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Abstrakt

Kapalné produkty =z Fischer-Tropschovy syntézy jsou alternativnimi, obnovitelnymi, ekologicky a ekonomicky
atraktivnimi palivy. Tento ¢lanek si klade za cil provést prvotni studii ke stanoveni vlivu experimentélnich podminek na
teplotu samovzniceni alkohol® vznikajicich Fischer-Tropschovou syntézou. Byly posuzovany vysledky samovzniceni ve
dvou objemech a dvou tvarech. Jako metodiky poslouzily tyto dvé normy ASTM E659-15 a EN 14522. Podle ASTM E659-
15 se pouzivd 500 ml banka kulovitého tvaru a podle EN 14522 250 ml banka kuzelovitého tvaru (Erlenmeyerovy
bariky). Aby bylo zabrdnéno moznému vlivu chemického slozeni zkuSebni nadoby, byly pouzité varné barnky se
zUzenym hrdlem vyrobené ze stejného materidlu dle 1ISO 1773 (borosilikdtové sklo). Kvalitativnim vysledkem
provedenych zkousek je teplota samovzniceni a doba zpozdéni samovzniceni podle vySe uvedenych vlivd. Ziskané
vysledky mohou byt pouzity pro klasifikaci latek do teplotnich tfid, pro posouzeni poZarniho rizika a pro klasifikaci
vybusnych prostor.
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Liquid products from Fischer-Tropsch synthesis are alternative, renewable, environmentally and economically
attractive fuels. This article aims to carry out an initial study to determine the effect of experimental conditions on the
auto ignition temperature of alcohols produced by Fischer-Tropsch synthesis. Auto ignition results in two volumes and
two shapes were evaluated. The two standards ASTM E659-15 and EN 14522 served as methodologies. According to
ASTM E659-15 a 500 ml spherical flask was used and according to EN 14522 a 250 ml conical flask (Erlenmeyer flasks)
was used. In order to avoid the possible influence of the chemical composition of the test vessel, the narrow-necked
boiling flasks used were made of the same material according to ISO 1773 (borosilicate glass). The qualitative result of
the tests is the auto ignition temperature, the auto ignition delay time according to the above mentioned effects. The
results obtained can be used to classify substances into temperature classes, to assess fire risk and to classify
explosive areas.

Keywords: auto ignition temperature, ignition delay time, hydrocarbons mixture, Fischer-Tropsch synthesis,
energetics, fire safety, prevention and explosion protection

1. Uvod

v v,

nebo hoflava para ve smési se vzduchem/inertnim plynem. Pro mnoho ladtek ma funkce zavislosti teploty samovzniceni
na mnozstvi horlavé latky témér parabolicky tvar.

i(V)=a VZ+bV+e

Teplota t |°C] —»

Objem horlaveé latky V' [ml) —n

Obrazek 1: Stanoveni teploty vzniceni parabolickou metodou

Kfivka na obrdzku 1 je parabolickou zavislosti teploty t jako funkce mnozstvi horlavé latky V ve vzduchu. Prdzdné
krouzky oznacuji mnozstvi horlavé latky, pfi které nedoslo ke vzniceni. PIné te¢ky oznaluji mnozstvi hoflavé latky, pfi
které doslo ke vzniceni. Body s nebo bez vzniceni v jedné sérii se mohou prekryvat s body bez nebo s vznicenim v dalsi
sérii. Koeficienty a, b, ¢ jsou zvoleny tak, aby co nejlépe vyhovovaly parabolické funkci t (V) a experimentalné
zvolenym bodlm X. teo uddva odhadnutou teplotu vzniceni v kroku 1 metody P. t uddva teploty 10 - 20 °C nad
hlavné na experimentdlnich podminkach, jako jsou vlastnosti horlavé latky, okysliCovadlu, tlaku, objemu nadoby,
materidlu zkusebni nddoby (horkého povrchu), tvaru horkého povrchu (je-li horky povrch obklopen studenou horlavou
smési nebo je-li hoflavd smés obklopena horkym povrchem), pratoku, turbulenci smési, inertnimu plynu. V této préci je
podroben analyze vliv tvaru a objemu n&doby na hodnotu teploty samovzniceni, kdy ostatni experimentalni podminky



jsou stejné.
2. Predchozi studie

O teploté samovzniceni lehkych uhlovodikd (C1 a C2) a olefinG byly publikovany Gdaje pro metanol, etanol, propanol, 2-
butanol, 1-butanol a 2-methyl-2,4-pentandiol [2]. Stejni autofi pozdé&ji provedli vyzkum vlivu experimentalnich
podminek na méreni teplot samovzniceni [3]. Zakladni informace o teploté samovzniceni hlavnich slozek vznikajicich
Fischer-Tropschovou syntézou, byly publikovany [4]. Hlavnim zamérenim tohoto prispévku bylo kvantifikovat teplotu
vzniceni zkousené smési uhlovodik( vznikajicich Fischer-Tropschovou metodou. Mérenim byly stanoveny
charakteristiky - MAIT (minimum autoignition temperature), ti (ignition delay time), V, PAIT/RTT (reaction threshold
temperature) v maximalnim rozmezi objem{ od 50 - 300 ul zmérenych pfi rozsahu minimélnich teplot 401 - 430 °C a
atmosférickém tlaku pri provedenych sériich zkousSek [4]. Cilem tohoto prispévku je stanovit vliv experimentalnich
podminek, objemu a tvaru nadoby, podle dvou platnych metodik uvedenych v ASTM E659-15 [5] a EN 14522 [1].

3. Zkusebni zarizeni a metoda

3.1 Zkusebni zarizeni

Experimenty byly provadény ve zkusebnim zafizeni vyrobeném spolec¢nosti OZM Research s.r.o. v souladu s ASTM
E659-15 [5] i s EN 14522 [1]. Zn&zornéni pouzitych zkusebnich nddob a schéma celého pouzitého systému je uvedeno
na obrazku 2.
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Obrazek 2: ZkuSebni zaFizeni: a) schéma, b) fotografie zkusebni nadoby

Zkusebni zarizeni na obrazku 2 se sklddad z: 1) zrcadla pro pozorovani vzniceni, 2) drzadku zkusebni nédoby, 3)
elektrické horkovzdusné pece, 4) hlinikové félie, 5) kalibrovaného meériciho termoclanku pro méreni teploty uvnitr
zkuSebni nadoby, 6) zkusSebni naddoby, 7) kalibrovaného mériciho termoclanku pro méreni teploty vné nadoby u dna, 8)
kalibrovaného mériciho termoclanku pro méreni teploty vné nadoby uprostred, 9) kalibrovaného mériciho termoclanku
pro méreni teploty vné nadoby u hrdla [4].

3.2 Zkusebni metoda



Pri zkousce se méni mnozstvi horlavé latky a teplota zkusebni nadoby, ve které je vzduch nebo smés vzduchu s
inertnim plynem tak, aby se nasla nejnizsi teplota (horkého povrchu), ktera povede ke vzniceni. Teplota vzniceni zavisi
hlavné na vlastnostech horlavé latky, okyslicovadlu, tlaku, objemu zkuSebni nadoby, materidlu zkuSebni nadoby
(horkého povrchu), tvaru horkého povrchu, pritoku, turbulenci a inertnim plynu. Proto je pro dosaZeni spolehlivych a
porovnatelnych vysledkl nutné definovat zkusebni podminky a metody, za kterych se mé teplota vzniceni uréovat [4].
Detailni popis obou zkuSebnich metod je uveden v ASTM E659-15 [5], EN 14522 [1].

3.3 Zkousena smeés

Zkousenou smeési byl kapalny produkt z procesu syntézy kapalnych paliv vyrobeny na laboratornim zafizeni Micro-
Fischer-Tropsch uréeného pro testovani vybranych vlastnosti heterogennich tuhych katalyzatorl umisténého ve
Vyzkumném energetickém centru, VSB-TU Ostrava. Syntéza probihala vyuZitim syntézniho plynu, tj. smési oxidu
uhelnatého a vodiku. Vlastni syntéza je katalyzovanou reakci syntézniho plynu, probihajici pfi teplotdch mezi 220-350
oC a tlaku 2-3 MPa, pficemz pomér vodiku k oxidu uhelnatému je optimalni okolo 2:1. Tato reakce je silné exotermni
(vznikd velké mnozstvi tepla), které je z reaktoru odvddéno ve formé pary. Syntézni plyn je ziskan z uhli, raseliny,
biomasy nebo zemniho plynu. Obvyklé katalyzadtory maji za zdklad Zelezo a kobalt. ZkouSenou smési byl vzorek
sloZzeny prevazné z alkoholl (metanol a jiné), a pfimési dalsich uhlovodikl [4].

4. Vysledky

Obréazek 3 ukazuje vysledky experimentl pro velice limitovany objem vzorku zkousené smési. Na tomto obrazku je osa
x mnozstvi vzorku vstriknutého do zkusebni nadoby a osa y je teplota horkého povrchu zkusebni nadoby. Kdyz se
vstriknuty vzorek samovznitil do deseti minut, byl tento pripad oznacen jako samovzniceni - ¢erveny krouzek. Kdyz
nedoslo u vstriknutého vzorku k samovzniceni do deseti minut, byl tento pripad oznacen jako bez samovzniceni - ¢erny
krizek. Minimalni teplota v uvedené sérii zkousek je oznacena zelenym trojuhelnikem.
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Obrazek 3: Teplota horkého povrchu zkusebni nddoby jako funkce objemu smési alkoholli se vzduchem
(50 pl - 300 ul) pri pocatecnich teplotach T0 = 401 - 430 °C a pocatecnim tlaku Py = 101 kPa

Na obradzku 4 je osa x doba méreni a osa y je teplota horkého povrchu zkuSebni naddoby. Celkem se jednd o 18
zdznam{. Z toho 17 zdznami predstavuje RTT (1-16 a 18-19), 2 zdznamy AIT (¢. 17) ajeden zaznam MAIT (¢. 17).
Jednotlivé zdznamy méreni smési alkohold se vzduchem také ukazuji nardst teploty (napf. zdznam ¢. 13 ze 401 °C na
425 °C). Obrazek 5 ukazuje minimalni (nejnizsi) teplotu samovzniceni druhé série méreni smési alkoholl ve vzduchu.
samovznicenim, byla 24 s. Za samovzniceni byl povazovan jakykoli viditelny plamen. RTT je prah, pfi kterém sice dojde
k chemické reakci a zvySeni teploty, ale nedojde ke vzniku viditeIného plamene, ktery je kritériem pro vzniceni. Tento
jev nastava pri nedostatku paliva ve smési se vzduchem v blizkosti AIT nebo pfi prebytku paliva ve smési se
vzduchem, kdy prechdazi to reZimu nazyvaného v literature jako ,slow combustion“. Dllezité je také, Ze se jednd o
viceslozkovou smés s nehomogenni smési par se vzduchem, a proto je pravdépodobné i vicestupnové vzniceni.
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Obrazek 4: Jednotlivé zaznamy méreni F-T smési se vzduchem (50 pl - 300 ul) pri pocatecnich teplotach
aplikace vzorku T, =401-430 °C a pocatecnim tlaku Po = 101 kPa
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Obrazek 5: Minimalni teplota samovzniceni smési alkoholli se vzduchem (100 pl) pFi po¢ateéni teploté T

5. Zaver

= 402 °C a pocatecnim tlaku Py = 101 kPa

Hlavnim zamérenim tohoto pfispévku je kvantifikovat teplotu vzniceni zkousené smési alkohol-vzduch. Mérenim byly

stanoveny charakteristiky - MAIT, t V, ?AIT/RTT a ? v maximalnim rozmezi objem0 od 50 - 300 ul zmérenych pfi

rozsahu minimalnich teplot 401 - 430 °C a atmosférickém tlaku pfi provedenych sériich zkouSek. Vysledné hodnoty

jsou shrnuty v tabulkach 1 a 2, kde nejistoty méreni jsou dany zkuSebni metodou 5% dle ASTM E659-15 a 2% dle EN

14522.
CHARAKTERISTIKA 1 2 3 PRUMER |[BEZPECNOST
MAIT (°C) 402+8,0 402+8,0 396+7,9 400+8,0 396=+7,9
V (ul) 100 100 150 100-150 150
tl. (s) 28 24 24 25,33 24
?AIT/RTT (°C) 18 8 8 34 34

Tabulka 1: Shrnuti vSech mérenych MAIT s nejistotami méreni a dalSich charakteristik pro zkusebni

nadobu 250 ml kuzelovitého tvaru

CHARAKTERISTIKA 1

2

PRUMER

BEZPECNOST

MAIT (°C)

381+19,1

385+19,3

383+19,2

381+19,1




V (ul) 300 250 250-300 300

t; (s) 8 16 12 8

?AIT/RTT (°C) 26 17 43 43

Tabulka 2: Shrnuti vSech mérenych MAIT s nejistotami méreni a dalSich charakteristik pro zkusebni
nadobu 500 ml kulového tvaru

Analyza sledovanych zaznam0 vedla k identifikaci 41 AIT/RTT a 2 MAIT vzorku z F-T syntézy mérenych v souladu s
metodou ASTM E659-78:2005 a 31 AIT/RTT a3 MAIT vzorku z F-T syntézy mérenych v souladu s metodou EN
14522:2006. Na zakladé vysledkl porovnani obou metodik Ize konstatovat, ze vysledky ziskané ASTM E659-78:2005
ve vétsim objemu zkusebni nddoby kulového tvaru jsou konzervativnéjsi a primérné hodnoty se lisi 0 17 °C.

6. Literatura

[1] EN 14522:2005. Determination of the auto ignition temperature of gases and vapours: IEC 60079-20-1: part 7.
Method of test for auto-ignition temperature.

[2] CHEN, Chan-Cheng ....[et al.]. Autoignition Temperature Data for Methanol, Ethanol, Propanol, 2-Butanol, 1-Butanol,
and 2-Methyl-2,4-pentanediol. /. Chem. Eng. Data [online]. 2010, vol. 55, no. 11, s. 5059-5064 [cit. 2018-03-25]. DOLI:
10.1021/je100619p. ISSN 1520-5134.

[3]1 CHEN, Chan-Cheng; HSIEH, Yen-Cheng. Effect of Experimental Conditions on Measuring Autoignition Temperatures
of Liquid Chemicals. Ind. Eng. Chem. Res [online]. 2010, May 11, 2010, vol. 49, no. 12, s. 5925-5932 [cit. 2018-03-25].
DOI: 10.1021/ie9020649. ISSN 1520-5134.

[4] POLEDNIK, Jan; SKRINSKY, Jan. Teplota vzniceni smési uhlovodik vznikajicich Fischerovou-Tropschovou syntézou.
Casopis vyzkumu a aplikaci v profesiondini bezpecnosti [online]l. 2018, ro¢. 11, ¢&. 1. Dostupny z:
http://www.bozpinfo.cz/josra/teplota-vzniceni-smesi-uhlovodiku-vznikajicich-fischerovou-tropschovou-syntezou. ISSN
1803-3687.

[5] ASTM E659-15. Standard Test Method for Autoignition Temperature of Chemicals. West Conshohocken: ASTM
International, 2015. Dostupny z: www.astm.org.

Vzorova citace

POLEDNIK, Jan; SKRINSKY, Jan. Efekt experimentalnich podminek na teplotu vzniceni smési uhlovodik vznikajicich
Fischer-Tropschovou syntézou. Casopis vyzkumu a aplikaci v profesionalni bezpecnosti [online]. 2020, ro¢. 13, & 1.
Dostupny  z: https://www.bozpinfo.cz/josra/efekt-experimentalnich-podminek-na-teplotu-vzniceni-smesi-uhlovodiku-
vznikajicich-fischer. ISSN 1803-3687.

Autor ¢lanku:
Ing. Jan Polednik
Ing. Jan Skrinsky, Ph.D.



http://www.bozpinfo.cz/josra/teplota-vzniceni-smesi-uhlovodiku-vznikajicich-fischerovou-tropschovou-syntezou
http://www.astm.org
https://www.bozpinfo.cz/josra/efekt-experimentalnich-podminek-na-teplotu-vzniceni-smesi-uhlovodiku-vznikajicich-fischer
https://www.bozpinfo.cz/josra/efekt-experimentalnich-podminek-na-teplotu-vzniceni-smesi-uhlovodiku-vznikajicich-fischer
/autor/ing-jan-polednik
/autor/ing-jan-skrinsky-phd

