
tvari, stanovitih (ocevidom i daljim operativnim
radom nedvojbeno utvrdenih) pretpozarnih
dimenzija, bila podlozna procesu samozagri-
javanja do samozapaljenja, ako je pretpozarno
drzana ili tehnoloski obradivana pri stanovitoj
(takoder operativho nedvojbeno utvrdenoj) tem-
peraturi ambijenta.

Prednosti ove metode pokusnog preventivnog,
osiguravateljskog ili forenzi¢nog ispitivanja sigur-
nosno upitnih ili kriminalisticki spornih oblika i
dimenzija pakiranja, hrpa ili naslaga, sigurnosno
upitnih, tj. kriminalisticki spornih, vrsta tvari ili
materijala, pri sigurnosno upitnim ili krimina-
listicki spornim temperaturama ambijenta, poradi
racunskog odredivanja & (a po potrebi i even-
tualno ujedno nepoznate referentne vrijednosti
velicine §.) i njegove prispodobe s 8., su u tomu
Sto nije uvijek nuzno provesti ispitivanja na
velikom broju uzoraka ili dimenzija hrpa, naslaga
ili pakiranja upitne ili sporne tvari za dobivanje
dovoljno pouzdanih pokazatelja. Pokazalo se
kako se to u mnogim (ali ne i u svim!) primjerima
tvari i tvoriva moze uspjesno izvesti i s geo-
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metrijskim oblicima pokusnih pakiranja, hrpa ili
naslaga tvari ili tvoriva relativno malih dimenzija,
pri ¢emu se pokusom trazeni kriti¢ni parametri,
vrlo Cesto (ali ne i u svim slucajevimal), mogu
uspjesno dobiti ekstrapoliranjem i za jednake
geometrijske oblike upitne/sporne tvari, mnogo-
struko vecih dimenzija, koje iz prakti¢nih razloga
- kao sto su: kolic¢ina potrebne upitne ili za
ispitivanje raspolozive sporne tvari; moguce
uzrokovanje mnogostruko vecéih pozarnih opa-
snosti pri ispitivanju; mnogostruko veci troskovi
ispitivanja itd. - nisu nimalo pogodni za laborato-
rijsko, pa ni za poligonsko, ispitivanje (vidi sliku 9).

Kako bi se takvim pokusima moglo do¢i do
podataka nuznih za izracunavanje vrijednosti
veli¢ina Frank-Kamenetskiijeve znacajke (3),
pokusno se mijenja velicine uzorka tvari i
temperature njezina okruzja (ambijenta) zbog
otkrivanja kriti¢nih uvjeta koji pogoduju poticanju
razvoja procesa samozagrijavanja u masi
stanovite promatrane tvari. Vrijednosti velicine
"kriticne temperature ambijenta" drzanja il
"kriticne temperature povrsine" hrpe, naslaga ili
pakiranja te tvari (T,) utvrduju se ponavljanjem
pokusa (tj. postupnim pokusnim priblizavanjem
tocnoj vrijednosti T, "metodom pokusaja i
pogresaka").
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Slika 9. Ovisnost vrijednosti velicine znakovite dimenzije pakiranja u obliku kocke (Ly), u nekih samozagrijavanju
vrlo sklonih ili slabije podloznih tvoriva, o kriticnoj temperaturi ambijenta (T,) drzanja geometrijski tako
oblikovanih bala ili inih nacina pakiranja navedenih vrsta tvoriva, odnosno u slucaju njihova odlaganja u rasutom
stanju u jednako oblikovane spremisne ili silosne prostore. Splet krivulja omeden je dvama ekstremima u ponasanju
medu samozagrijavanju sklonim tvorivima - gore: celuloznim termoizolacijskim tvorivom, kemijski obradenim
(retardiranim - R) protiv gorenja (kakvo se u obliku ploca rabi za oblaganje potkrovlja) koje je vrlo otporno na
samozagrijavanje, i dolje: lanenim uljem nauljenoj pamucnoj gazi, koja je najsklonija samozagrijavanju
(Babrauskas, 2003., str. 370.)°'

Figure 9. Dependence of the size of the cube packaging Ly in some materials very prone or less prone to
self-heating at critical ambient temperature (T,) for this or other type of packaging, or when deposited in
identically designed storage spaces or silos. The curves exhibit two extremes among materials prone to
self-heating - up: thermo-insulating cellulose material, chemically treated (retarded - R) against combustion
(used for covering attic walls) and very resistant to self-heating, and down: linseed oil cotton gauze,
most prone to self-heating, Babrauskas, 2003, p. 370)
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Frank-Kamenetskiijeva bezdimenzijska zna-
Cajka (8) izracunava se pomocu sljedeceg izraza
[5]:

. EpO [R—E,]

= 4 5
RAT2© bl

Njegovim pogodnim matematickim preure-
denjem dobiva se sljedeci izraz [6]:

ln[m}sJ“M«- L (6]
: RT,
gdje je [7]:

M- h{% pﬁJ 7]
E ili E, je prividna energija aktivacije

egzotermne kemijske reakcije (empirijska je
konstanta izrazena u k] x mol™), a r je mjera
veli¢ine hrpe promatrane tvari. M je konstanta
koju tvori prirodni logaritam broja klju¢nih
svojstava tvari, tj. broja koji opisuje znakovit
meduodnos vaznih fizikalnih, kemijskih i
toplinskih parametara obiljezja promatrane tvari
koje prema pretpostavkama ovog teoretskog
modela ne ovise o T ni r. Osim veli¢ine E, ti
parametri su: p (gustoca tvari/materijala); Q
(toplina reakcije); A (Arrheniusova empirijska
konstanta nazvana "faktor frekvencije", "¢imbenik
Cestine" ili tzv. "preeksponencijalni faktor"); A
(koeficijent toplinske vodljivosti ili prohodnosti
tvari) i R - opca plinska konstanta (izrazava se u kJ
x mol™. Njihove vrijednosti posebno se odreduju
(mjere normnim ili inim pogodnim metodama) ili
pronalaze u znanstvenoj i stru¢noj literaturi, dok
se za dobro poznate (vec ispitane) homogene vrste
tvari pronalaze u tehnickim priruc¢nicima ili u
dostupnim racunalnim bazama podataka.>

. 0L . . 8T}
Kako je oblik krivulje ovisnosti: o In| —*

r2

. 1 . -
omjeru T izvedenom iz izraza [6] pravocrtan

(tipay =b - ax), s odsjeckom na osi y u vrijednosti
veli¢ine konstante M [7] i s nagibom krivulje
(pravca) u vrijednosti velic¢ine druge konstante N

koju tvori omjer [8]: N:E, a koja je izvedena iz

desnog razlomka izraza [6], ta svojstva ove
krivulje se onda uspjesno rabe za odredivanje
trazene Frank-Kamenetskiijeve znacajke (3).

Vrijednosti velicina M i N odreduju se na
osnovi znacajki (tj. nagiba i odsjecka na osi vy)
pravca koji na najbolji nacin odgovara nizu tocaka
dobivenih pokusima u ispitnoj aparaturi tipa "pe¢ -
kosarica" ("oven basket"), pojedinac¢nim izlaga-
njima odgovarajuce geometrijski oblikovanih
(najcesce kockastih) zrnatih, vlaknastih ili pras-
kastih (dakle, samo ¢vrstih) uzoraka ispitne/sporne
tvari, jednakih dimenzija, odgovarajuce ispitne
gustode pakiranja (u finoj metalnoj mre-
Zici/'kosarici", otvora okaca oko 0,25 mm),
razlicitim fiksnim temperaturama u izotermalnoj
pokusnoj peci, tzv. "izoperiboli¢nim" uvjetima
ispitivanja, prema tzv. "FRS (Fire Research Station)
metodi"’.

Vrijednost dobivene velic¢ine 8 potom se
prispodobljuje s vrijednosti velicine kriticne
Frank-Kamenetskiijeve znacajke (8. kako bi se
utvrdilo je li moze ili je li moglo doci do pojave
razvoja procesa samozagrijavanja koji moze
rezultirati samozapaljenjem, tj. koji je rezultirao
istraziteljski pretpostavljenim mozebitnim sluca-
jem samozapaljenja.

Tako dobiveni podaci se onda, prema istom
matematickom modelu, rabe i u izracunu kriti¢nih
veli¢ina (ro) i najvise dopustivih velicina (ryay) hrpa
ili naslaga takve tvari u ovisnosti o razlicitim
ambijentalnim temperaturama rukovanja s njima
(Ta), primjenom odgovarajucih vrijednosti veli-
¢ine 8., odnosno 8.« (vidi neke primjere na slici 9
i 10°%, tj. za forenzi¢ni izracun natkriti¢nih
velicina (r, ryg) hrpa ili naslaga takve tvari u
ovisnosti o razlicitim ambijentalnim tempera-
turama koje iniciraju proces samozagrijavanja
(Tszg) - vidi sliku 10.
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Slika 10. Krivulja ovisnosti najveceg dopustivog
polumjera hrpi ili naslaga drzanja mlijeka u prahu,
ovisno o temperaturi ambijenta skladistenja,
transporta ili rukovanja tom tvari

Figure 10. Curve showing the relation between
the greatest permitted heap radius or layer of
powdered milk, and storage, transport or
handling ambient temperature
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Slika 11. Primjer dijagrama ovisnosti pojave
temperature nastanka samozagrijavanja (Tg,) 0
debljini sloja praskaste gorive tvari (Ly) sklone procesu
samozagrijavanja i samozapaljenja, izradenog za
forenzicne potrebe (slucaj u svezi slika 7 i 17)y¢

Figure 11. Diagram showing the relation between
self-heating temperature(Ts,,) and layer thickness of
powdery, combustible substance (Ly) prone to
self-heating and self-combustion used for forensic
purposes (Figures 7 and 17)
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Kako se samozagrijavanje i samozapaljenje
pojedinih vrsta tvari, pod povoljnim uvjetima,
moze dogoditi i onda kada se takve tvari nalaze u
obliku vise ili manje ravhomjernih ili mjestimic¢nih
naslaga (na podu; na neredovito ciscenim
strojevima; na neciscenim zidovima/pregradama,
podestima ili na mozebitno djelomice spustenom,
ili  dovoljno  gusto  reSetkastom,  stropu
pogona/skladista), to je onda vrsta, starost,
debljina i zbijenost (gustoca)’® takvih naslaga (uz
ine forenzi¢no vazne, uvodno pobrojane, opce
¢imbenike utjecaja), takoder, od posebnog
istraziteljskog (ocevid) i forenzi¢nog (laboratorij)
interesa.

Jedan takav, vrlo znakovit, primjer utjecaja
spomenutih  ¢imbenika, istrazen i izracunan
prema prije opisanom Frank-Kamenetskiijevom
modelu, prikazan je naslici 11.

U predocenom preuredenom izrazu za
odredivanje  spomenute  ovisnosti  putem
Frank-Kamenetskiijeve bezdimenzijske znacajke
(8), smisao i jedinice mjere uporabljenih oznaka
parametara su sljedece:

Ty, - temperatura nastanka procesa samo-
zagrijavanja [K]; r - polovica debljine praskastog
sloja, tj. r = Ly/2 [m]; 8. - prije opisana kriti¢na
Frank-Kamenetskiijeva bezdimenzijska znacajka;
M i N - prije opisane konstante ovisne o
znakovitim obiljezjima praskaste gorive tvari.

Kako se u kriminalisticki istrazivanom (foren-
zicno i osiguravateljski spornom) slucaju pozara
radilo o tehnoloskoj operaciji susenja i dehi-
driranja sloja praskaste organske tvari debljine
sloja izmedu 10 i 20 cm, nedvojbeno je dokazana
mogucnost razvoja procesa samozagrijavanja i
samozapaljenja jer je izmjerena Ty, (166 °C; vidi
na dijagramu slike 7) bila bitno manja od visih
temperatura vrelog zraka standardno rabljenog za
njegovo susenje i dehidriranje, pa je iz toga i
zakljuceno o propustu nedopusteno (pozarno
opasno) predugotrajnog izlaganja te tvari utjecaju
programirano vodenog zagrijavanja zraka (od 20
do 400 °C, brzinom zagrijavanja od 0,5 °C/min).
Drugim rjecima, tvar je - nosena na pokretnoj traci
- presporo prolazila kroz vreli zrak tunelske
peci/susionika!

Prakticne  koristi od  primjene  Frank-
-Kamenetskiijevog teoretskog modela, tj. po tom
modelu razradene, prije ukratko opisane, metode
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ogranicenog pokusnog ispitivanja mogucih oblika
i dimenzija pakiranja, hrpa ili naslaga sigurnosno
upitnih  vrsta tvari, pri sigurnosno upitnim
temperaturama ambijenta njihova drzanja (pri
¢emu se nedostajuci kriticni parametri dobivaju
ekstrapoliranjem na osnovi onih pokusom
odredenih), za potrebe prevencije ili forenzike,
razvidne su vec pri temeljnoj teoretskoj ras¢lambi
(mogucih  utjecaja i  mogucih/propustenih
prevencijskih  rjeSenja) samo prvonavedenog
opceg c¢imbenika utjecaja na mogucnost pojave
takvih Stetnih procesa u masama Cvrstih tvari:
"kemijska i fizikalna narav tvari".

Naime, eventualno moguc¢im proizvodno-
procesnim utjecajem proizvodaca na smanjivanje
topline reakcije (Q) ili na povecanje koeficijenta
toplinske vodljivosti (A) mase promatrane tvari
moze se, polazeci od izraza [5]; (za §), dovoljno
sniziti razina njezine sklonosti samozagrijavanju.
Isto tako, svaka moguca tehnoloska intervencija
kojom se moze poboljsati kemijska stabilnost (t;.
smanjiti tzv. reaktivnost) promatrane tvari,
primjerice snizavanjem vrijednosti velicine tzv.
preeksponencijalnog faktora (A) ili povecanjem
vrijednosti veli¢ine prividne energije aktivacije (E),
rezultirat ¢e padom razine njezine sklonosti
samozagrijavanju. Pritom moramo imati na umu
kako wucinak prividne energije aktivacije, s
motrista samo opceg cimbenika "kemijska i
fizikalna narav tvari", pojacava i njezin utjecaj u
sklopu eksponenta izraza [5].

Koristi od prevencijskog djelovanja (tj. za
osiguravateljsko i forenzicno istrazivanje sluca-
jeva nastalih Steta/pozara kao opceopasnih
dogadaja) na osnovi temeljite ras¢lambe pozi-
tivnih/negativnih utjecaja i inih uvodno pobro-
janih op¢ih ¢imbenika, koji su - bilo eksplicite ili
implicite  (neizravno) - obuhvaceni Frank-
-Kamenetskiijevom  bezdimenzijskom  zna-
cajkom (8), predoc¢enom izrazom [5], razvidne su
iz prethodnog dijela rasprave popracene
primjerima, a i iz poslije obradenih znacajki
pojava samozagrijavanja (i samozapaljenja) u
pojedinih skupina i znakovitih primjera tomu
sklonih tvari.

Neki, lako uocljivi, nedostaci opisane metode
vidljivi su vec¢ pri pozornijem pogledu na grafikon
predocen slikom 9. Naime, pokusi s tvarima
dovoljno bogatim susivim i polususivim uljima i/ili
mastima pokazali su kako se ve¢ manje krpe,

mase samo 50-tak grama, nauljene lanenim uljem
i zguzvane u grudu, mogu samozagrijati do
samozapaljenja ako se drze pri sobnoj
temperaturi. Medutim, prema predocenom
grafikonu, do pojave samozapaljenja, u oblik
kocke guzvanjem zbijene, krpe nauljene lanenim
uljem, drzane pri sobnoj temperaturi (T,) od 25 °C,
moze doci samo ako su njezine stranice (Ly) vece
od 0,3 m, sto je razvidno pogresan zakljucak. On,
naravno, moze biti i posljedica nedovoljne
tocnosti  podataka rabljenih  u teoretskom
izracunu. Osim toga, kako svaka od grafikonom
predocenih funkcija Ly = f (T, ima specifican
stupanj nagiba i oblik zakrivljenosti, to se sudskim
vjestacima lako moze (poglavito kada su u pitanju
golemi odstetni zahtjevi) postaviti i vrlo "skakljivo"
pitanje je li objektivno moguce, na osnovi samo
nekolicine (sa znanstvenog i forenzi¢nog motrista
mozebitno  nedovoljno  relevantnog  broja)
pokusima odredenih vrijednosti velicine ovisne
promjenjive varijable Ly, teoretskim ekstra-
poliranjem izvesti (prevencijski ili forenzi¢no)
dovoljno pouzdane zakljucke i na ostale
nedostajuce (poglavito na one sudbeno sporne)
vrijednosti  velicine ove ovisne promjenjive
varijable.

Zbog toga, kada god je to, glede gabarita i
oblika mase pakiranja protupozarno upitne ili vec¢
opozarene vrste tvoriva, prakti¢no izvodivo, bilo
bi najbolje provesti pokusna ispitivanja u tzv.
"punoj/realnoj skali", jer se tek putem njih mogu
dobiti za prevenciju dovoljno pouzdani, tj. za
forenzicarske i sudbene potrebe prihvatljivi,
klju¢ni podaci.

Tomu treba dodati kako su provedena
istrazivanja pokazala kako Frank-Kamenetskiijev
teoretski model, posve sigurno, nije primjenjiv,
barem u sljedec¢im primjerima samozagrijavanju
sklonih tvari, tj. u slucajevima:

— tzv. "bagasse", tj. otpadnog tvoriva koje
zaostaje nakon proizvodnje Secera iz
secerne trske (zbog klju¢ne uloge kretanja
vlaznosti na proces samozagrijavanja);

— benzoil  peroksida  (CisH100s  zbog
visestrukih kemijskih reakcija i ucinaka
promjene faze);

— kalcijevog hipoklorita [Ca(CIO), zbog dva
posve razlicita rezima kemijskih reakcija];
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— ugljena (zbog jakih utjecaja tijeka kretanja
kisika i vlage te problema tipicno dugih
vremenskih konstanti jer se ne moze
pouzdati u rezultate izvedene putem
jednadzbi za tzv. stacionarna stanja);

— ¢vrstih mineralnih gnojiva (zbog visestrukih
kemijskih reakcija, velikih promjena u
toplinskoj vodljivosti tvoriva, kretanja vlage
i pojave taljenja tijekom procesa samo-
zagrijavanja);

— stogova sijena (zbog vrlo tesko predvidivih
specificnosti procesa bioloskog samo-
zagrijavanja uzrokovanog djelovanjem
mikroorganizama);

— termoizolacijskih obloga parovoda (ili inih
cijevi kojima protjecu vreli fluidi)
natopljenih  gorivim  kapljevinama (u
slucajevima gorivih kapljevina visokog
stupnja isparljivosti i male brzine/slabe
egzotermnosti procesa samooksidacije s
kisikom iz zraka);

— natrijevog ditionita (Na,S$,0, zbog rea-
giranja dvjema egzotermnim kemijskim
reakcijama razlaganja pri razlic¢itim tem-
peraturama te pozarno/eksplozijski vrlo
opasnog reagiranja u eventualnom dodiru s
vodom);sintetskih bojila, stanovitih vrsta
(zbog djelovanja vrlo slozenih kemijskih
reakcija);

— umjetne gume, tipa SBR lateks (zbog
kombiniranog djelovanja endotermnih i
egzotermnih kemijskih reakcija).

Zbog toga je, u svakom od navedenih
slucajeva, nuzno provesti temeljite pokuse, u
skladu s realno (u redovitoj praksi) rabljenim
veli¢inama i oblicima pakiranja ili inim nacinima
drzanja, nacinima slaganja skladisnih ili tran-
sportnih masa te mogucim rasponima temperatura
ambijenta njihova drzanja ili transporta. Ako to
nije izvedivo, treba nabaviti i rabiti gotoy,
provjereno pouzdan, odgovarajuéi racunalni
model (ekspertni program) izraden na osnovi tudih
empirijskih iskustava, tj. rezultata temeljitih
znanstvenih ras¢lambi niza ranije provedenih
prakti¢nih ispitivanja relevantne vrste tvari, u tzv.
"punoj skali".
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Rasclamba ispitnom "metodom tocke prijelaza"

Za prakti¢no i relativno vrlo brzo odredivanje
parametara kineticke brzine reakcije samo-
oksidacije tvari i posebno za prakti¢no istrazivanje
utjecaja velicine zrna/Cestica i utjecaja mijesanja
razlicitih podvrsta samozagrijavanju i samo-
zapaljenju sklonih tvoriva, kao $to su primjerice
mjesavine razli¢itih vrsta ugljena, na kriticnu
temperaturu ambijenta (T,), pokazala se vrlo
pogodnom relativno novija metoda "male skale",
nazvana "metodom tocke prijelaza".’® Jedno-
stavnost ove ispitne metode zasniva se na vrlo
kontroverznoj (teoretski i empirijski argumen-
tirano vrlo osporavanoj) pretpostavci kako su mali
uzorci metodom posve zanemarenog oblika
ispitivane  tvari, izloZeni relativno sporom
podizanju temperature ili razlic¢itim konstantnim
temperaturama u ispitnoj aparaturi (slicnoj tipu
"pe¢ - kosarica"), skloni samoubrzavaju¢em
samozagrijavanju pri istoj temperaturi kao i hrpe,
naslage ili pakiranja takve tvari bilo kojih realnih
oblika i stvarnih dimenzija veli¢ine. Medutim,
rezultati pokusa na samozagrijavanje u pojedinih
vrsta ugljena, primjenom ove metode, potvrdili su
njezinu valjanost u pojedinim primjerima
samozagrijavanju i samozapaljenju sklonih tvari i

pokazali su neke njezine prednosti, ali i neke
specificne nedostatke, u prispodobi s prije
opisanim slozenijim klasi¢nim Frank-

-Kamanetskiijevim pristupom. Neosporavanom se
¢ini jedino njezina kakvoc¢a u primjeni pri
prispodobi sklonosti samozagrijavanju u dviju vrlo
sli¢nih tvari.

"Metoda tocke prijelaza" polazi od pret-
postavke da ako je kretanje temperature u
srediSnjem dijelu promatrane hrpe, odnosno
naslage ili pakiranja odredenog oblika (tj. ispitnog
uzorka), samozagrijavanju sklone tvari lokalno
vodoravno, tj. kada nema razlike u temperaturi
(kada nema izmjene topline) izmedu sredista i
povrsine ispitnog uzorka u "kosarici" (obi¢no
kockasto oblikovanog, veli¢ine stranica 50 mm),
onda se moze primijeniti pojednostavljenu
jednadzbu  jednodimenzijskog  akumuliranja
topline - bez njezinog ¢lana kojim se opisuje
difuzija topline (brzina vodenja/kondukcije
topline)* prema ovom izrazu:
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or -
P@a pQAe E/rRT

BRZINA BRZINA STYARANJA [ ]
AKUMULIRAN.JA » = < TOPLINE EGZOTERMNIM

TOPLINE REAKCIJAMA

2

Matematickim  preuredenjem dobiva se
sljedeci izraz:

gdje je:

p - gustoca tvari u hrpi (naslagi, pakiranju); [kg
m”J;

Cp - specifi¢ni toplinski kapacitet (specifi¢na
toplina) tvari [J kg 'K'];

oT . . .
—— - promjena temperature tvari s promjenom
ot

vremena [K s™'];

Tis - apsolutna temperatura u "tocki sjecista”,
zapravo u tocki samog sredista uzorka [K];

Q - toplina egzotermnih reakcija [J kg™'];

A - Arrheniusova empirijska konstanta, tzv.

"faktor Cestine (frekvencije)", "preeksponencijalni
faktor" ili "reaktivnost" [s"];

E (li E) - empirijska konstanta nazvana
"prividna energija aktivacije" promatrane kemijske
reakcije [k) mol™];

R - opca plinska konstanta [k) mol™].

Kineticki grafikon za odredivanje kinetickih
parametara oksidacije izvodi se na osnovi
prijelaznih vrijednosti veli¢ina podataka (T i
dT/dt pri Ty) ispitnog uzorka tvari. Na taj se nacin
izbjegava potreba za visekratnim ponavljanjem
pokusa (metodom "pokusaja i pogresaka") i
izbjegava moguci problem neto¢nog ugadanja i
odrzavanja  konstantne  vrijednosti  velicine
temperature ispitne peci, $to je znacajka (Cest
problem) prakticnih ispitivanja prema vec
opisanom Frank-Kamanetskiijevom modelu.

"Metoda tocke prijelaza" omogucuje brzo
odredivanje kinetickih parametara oksidacije -
energije aktivacije (E ili E,), reaktivnosti (A) i
kriticne temperature ambijenta (T,). Rezultati
dijela objavljenih znanstveno-istrazivackih radova
0 uspjesnoj primjeni ove metode ohrabruju
pretpostavke kako se ona moze uspjesno uporabiti
i u nekim inim specificnim primjerima samo-
oksidaciji, samozagrijavanju i samozapaljenju
sklonih tvari.

Jedan primjer dijela rezultata uspjesne
primjene ove metode prosirene na ispitivanje
ucinaka velicine cestica ugljena (a potom i na
ispitivanje ucinaka mijesanja razlicitih vrsta/triju
tipova ugljena) indonezijskog podrijetla na
sklonost samozagrijavanju i samozapaljenju
predocen je slikama 12 i 13.
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Slike 12 (lijevo) i 13 (desno): Graficki prikaz (uz reduciranu apscisu) rezultata laboratorijskih pokusa "male skale"
s uzorcima pakiranja (naslaga u 50 milimetarskoj ispitnoj kosari) jednog od uvoznih vrsta indonezijskog ugljena
tipa "Pinang", iz Istocnog Kalimantana, prosijavanjem izdvo- jenih razlicitih promjera zrna/Cestica (d),
pri jednakoj ispitnoj viaznosti (8,8 % teZ.) i gustoci tvari (p = 725 kg m™), predocen je krivuljama (pravcima)
ovisnost In (dT/db), pri Ts, 0 1/Ts. Iz njihovih nagiba proizlazi kako je utjecaj velicine zrna/Cestica na vrijednost
velicine A bitno veci nego li na vrijednost velicine E,. Rast reaktivnosti i energije aktivacije sa smanjivanjem
vrijednosti velicine promjera Cestica najvjerojatnije je posljedica vece reakcijske povrsine koju imaju sitnije
Cestice ugljena.®® Vrrijednosti velicine reaktivnosti (A) su izracunane na osnovi znacajke (tj. odsjecka na osi y)
pravca koji na najbolji nacin odgovara nizu tocaka dobivenih pokusima u ispitnoj aparaturi i na osnovi
odredene/poznate vrijednosti velicine specificnog toplinskog kapaciteta (C,= 1260 Jkg'K")

Figures 12 (left) and 13 (right): Graph (with reduced abscissa) showing the results of small scale lab experiments
with packaging samples (layer in 50 mm test basket) of an imported Indonesian coal, Pinang, from Eastern
Kalimantan; sifting of different diameter particles (d:) at equal humidity (8.8 % weight) and density
(p = 725 kg m”), showing the relation by curves (straight lines), In (dT/dv) at T,;, of 1/Ts.

The slant means that the influence of the particle size on A is significantly greater than on the magnitude
of E,. The increase of reactivity and energy activation with the drop in the particle size is most likely the
consequence of the greater reaction surface of smaller particles. The values of reactivity (A) are calculated
from the segment on the y axis that best corresponds to the series of points obtained in the testing and
on the basis of the determined/known specific heat capacity (C, = 1260 Jkg'K")
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GENERAL CHARACTERISTICS OF SELF-HEATING
AND SELF-COMBUSTION OF SUBSTANCES (PART 1)

SUMMARY: The paper presents the results of a systematic analysis of the types, characteristics and
common factors of very complex and interdependent physical, biological and/or chemical and
thermodynamic mechanisms responsible for the initiation of self-heating and self-combustion of
a multitude of substances. The results reflect a careful analysis and comparison of a wide range of
available recent studies that deal theoretically and/or practically with all or with certain aspects of
these phenomena. The paper reflects the traditional and recent experience and knowledge gained
from the international and Croatian production, storage, transport, distribution and inspection
practises of damage and loss prevention which is due to deterioration in product quality or to fire
and explosion incidents. The analysis is particularly supported by the experiences of the Croatian
and international criminal, forensic, insurance, internal industrial and other investigations into
numerous incidents of fire and explosion caused by these phenomena. The paper also presents
some applications and merits and shortcomings of theoretical and semi-empirical analyses of key
self-heating parameters founded originally in the Frank-Kamenetski theoretical model and the
somewhat more recent crossing point method. A substance list assists in the preliminary rapid
identification of groups and types of substances (materials) known for their proneness to self-heat
and self-combust. The paper also gives a list of major misguided behaviours that generally and/or
specifically favour such processes.

Keywords: fire, self-heating, self-ignition, spontaneous heating of goods in stock, spontaneous
ignition, spontaneous combustion, reactive material hazards, pyrophoricity, generation of
pyrophoric material, self-heating (self-ignition) hazardous processes and operations,
auto-oxidation, potential for self-heating, hazards evaluating, Frank-Kamenetskii theory,
geometric-scaling tests, oven-basket tests, crossing point method, general self-ignition prevention
failures, list of substances liable to spontaneous combustion, fire investigation, forensic
investigation, evidence of spontaneous combustion
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FUSNOTE

! S¢ernicev, 1.G., Physique expérimentale, Acta Academiae Scientiarum Imperialis Petropolitanae, 1 (1779.) 3-18. Navedeni
Casopis (zapravo veliki zbornik od ukupno 179 radova) publiciran je tek 1782. g., a njegov znanstveni rad je posebno istaknut kao
iznimno zanimljivo znanstveno otkric¢e (preneseno prema: Babrauskas, V., 2003., str. 371.).

Glede stvarnog primata u znanstvenom i forenzi¢nom istraZivanju pojava samozagrijavanja i samo(za)paljenja, ovdje treba
spomenuti vrlo zanimljivu tvrdnju Smart, R.C. (1947.) kako je znanost 17. stoljeca, navodno vec 1646. g., ponudila teoriju prema kojoj
je utjecaj (tj. vrlo velika sklonost oksidaciji s kisikom iz zraka, tzv. «pirofornost») prisutnog minerala «pirita» (tj. FeS,) kljuc¢an za
probleme pojava samozapaljenja unutar hrpa svjeze iskopanog ugljena (vidi detaljnije fusnotu 1 u lll. dijelu ovog rada).

2 Prema: Fullmer, J.Z. (1961.).

3 Uzrok svih spontanih kemijskih procesa je afinitet kemijski reagirajucih istovrsnih ili raznovrsnih atoma tvari da tvore
elementarne tvari ili kemijske spojeve. Afinitetu pogoduje smanjenje entalpije (sadrzaja energije), odnosno povecanje entropije (tj.
stupnja nereda) reakcijskog sustava. No, brzina kemijskih procesa ne ovisi samo o vrijednosti veli¢ine afiniteta nego i o kocenju
njegova djelovanja razli¢itim otporima koji mogu biti vrlo veliki, osobito uz niske temperature. Tako je, primjerice, zakocen proces
kemijskog spajanja vodika i kisika (pomijesanih u idealnom obujamskom omjeru smjese 2:1, koju nazivamo «plin praskavac») u vodu
iako za kemijsko spajanje postoji golem afinitet, sto je vidljivo pri aktivaciji smjese unosom vrlo male energije (primjerice vrlo slabasne
elektricne iskre), kada nastaje eksplozivna kemijska reakcija.

* Sto bi se sve vec¢ u preliminarnom stadiju ocevida mjesta pozara moralo uzeti u obzir i, potom, vrlo pomno, strpljivo i mukotrpno
kriminalisti¢ki i forenzi¢no istrazivati, visestrano i viseaspektno prispodobno provjeravati, odbacivati ili potvrdivati i dokazivati. Vidi
posebno Kulisic, D. (2002. ili 2003. i 2003.a) i reference u «Pregledu rabljene i preporucane Sire literature».

® Tu se mora podsjetiti kako je oznaka R u kemiji organskih spojeva uobicajeni nacin pojednostavljenog (skra¢enog, uopcenog)
prikazivanja preostalih (kemijskom formulom neprikazanih) dijelova ili cijelih lanaca stanovite ili bilo koje molekule ugljikovodika
(bez obzira na njihovu duljinu, tj. broj C-atoma u nizu, i eventualnu zasicenost ili nezasicenost kemijskih veza izmedu C-atoma koji
grade konkretni ugljikovodi¢ni lanac stanovite molekule), pa su tako i u dalje predo¢enom uopéenom primjeru mehanizma zbivanja
lanc¢anih kemijskih reakcija njome simbolizirani svi moguc¢i molekulski lanci ugljikovodika koji pripadaju mononezasicenim ili
visestruko (poli) nezasicenim masnim kiselinama.

® Eksperimentalno je nadeno kako se pri porastu temperature za 10 °C brzina kemijske reakcije udvostruci, pa ¢ak i utrostrudi (cit.
Filipovi¢, 1. i Lipanovic, S., 1991., str. 457.).

7 Opce svojstvo im je da se dadu lako oksidirati. Tako primjerice sulfiti, jodidi, benzilalkohol, hidrokinon ili difenilamin u
koncentracijama od svega 0,001% smanjuju brzinu samooksidacije organskih spojeva na brzinu koja se moze zanemariti. Difenilamin
se primjerice rabi za kemijsko stabiliziranje nitroceluloze od pozarno i eksplozijski vrlo opasnog spontanog autokatalizirajuceg

kemijskog razlaganja, samooksidacije, samozagrijavanja i samozapaljenja pri skladistenju streljiva i eksploziva.

% Najpoznatiji primjer vrlo spore oksidacije jedne anorganske tvari je hrdanje 7eljeza. Kako takve reakcije oslobadaju toplinu
toliko sporo da njihova temperatura rijetko kada poraste za vise od koji djeli¢ stupnja ili, u stanovitim iznimnim okolnostima, samo
nekoliko stupnjeva u odnosu na temperature njihove okoline, one ne mogu zagrijati ¢ak ni posebno lakozapaljive gorive tvari do
temperature njihova samopaljenja.

? Pravodobno neuocenim, neprepoznatim i odgovarajuc¢im/propisanim mjerama i postupcima neonemogucenim ili
neprekinutim, takvim reakcijama lako mogu nastati pozarno opasne, a u nekim slu¢ajevima (primjerima tvari) i eksplozijski dovoljne
kolicine peroksida koji imaju sva obiljezja vrlo nestabilnih eksplozivnih tvari.

1% Pod apsorpcijom u kemiji razumijevamo upijanje plinova u ¢vrste ili kapljevite tvari (. u ¢vrsti ili kapljeviti apsorbens). Pod
adsorpcijom razumijevamo stvaranje sloja plina ili pare na povrsini ¢vrste ili, Sto je rjede, kapljevite tvari (tj. na povrsini ¢vrstog ili
kapljevitog adsorbensa). Apsorpcija se razlikuje od adsorpcije po tomu $to apsorbirana (upijana) tvar proZzima obujam ili masu
apsorbirajuce (upijajuce) tvari. Ovisno o naravi djelujucih sila, razlikujemo dva tipa adsorpcije: kemijsku adsorpciju (kemisorpciju) i
fizikalnu adsorpciju (fizisorpciju). Pri kemisorpciji svaki pojedini sloj molekula, atoma ili iona se na adsorbens vezuje putem kemijskih
veza. Pri fizisorpciji, adsorbirane molekule se za povrsinu adsorbensa drze pomocu puno slabijih van der Waalsovih sila.

Kako su cestice drvenog ugljena u spomenutim filtrima zastitnih maski dodatno obradene s odgovaraju¢im kemijskim reagensima
za kemijsko neutraliziranje jedne ili viSe vrsta otrovnih tvari, to se odmah po fizikalnoj adsorpciji otrovnog plina ili pare zbivaju i
odgovarajuce kemijske reakcije vezivanja ili razgradnje otrovne tvari, pa se tu zapravo radi o odgovarajucem (ciljanom) slozenom
fizikalno-kemijskom procesu kemisorpcije relevantnih otrovnih tvari.
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' Relevantan (pa i za iniciranje daljih stadija procesa samozagrijavanja pokatkad opasan) udio inicijalno spontano generirane
topline u strukturi mase cvrste gorive tvari moze potjecati ¢ak i od relativno vrlo brzog oslobadanja latentne topline (entalpije)
adsorpcije i kondenzacije vodene pare na relativno vrlo velikim (praskastim, vlaknastim ili Supljikavim/poroznim) povrsinama
presusene cCvrste gorive tvari, apsorpcije vode ili apsorpcije vlage u strukturu takve tvari, kao $to se to zna dogoditi kod presusenih
otpadaka prerade drveta ili presusene ugljene prasine i sitnozrnatog ugljena (dakle, obrnuto od ohladujuceg ucinka procesa
isparavanja vlage iz tvari, tj. utroska topline iz mase tvari i okoline na latentnu toplinu isparavanja kapljevite vode). Pritom treba imati
na umu kako upijena voda/vlaga ima relevantan utjecaj na povecanje toplinske vodljivosti porozne tvari, posebno u rasponu
temperatura 60 — 100 °C.

'2 Spontana egzotermna polimerizacija monomera, od kojih se proizvode pojedine vrste polimernih masa, kao sto su stiren, metil
metakrilat, vinil acetati etilen oksid, zapocinje pod utjecajem topline, svjetla, mehanickog udara i/ili stanovitog kemijskog katalitickog
dodatka, odnosno oneciscenja stanovitim tvarima katalitickog utjecaja na polimerizaciju. Pritom takvi procesi mogu vrlo lako posve
izmaci kontroli (tzv. «bijeg kemijskih reakcija»), $to onda rezultira pozarom i/ili eksplozijom. Kako se takvu neZeljenu/opasnu
polimerizaciju monomera ne moze sprijeciti eliminiranjem zraka iz ambijenta njihova drzanja, jer za zapocinjanje i zbivanje

kemijskih reakcija tog tipa nisu potrebne molekule takvih «vanjskih» tvari, pri transportu i skladistenju im se dodaju inhibitori
polimerizacije ¢ija uloga je sprecavanje zapocinjanja kemijskih reakcija spontane polimerizacije.

3 Kako se ovdje radi o procesu egzotermnog preuredivanja/preslagivanja atoma ili dijelova molekula unutar strukture (oblika
grade) samih molekula tvari, u najve¢em broju slucajeva eventualna nazocnost ili prodor kisika iz okolne atmosfere (zraka) nema
utjecaja na taj proces. Medutim, postoje i neki specifi¢ni (prevencijski, kriminalisticki i forenzi¢no vrlo zanimljivi) slucajevi u kojima
njegova eventualna nazoc¢nost moze biti klju¢na za iniciranje i zbivanje tog procesa. Zato se proces pozarno/eksplozijski opasnog
samozagrijavanja, samo u slu¢ajevima takvih tvari, moze uspjesno sprijeciti eliminiranjem zraka iz ambijenta njihova drzanja.

" To svojstvo pokazuju svi kemijski nestabilni spojevi kod kojih kemijsko razlaganje moze nastupiti pod utjecajem mnostva
razlic¢itih ¢cimbenika/uzroka kao sto su: izlaganje malo povisenoj temperaturi, izlaganje svjetlosti, mehanicki podrazaj (udarac, trenje,
tlacenje, smicanje), biolosko djelovanje, kemijsko djelovanje razli¢itih nazoc¢nih necistoca itd., pri ¢emu se oslobada toplina.
Najpoznatiji predstavnici takvih kemijskih spojeva su prije spomenuta nitroceluloza i mnogobrojni organski peroksidi. Kemijske
reakcije razlaganja tih spojeva su najc¢esce, pri normalnim temperaturama, relativno spore, ali samozagrijavanjem tvari na vise
temperature dolazi do njihova samoubrzavanja koje nerijetko zavrsava samozapaljenjem ili eksplozijom.

> Premda proces aerobnog disanja, kao klju¢na funkcija metabolizma jo§ zivucih stanica u plodovima Zitarica, uljarica i u
dovoljno vlaznih biljnih tvari namijenjenih sto¢noj prehrani, i metabolizam i razmnozavanje bakterija, gljivica i inih
mikroorganizama, pa ni onih tzv. «termofilnih», ne moze mjestimice (lokalno) zagrijati masu tvari biljnog podrijetla iznad 40 — 70 °C
(ovisno o vrsti zitarice ili uljarice i vrsti enzima, pri aerobnom disanju stanica), odnosno 75 ili 80 °C (djelovanjem termofilnih bakterija),
ukupna toplina generirana takvim mikrobioloskim procesima moze biti posve dovoljnom za iniciranje i ubrzavanje cijelog niza daljih
pozarno (i eksplozijski) opasnih fizikalnih i kemijskih egzotermnih promjena u nutrini mase tvari, kakve su moguce samo pri nesto

povisenim temperaturama tvari.

'® Tu se mora podsjetiti (vidi ADR podrazred 4.3 opasnih tvari) kako stanovite vrste kemijskih spojeva, uglavnom anorganskih,
reagirajuci s vodom, oslobadaju pozarno i eksplozijski opasne koli¢ine topline. Najveci dio anorganskih kemijskih spojeva koji opasno
egzotermno kemijski reagiraju s vodom nije zapaljiv (npr. CaO — kalcijev oksid ili «Zivo vapno»). Premda se u takvim slu¢ajevima
zapravo ne radi o reakcijama spontanog samozagrijavanja, one mogu lako uzrokovati spontano zapaljenje (samopaljenje) blizu
prisutnih gorivih tvari ili reakcijom stvorenih gorivih plinova. Naime, temperatura takvih tvari nije kljucan ¢imbenik za taj proces jer je

brzina njihove reakcije s vodom dovoljno velika i pri sobnim, pa i puno nizim, temperaturama.

7 Mnoge industrijske eksplozije uzrokovane su samozagrijavanjem, koje nije bilo posljedica oksidacijskih reakcija, vec
polimerizacije, kemijskog razlaganja ili izomerizacije, u kapljevitoj fazi. Naime, takvi egzotermni procesi u tomu sklonim kapljevitim
tvarima/ukapljenim plinovima su relativno vrlo brzi (burni), bez sporih stadija u zbivanju kemijskog procesa, za razliku od relativno
vrlo sporih oksidacijskih procesa u poroznim ¢vrstim tvarima, kojima je brzina oksidacijskih reakcija ogranic¢ena/uvjetovana relativno
vrlo malom brzinom molekulske difuzije kisika iz okolnog zraka kroz pore ¢vrste tvari.

8 Prema toc. 5.3.6.3.1, NFPA 921, 2004., str. 22.
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19" Ako se stanovita kemijska reakcija zbiva na samoj povrsini estica reagirajuce ¢vrste tvari (reakcija u heterogenoj fazi), njihova
velic¢ina Cini najkriti¢niju varijablu takve reakcije. Prema poslije opisanom Frank-Kamenetskiijevom teoretskom modelu pretpostavlja
se posve suprotni ekstremni slucaj, tj. kao da se reakcija zbiva u obujmu homogeno dispergirane tvari (kao reakcija u homogenoj fazi).

Cini se kako je takva gruba teoretska pretpostavka ipak prihvatljiva za ve¢inu samozagrijavanju sklonih poroznih, permeabilnih
(propusnih) i oksidaciji sklonih ¢vrstih tvari. Medutim, postoje i stanovite iznimke, kao kod cestica ugljena koje su vrlo slabe
permeabilnosti i vrlo slabo kemijski aktivne — osim na samoj svojoj povrsini. Zato i ne iznenaduje kako Cestice prasine ugljena
pokazuju relativno vrlo veliku ovisnost kemijske aktivnosti o veli¢ini cestica koja se (za normno uzimani pittsburgski ugljen, prema
istrazivanjima Nagy, /. i Verakis, H.C., 1983.) moze posredno predociti izrazom T, = 7,8 + 54 d®%, gdje je Ty, — kriti¢na temperatura
vruce ploce (°C) a d — promijer cestica (um). IstraZivanja ucinaka velicine promjera cestica (d) na pojave samozagrijavanja u hrpama
ugljena (Akgtin, F. i Arisoy, A., 1994.) su pokazala kako se brzina reakcijom oslobadane topline (BOT, engl. HRR) moze prikazati
izrazom Q o Yoz d", tj. kako ona linearno ovisi o udjelu mola kisika (Yo2) i eksponencijalno promjenjivom udjelu vrijednosti velicine d,
pri ¢emu je n temperaturno ovisan eksponent (kojemu se vrijednost velicine krece od -0,33, pri 25 °C, do -0,74, pri 75 °C). Prema
njima, vrlo male velicine Cestica ugljena nemaju nikakvog ucinka. Medutim, postoje velika neslaganja oko granic¢nih vrijednosti
veli¢ina d koje se krecu u vrlo Sirokom rasponu (0,05 — 5 mm), ovisno o vrsti ugljena. Za druge vrste samozagrijavanju sklonih tvari, ti
podaci su jo$ oskudniji. Za hrpe strugotina kore jasike (stabla iz porodice vrba) je nadeno kako velicina cestica nema utjecaja na
svojstva samozagrijavanja (vidi dalje i fusnote 26 i 60).

*% To je «conditio sine qua non» za sve procese samozagrijavanja u kojima spontana oksidacija s kisikom iz zraka ima presudnu ili
kljuénu ulogu u pojedinim (inicijalnim i/ili zavrsnim) ili u svim stadijima tog procesa. Uloga zraka kao rashladnog medija takoder je
iznimno vazna za mogucnost prirodnog (i eventualno nuznog prisilnog) konvekcijskog hladenja/prozracivanja mase tvari. Pri tomu
treba imati na umu kako, posebice pri uporabi prisilnog prozracivanja mase uskladistene tvari, ako ono nije vodeno pod optimalnim
uvjetima brzine strujanja zraka i njegove temperature te relativne vlaznosti — umjesto ocekivanog usporavanja procesa
samozagrijavanja — moze uzrokovati njegovo ubrzavanje, kao u slucajevima poslije predocenim slikom 16!

*! Viaga utjete na procese samozagrijavanja u vecine zrnatih i vlaknastih tvari. U hrpe, naslage ili pakiranja tvari prodire
konvekcijski (strujanjem) i difuzijom. Istim mehanizmima prijenosa mase i izlazi iz njih. Glavni ucinci vlage na procese
samozagrijavanja mogu se podijeliti u tri kategorije: (a) utjecaj na povecanije ili smanjenje koeficijenta toplinske vodljivosti ¢vrste tvari
(A); (b) izravni utjecaj na akumuliranje ili gubljenje topline tvari, zbog njezina isparavanja, odnosno kondenzacije i (c) kemijske ili
bioloske reakcije koje ovise o nazo¢nosti vode (vidi jos fusnotu 11, 55 i drugi dio fusnote 1 u Ill. dijelu rada).

2 Nekim vrstama industrijskih proizvoda, kao $to su mnogi prehrambeni i stanoviti polimerni, dodaju se umjetni antioksidansi.
Kako je vec prije spomenuto, postoji mnogo kemikalija koje se rabe i za tu svrhu (iz skupine fenola, amina itd). Oni mogu uspjesno
sprecavati ili bitno usporavati proces samooksidacije s kisikom iz zraka (j. kvarenja kakvoce proizvoda i samozagrijavanja), ali samo
dotle dok se u specificnim kemijskim reakcijama protuoksidacijskog djelovanja ne potrose. Nakon toga, proces samooksidacije i
samozagrijavanja tvari se moze bitno ubrzati.

Kemijski stabilizatori su bitno Sireg spektra djelovanja i dodaju se pojedinim industrijskim proizvodima kada samooksidacija nije

jedini problem kemijske nestabilnosti stanovite tvari (npr. nitroceluloze, pri proizvodnji homogenih baruta — vidi ponovo fusnotu 7).

# Postoji mnogo mogucih oneci§céavala, koji mogu biti nepaznjom (ali i zlonamjerno/sabotazom) uneseni (ubaceni) tijekom
proizvodnje, prerade, pakiranja, skladistenja ili transporta, koji mogu poboljsati kemijsku aktivnost («reaktivnost») samozagrijavanju
sklonih (pa ¢ak i niza tomu nesklonih) proizvoda. To moze biti, primjerice, prisutnost nezasicenih masnih kiselina, tj. ulja vegetativnog
ili ribljeg podrijetla, u strukturi onih tvoriva koja ih prirodno ne sadrze (npr. masne krpe). Takav ucinak na pojedine tvari moze imati i:
natrijev acetat, olovov acetat, bakar, magnezij, mangan, olovo, kalijev karbonat, olovov karbonat, kobalt, vanadijev pentoksid,
Zeljezo, Zeljezovi oksidi, Zeljezovi sulfidi (npr. «pirit»), Ziva i mnogi ini.

* Poznato je kako do pojave samozagrijavanja ¢iste pamucne krpe ili lanenog ulja u posudi ne moze doci. Medutim, ako se takva
krpa natopi tim uljem i zguzvana ostavi na zraku sobne temperature, pojava samozagrijavanja masne krpe je neizbjezna (vidi iduca
objasnjenja uloga aktivnog i pasivnog supstrata u procesima samozagrijavanja i samozapaljenja).

»> Temperatura samopaljenja vlaknaste ili pragkaste gorive tvari, odnosno ugljikovodika, plina ili pare oslobodene tijekom
procesa toplinske razgradnje i/ili (nepotpune) oksidacije, tj. tijekom procesa ine relevantne egzotermne promjene tvari, je nedvojbeno
iznimno vazna za samozapaljenje ili spontano paljenje neke tvari te ovisi o znac¢ajkama svake gorive tvari. Zbog toga se daleko veca
prevencijska, odnosno kriminalisticka i forenzi¢na, pozornost mora posvetiti/usmjeriti prema onim tvarima koje imaju nize vrijednosti
veli¢ine temperature samopaljenja i za koje je poznato kako tijekom procesa samozagrijavanja oslobadaju zapaljive i eksplozivne
plinove ili pare. Pritom, ipak, treba voditi racuna kako su stanovite tvari s relativno visokom temperaturom samopaljenja eksplozivnije
od onih s nizim temperaturama samopaljenja!
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*% Specifi¢na povrsina neke gorive tvari je svojevrsna mjera za onu povrsine takve tvari koja je izlozena stanovitoj oksidacijskoj
atmosferi (najcesce kisiku iz zraka) i/ili inom egzotermno reagirajuc¢em plinovitom ili parnom mediju, promatrana po gramu te tvari i
izrazena u [cm’ g”']. Sve gorive tvari s relativno vrlo velikom specificnom povrsinom sklone su samozagrijavanju i samozapaljenju.
Tako ce se poslije pokazati kako mnoge gorive — samooksidaciji sklone — kapljevine nanesene po ¢vrstim vlaknastim ili praskastim
gorivim tvorivima ili upijene u takva porozna tvoriva tvore opasnost od samozapaljenja. Tomu je tako jer viaknasta, praskasta ili
porozna tvoriva omogucuju kapljevinama da se raspodijele po relativno vrlo velikoj povrsini i time im osiguravaju jos bolji i opsezniji
dodir s kisikom iz zraka ili s inim egzotermno reagirajucim plinom ili parom. Zbog toga su takva Supljikava ¢vrsta goriva tvoriva i
opcenito sklonija zapaljenju od onih kompaktnih (vece gustoce materijala). Osim toga, fino usitnjeni, vlaknasti i porozni gorivi
materijali, zbog njihove bitno slabije toplinske vodljivosti od istovrsnih materijala koji su kompaktne strukture, znatno lakse
akumuliraju toplinu.

27 Vidi to&. 5.3.6.2.1, NFPA 921, 2004., str. 20.

%8 Moze se izreci ovako: «U posve izoliranom sustavu kolicina je sadrZane energije stalna bez obzira na oblik koji poprima. U bilo
kakvu procesu, povecanje kolicine bilo kojeg oblika energije nuzno je praceno smanjenjem kolic¢ine bar jednog od preostalih oblika
energije». Ako sustav nije posve izoliran od svojeg okolisa, razvidno je kako se energija sadrzana u sustavu poveca (ili smanji) upravo
za iznos energije koja je usla u sustav (ili izasla iz njega). Kako je mnoge oblike energije tesko ili nemoguce odrediti u njihovu stvarnom
iznosu (kao npr. potencijalnu, kineticku, ali i unutarnju i jos neke oblike energija), dok se razmjerno lako mogu odrediti njihove
promjene, to se I. glavni stavak termodinamike navodi i ovako: «U posve izoliranom sustavu zbroj promjena koli¢ine svih oblika
energije jednak je nistici». Ako pak sustav nije posve izoliran, tada je zbroj promjena jednak kolicini energije koja je usla u sustav ili iz
njega izasla.

29" Ako zanemarimo relativno vrlo mali dio utroska energije nuzan za nesmetano kontinuirano zbivanje takvih reakcija i, pocetno
(do probijanja i stvaranja tzv. «poZarnih kanala» i, putem njih, pojave strujanja isparenja, plinova i dima iz hrpe ili naslage tvari),
zanemariv utjecaj mehanizma prijenosa/gubitka topline na okoli$ strujanjem ili tzv. konvekcijom te (do postizanja bitno vece
temperature zagrijanosti cijele mase tvari u obliku hrpe ili naslaga), takoder, zanemariv mehanizam prijenosa/gubitka topline na okoli§
zracenjem ili tzv. radijacijom.

% A je zapravo efektivni broj sudara izmedu molekula egzotermno kemijski reagirajucih tvari (primjerice, izmedu molekula
ugljikovodika i molekula kisika prilikom oksidacije) koji jako ovisi o svojstvima egzotermno reagirajuce tvari (primjerice o vrsti
ugljikovodika sklonog samooksidaciji s kisikom iz zraka).

1 Kako se moze vidjeti, stanje ravnoteze u prijamu i predaji topline ponovo se moze uspostaviti i pri puno visoj temperaturi,
oznacenoj tockom B na grafikonu. Medutim, to vise nije stanje stabilne toplinske ravnoteze, ve¢ stanje nestabilne toplinske ravnoteZe!

Naime, ve¢ i najmaniji rast temperature Ce izazvati generiranje topline koje ce biti brze od predaje topline okolini.

32 Kako je poznato, takvo stanje kriti¢ne temperature zagrijanosti mase tvoriva se ne moze vjec¢no odrzavati, zbog nastupanja ili
intenziviranja djelovanja niza ¢imbenika tesko predvidljiva kona¢nog utjecaja, koji mogu posve neocekivano i relativno lako naglo
ubrzati proces spontanog generiranja topline, a time i nekontroliranog rasta temperature, u masi tvoriva. Cak i u slu¢aju hrpa, naslaga
ili pakiranja tvari koje su (glede svoje velicine, temperature, hladenja itd.) odrzavane ispod kriti¢nih uvjeta, teoretski neograni¢eno
skladistenje nije moguce zbog neizbjeznog postupnog smanjivanja kakvoce proizvoda (npr. u slu¢aju ratarskih proizvoda).

¥ Zbog razvijanja relativno nevelikih temperatura na vanjskim povriinama hrpa, naslaga ili pakiranja samozagrijavanju sklonih
tvoriva, udio mehanizmom toplinskog zracenja (radijacije) izmjenjivane (samozagrijavanjem generirane) topline s okolinom je skoro
zanemariv, sve do nastanka plamteceg pozara.

** Naime, pojednostavljeno je pretpostavljeno kao da je temperatura cijele mase promatranog tvoriva jednaka. No, temperatura u
masi tvari sklonih samozagrijavanju nikako nije jednolika. Ona je najvisa u sredistu, a najniza na rubovima mase. Odatle i proizlazi
znacajka takvih tvari da se proces samozagrijavanja i samozapaljenja pocetno razvija u dubini njihove mase, a tek potom $iri prema
vanjskoj povrsini, jer se ona i najbrze hladi.

> Brzinu predaje (odvodenja) topline moze se povecati fizickim dodirom s povrsinom tvari koja je dobar vodi¢ (konduktor)
topline, razgrtanjem, rastresanjem i mijeSanjem mase tvari ili prebacivanjem tvari u novu hrpu/naslagu, ¢ime se olaksava prirodno
konvekcijsko odvodenje topline i takvim provjetravanjem ohladuju vruca sredista/jezgre uznapredovalih egzotermnih procesa ili
upustanjem i cirkuliranjem inertnog plina kroz hrpe ili naslage poradi prisilnog konvekcijskog hladenja vrucih sredista/jezgri
egzotermnih procesa i poradi istiskivanja kisika nuznog za samooksidaciju.
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% Razmotrimo to na primjeru tvari posebno opasno sklonih spontanom samozagrijavanju i samozapaljenju kao $to su ona iz

skupine susivih ulja, u kojih je laneno ulje upijeno u pamucni otpad (tzv. «stupu») nedvojbeno jedno od najopasnijih (vidi u Il. dijelu
rada Tablicu 7). Ono postupno spontano kemijski reagira s kisikom iz zraka tvoreci, konac¢no, ¢vrstu «koZicu» kao rezultat slozenog

procesa «susenja», tj. stanovitih sukcesivnih i paralelnih kemijskih reakcija, iniciranih kemijskom reakcijom oksidacije, i popracenih
oslobadanjem topline. Ako se laneno ulje nanese na ¢vrstu, relativno slabo poroznu, povrsinu kao sto je drvo, egzotermno oslobadana
toplina oksidacije i inih sukcesivnih i paralelnih egzotermnih kemijskih reakcija se relativno brzo odvodi s povrsine i predaje okolisu.
Medutim, u slu¢aju da se tim uljem naulji pamucni otpad ili ino vrlo porozno gorivo tvorivo (krpe, piljevina, strugotine drveta, spuzve
itd.), egzotermnim reakcijama oslobadana kolicina topline se ne moze dovoljno brzo odvoditi iz zone reakcija i predavati okolisu
(okolnoj atmosferi ili okolnom ¢vrstom tvorivu) tako da dolazi do postupnog rasta temperature u takvom poroznom tvorivu. To
uzrokuje ubrzavanje kemijskih reakcija oksidacije i inih egzotermnih kemijskih reakcija, sto dovodi do sve brzeg rasta temperature.
Ako se taj proces nesmetano nastavi (tj. bez povremenog razgrtanja zbog provjetravanja/konvekcijskog ohladivanja hrpe takvog tvoriva
ili nezatvaranjem u metalne posude zbog sprecavanja daljeg dotoka svjezeg zraka/kisika), temperatura nauljenog poroznog tvoriva
moZe postupno nastaviti rasti sve do nastanka njegova spontanog samozapaljenja. Taj proces obi¢no traje nekoliko sati do par dana.
Odlaze li se nauljena masa takvog tvoriva pored izvora toplinske energije ili u dodiru s njima kao sto su elementi sustava grijanja ili
prijenosa topline, rizik od (mnogo brzeg!) nastanka samozapaljenja je daleko veci.

7 Izuzimajuci vece komadice gorivih kovina koji su izvrsni vodici topline. Stanovite kovine (Mg, Al, Zn i jos neke) su poznate po
umjerenoj sklonosti samozagrijavanju, ali samo onda kada se nalaze u obliku metalne prasine — ¢ime se zapravo postize, za
samozagrijavanje klju¢no povoljno, smanjenje njihova prosjecnog koeficijenta toplinske prohodnosti u masi — i pod kemijskim
utjecajem vlage. Naime, poslije ¢e se detaljnije pokazati kako se spontanom egzotermnom kemijskom reakcijom samooksidacije
Cestica kovine s kisikom iz molekula vode (H,O) razvija zapaljiv i u smjesi sa zrakom eksplozivan plin vodik (H,). Pogibelj od
eksplozije i pozara je najveca kada se vlazan prah kovine nalazi zatvoren u posudi (kada nema provjetravanja zone atmosfere iznad
sloja praskaste kovine).

*% Vidi ponovo fusnote 6, 26 i 33!
% Prema: Drysdale, D. ( 1998.).

** To uglavnom vrijedi samo za tvari sklone samozapaljenju, za razliku od nekih tzv. «pirofornih» tvari koje se samozagrijavaju i
spontano pale ubrzo (normno gledano: do 5 minuta) po izlaganju zraku (kisiku iz zraka) i pri bitno nizim temperaturama od onih tzv.
«normalnih» ili «sobnih»!

*1' Potrebnim oznakama i objasnjenjima dopunjen grafikon iz slu¢aja opisanog u radu Kong, D. (2003.).

*2 Primjenjivog u prevencijskim ras¢lambama opasnosti i procjenama opasnosti ili rizika od samozagrijavanja i samozapaljenja
hrpa, naslaga ili specifi¢nih oblika i nacina pakiranja samo onih tvari koje su poznate po sklonosti jednostavnom egzotermnom
kemijskom reagiranju, tj. u slucajevima forenzi¢nih ras¢lambi raspolozivih podataka i pri prosudbama mogucénosti eventualnog
uspostavljanja predpozarnih i/ili predeksplozijskih uvjeta povoljnih za razvoj samoubrzavajuceg samozagrijavanja i nastanak
samozapaljenja tvari takvih reakcijskih svojstava.

* Vidi: Frank-Kamenetskii, D.A. (1969.).
“ vidi posebno: Gray, B.F, 2002., str. 2-211 —2-228.; Beever, P. F, 1995., str. 2-180. i Bowes, P.C., 1984.

* Glede eksplozija, posebno su zanimljivi slucajevi spontanog egzotermnog razlaganja kemijski nestabilne nitroceluloze u
sastavu homogenih (koloidnih) baruta, u sklopu streljiva, u skladistima oruzja, streljiva i eksploziva, zbog ¢ega lako moZze doci do
njihova samozagrijavanja i samozapaljenja (nastanka pozara i eksplozija), te slucajevi eksplozije slucajno uskovitlane prasine gorivih
tvari cije skladisne hrpe ili slojevite nakupine su prije toga bile zahvacene procesom samozagrijavanja i samozapaljenja.

¢ Premda je njegov prvi teoretski model te vrste iz 1939. g. vrlo bitno dopunjen jednim kasnijim radom britanskog znanstvenika
Philipa H. Thomasa (1958.).

* Naravno da u realnim situacijama postupno dolazi do smanjivanja koncentracija kemijski reagirajucih tvari u tvorivu sto se
onda ocituje usporavanjem (a nakon stanovitog vremena i prestankom zbivanja) egzotermnih kemijskih reakcija, a time i padom
temperatura njezine mase.

8 Velicina I je duljina izvodnice (tj. kosog brida plasta od vrha do oboda kruznice osnovice) stoica.

9 Sli¢no prakti¢no razmatranje proporcionalnosti utjecaja polumjera sloga (naslage) tvari na proces generiranja topline i proces
hladenja je moguce izvesti i forenzic¢no istraziti i za takva pakiranja ili naslage tvari sklonih samozagrijavanju i samozapaljenju koje su
bile formirane priblizno obliku uspravnog valjka, kojemu je polumjer (r) jednak (ili priblizno jednak) njegovoj visini (h), ali i za
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drugacije parametre dimenzija i ostalih mogucih geometrijskih oblika pakiranja/slogova takvih tvari (primjerice, bale u obliku kocke —

kao na slici 9, prizme ili kugle).

*% Preciznije re¢eno, zakljuéci koji proizlaze iz situacije kada se utvrdi kako je & > 8. su: masa tvari je prevelika ili se presporo
hladi na svojim grani¢nim povrsinama, ili je brzina egzotermnih kemijskih reakcija prevelika za mogucnost uspostavljanja toplinski

stabilnog stanja.

> Vrijednosti veli¢ina ovisnosti Ly o kriti¢noj T, za velika i vrlo velika kockasta pakiranja navedenih tvoriva izracunana su
teoretskim ekstrapoliranjem na osnovi rezultata prakti¢nih ispitivanja u tzv. «maloj skali», uz pretpostavku kako je njihovo hladenje
neucinkovito (tj. ako je Biotova bezdimenzijska znacajka, koja govori o omjeru otpora prijelazu topline konvekcijom u fluidu i otpora

prolazu topline kondukcijom unutar mase tijela — Bi= hr 17" = 1,7).

>? Tako, primjerice, za mlijeko u prahu vrijednosti tih velicina su: p = 640 kg m”; Q=22,6*10°J kg'; Cp=1922,8 J kg 'K’/;
A=7%10°s",2=0,1132 Js" m" K'; E= 1,034 10° ) mol”, a omjer N/T, = 40 (prema Weber et. al, 1998.).

>3 Detaljnije vidi Beever, P. F,, 1995.
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ijagram izraden na osnovi oglednog izracuna: Sawade, D., 2004.

> Povecanje gustoce (p) hrpe, naslaga ili pakiranja poroznog tvoriva, naravno, samo do stanovite vrijednosti velic¢ine p (koja

osigurava jos uvijek dovoljnu poroznosti permeabilnost strukture mase samooksidaciji sklone tvari za dotok kisika iz zraka strujanjem i

difuzijom), rezultira rastom mase samozagrijavanju sklone vrste tvari, po jedinici njezina obujma, pa se proces samozagrijavanja moze
ubrzavati zbog vecih koli¢ina nazocne i za egzotermnu reakciju raspolozive reagirajuce gorive tvari. Iz izraza [5] je razvidno kako

rastom vrijednosti veli¢ine p opada vrijednost velic¢ine kriticnog polumjera (r.) hrpe ili ine znakovite dimenzijske znacajke pakiranja

tvari, prema sljede¢em odnosu: rez = rer x (pg pz"%%. U vlaznih tvari podloznih mikrobioloskim procesima samozagrijavanja,

povecanje gustoce tvari (do odredene mjere koja ne ugrozava difuziju kisika iz zraka) moze uzrokovati slabljenje uc¢inka prozracivanja

(onemoguciti dovoljno brzu izmjenu topline s okolinom) i usporavanje susenja tvari, $to moze uzrokovati rast brzine procesa

samozagrijavanja.

% U Sl sustav mjernih jedinica prerac¢unano i manje dopunjeno prema primjeru iz sluc¢aja: Kong, D. (2003.).
7 Prema: Babrauskas, V., 2003., str. 371.

%8 vVidi radove Chong, L.V, Shaw, I.R. i Chen, X.D. (1995.) 266-270.; Nugroho, Y.S., Mcintosh, A.C. i Gibbs, B.M. (1998.)
2981-2989. i Babrauskas, V., 2003., str. 414-417.

%% Prispodobi s prije predoc¢enim vrlo slozenim «opéim izrazom» [1] brzine akumuliranja energije u trodimenzijskim oblicima

Cvrstih tvari, u slucajevima egzotermnih reakcija».

0 Navedeno je posljedica medusobnog utjecaja velicine Cestica, energije aktivacije, reaktivnosti tvari (ugljena) i kriticne
temperature ambijenta. Kvalitativno ih se moZe proanalizirati mijenjanjem kolic¢ine oslobodene topline g (Wm™), prema desnom ¢lanu
izraza [9]. Manje Cestice postaju mnogo reaktivnije (imaju visu vrijednost A), premda im takoder raste i vrijednost veli¢ine energije
aktivacije. Ako vrijednosti veli¢ine q ostanu na jednakoj razini, tada je za manje dimenzije Cestica tvari potrebna i manja vrijednost
velic¢ine Tawi. (vidi sliku 73). Prema tomu, povecanje dimenzija cestica ugljena pokazuje dva posve suprotna ucinka na
samooksidaciju ugljena tako $to snizava vrijednost velicine A, ali zato povecava vrijednost veli¢ine Tawi. Brzina generiranja topline u
naslaga sitnijih Cestica je veca iz dvaju razloga. Prvo, jer se aktivitet (idealno reagirajuca koncentracija tvari/faktor uc¢inkovitosti)
priblizava 1, §to rezultira ve¢im brzinama oksidacije po jedinici obujma i, drugo, zbog rasta vrijednosti velicine koeficijenta prijenosa
mase s opadanjem vrijednosti veli¢ine ¢estica tvari. Zbog vece specificne povrsine tvari[cm’ g'] dolazi do vece brzine izdvajanja tvari.
Vece vrijednosti veli¢ine aktiviteta i koeficijenata prijenosa mase se odrazavaju vecom reaktivnoscu. Naime, zbog vece reaktivnosti,
manje Cestice generiraju vise topline (). Medutim, opadanje vrijednosti velicine Cestica takoder utjeCe i na rast izmjene (gubitaka)
topline zbog konvekcije, jer koeficijent izmjene topline raste s opadanjem vrijednosti veli¢ine dimenzija Cestica zbog rasta vrijednosti

veli¢ine specificne povrsine tvari (prema Nugroho, Y.S., Mcintosh, A.C. i Gibbs, B.M., 2004., str. 3.).
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