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STUDY OF THE INFLUENCE OF OXYGEN CONCENTRATION ON THE PROCESS OF
WHITE PHOSPHOR SELFIGNITION

Abstrakt

Pomocou horizontalnej elektricky vyhrievanej piecky sa v dynamickej atmosfére
kyslika a dusika sledoval proces samozapalenia bieleho fosforu v zavislosti od teploty a
koncentracie kyslika. V oxida¢nej atmosfére sa stanovila kriticka teplota samozapéalenia a
prislusné induk¢nd peridda zapdlenia bieleho fosforu. Zistilo sa, ze teplota samozapalenia je
silne ovplyvitovana koncentraciou kyslika.

Abstract

By means of horizontal electrically heated furnace in the dynamic atmospheres of oxygen
and nitrogen the burning process of selfignition of white phosphor were studied. In the
oxidative atmosphere the critical selfignition temperature and delay time to ignition were
determined. It was found out that selfignition temperature of white phosphor is strongly
influenced by the oxygen concentration.
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Uvod

Fosfor patri medzi poziarnonebezpecné suroviny pouzivané v chemickom priemysle
a vyskytuje sa v niekol’kych modifik4cidch. NajnebezpecnejSou modifikaciu je biely fosfor,
z ktorého sa vyrdba technickéd kyselina fosfore¢na. Toxikologické riziko pri manipulécii s
bielym fosforom je vel'mi velké, nakol'ko patri medzi vysoko toxické latky a moéze vyvolat
akatne 1 chronické otravy. Este stidle vSak pretrvava nedostatok informacii o vplyve

e ey

Samozapalné latky

Latky, ktoré st schopné zapalit’ sa bez vonkajSieho iniciacného zdroja na vzduchu pri
beznej teplote, nazyvame latky samozapalné. Do tejto skupiny moézeme zaradit’ latky ako su
biely (zlty) fosfor, fosforovodik, zinkovy prach, hlinikovy prach, karbidy alkalickych kovov,
sirniky kovov, arziny, fosfiny, rubidium, cézium a d’alSie.
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Medzi najznamejSie patri biely fosfor, ktory sa pouziva najmé na vyrobu termickej
kyseliny fosfore¢nej. Poziarne i toxikologické riziko pri manipulécii s bielym fosforom je
vel'mi vel'ké, nakolko patri medzi vysoko toxické latky a moéze vyvolat’ akatne i chronické
otravy. Biely fosfor sa na vzduchu intenzivne oxiduje a hori za tvorby bieleho dymu.
Oxidéciou vznika oxid fosfore¢ny.

Fyzikalno-chemické a poziarnotechnické charakteristiky bieleho fosforu

Existuju tri alotropické formy fosforu, kazda z nich je polymorfna a spolu je asi 11
znamych modifikacii. Biely fosfor je chemicky vel'mi reaktivny a zahrievanim v inertnej
atmosfére na 260 °C sa meni na chemicky omnoho menej reaktivny ¢erveny fosfor. Je to tiez
horlavy, ale na vzduchu staly prasok. Tretou modifikaciou fosforu je ¢ierny fosfor, ktory
vznikd zahrievanim bieleho fosforu v S$pecifickych podmienkach. Niektoré vlastnosti
uvedenych modifikacii fosforu s uvedené v tab. 1.

Tab. 1 Fyzikalno-chemické a poziarnotechnické charakteristiky fosforu

Cerveny .

Charakteristika Biely fosfor fosfor Cierny fosfor
Hustota (kg.m™) 1828 2200 2690
Teplota topenia 442 590-620 580
pri tlaku 101,325 kPa (°C)
Vyhrevnost’ (MJ kg") 25,12
Merné teplo (J,kg" K ™) 795 754
Molérne teplo (J.mol' K 24,6
Rozpustnost’ vo vode prakticky nerozpustny nerozpustny

nerozpustny
Teplota samozapalenia (°C) 30 45 - -
Teplota vznietenia (°C) 400

Vo vode sa fosfor nerozpusta, a preto sa skladuje pod vodou v uzavretych nadobach.
Taktiez jeho mechanické delenie, napr. pre experimentalne ucely, sa vykonava pod vrstvou
vody (teplo vzniknuté trenim je dostaCujlice na jeho iniciaciu). Pre laboratorne ucely sa biely
fosfor skladuje pod vodou v sklenenych nadobach, ktoré¢ sa vkladaju do kovovych nadob
vyplnenych pieskom alebo kremelinou. Skladovacie nadrze a nddoby sa musia chranit’ pred
salavym teplom a slnecnym ziarenim. Fosfor sa rozpusta v sirouhliku a tento roztok sa
pouzival ako zapalna latka.

Biely fosfor je na vzduchu samozapalnéd latka. Hori Zltobielym plametiom na oxid
fosfore¢ny. Pri spaleni 1 kg bieleho fosforu sa uvol'ni 25,1 MJ tepla. Pri nedostatku kyslika
vznikd namiesto oxidu fosfore¢ného oxid fosfority. Pri styku s halogénmi, oxidacnymi
¢inidlami, kyselinou sirovou alebo dusi¢nou moze dochadzat’ k chemickému samovznieteniu.
Teplota samozapalenia bieleho fosforu udavana v odbornej literature je 30 az 45 °C.



Bezpecnostné opatrenia pri nakladani s bielym fosforom

Doprava bieleho fosforu v malom mnozstve sa vykonava v $pecialnych kontajneroch.
K preprave fosforu vo velkom mnozstve sa pouzivaju nadrzkové vozne. Biely fosfor musi
byt pokryty vrstvou vody o hribke najmenej 12 cm. V zimnom obdobi sa musi k vode
pridavat’ prostriedok proti zamfzaniu. Nadrz je do 2/3 vysSky vybavena duplikatorovym
plastom pre ohrev parou.

Vlastné precCerpavanie z nadrzkovych vozinov do skladovacich zasobnikov sa
vykondva sifénovanim fosforu zohriateho do kvapalného stavu. Velkym problémom je
havarijné stacanie fosforu z poSkodenych nadrzkovych voziiov a musi sa pouzit’ Specidlne
zariadenie na odsavanie fosforu (obr.1).

Cely systém staCania a precerpavania bieleho fosforu patri medzi zvlast' nebezpecné
technologické postupy, vratane jeho skladovania v zasobnych nadrziach. Velké
nebezpecenstvo vzniku poziaru a ohrozenia zdravia je pri pracovnych operaciach, kedy sa
otvara zdsobna nadrz zelezni¢ného vozu. Tu moze dojst’ k vystreknutiu fosforovej vody.

Dolezité je urCenie pH krycej vrstvy vody pre nasledujiice pracovné operacie. V
pripade, ze pH je menSie nez 3, hrozi nebezpecCenstvo tvorby vodika a moézu sa vytvorit
upodmienky pre vznik vybuchu alebo poziaru. Pro hodnotach pH vyssej ako 6 hrozi
nebezpecenstvo tvorby fosfanu.

Vel'ké nebezpecenstvo vzniku poziaru vznika tiez pri Cisteni Cerpadiel a armatar, ked’
dojde k ich upchatiu alebo velkému zniZeniu prietoku. V pripade netesnosti na dopravnom
potrubi do skladovacich zasobnikov méze dojst’ taktiez k nasatiu vzduchu, o nepriaznivo
ovplyviiuje inertni atmosféru nad hladinou vody.

Obr.1 Schéma havarijného sta€ania bieleho fosforu z poSkodeného nadrzkového vozia
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Experimentalna ¢ast’

V sucasnosti je este stale nedostatok podrobnejSich informacii o poziarnotechnickych
vlastnostiach bieleho fosforu. Vysledky laboratornych experimentov s bielym fosforom,
dokazujt, ze nebezpecenstvo tejto latky je vel'mi vysoké vzhl'adom na to, Ze je schopna sa
zapalit’ 1 pri minimalnych koncentraciach kyslika a nizkej teplote (obr. 2).

Obr. 2 Zavislost’ induk¢nej periody samozapalenia bieleho fosforu (s) od teploty okolia (°C) a
koncentracie kyslika v okolitej atmosfére (% obj. O,).
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Na laboratdorne skusky horlavosti bol pouzity biely fosfor a experimentalne prace boli
vykonané tak, aby umozilovali sledovat’ proces samozapalenia v zavislosti od teploty okolia
a koncentracie kyslika v oxidacnej atmosfére. Vzorky fosforu pre jednotlivé skusky boli
pripravované pod ochrannou vrstvou vody. Tesne pred skuskou boli odvazené kusky fosforu
(2 az 3 g) vybrané z vody a vlozené do testovacieho reaktora, ktorého reakény priestor bol
vyhriaty na pozadovanu teplotu. Merania boli vykonané v dynamickej atmosfére s prietokom



2,1 litra za minutu oxidacnej zmesi dusika a kyslika. Pozadovana oxida¢nd zmes potrebna na
reakciu fosforu bola predmieSand a kontrolovand pomocou paramagnetického analyzatora
kyslika.

Po vlozeni fosforu do testovacieho priestoru reaktora soxidacnym prudom bol
spusteny digitalny casovy meraC a sledovany priebeh oxidacie. Po skonceni skusky bol
horizontdlny reaktor zkremenného skla vycisteny od vzniknutych oxidov fosforu
preplachnutim vodou a pripraveny na d’alSie meranie.

Takto ziskané experimentalne tudaje o vplyve teploty reakéného priestoru
a koncentracie kyslika v oxida¢nej atmosfére na priebeh procesu samozapdlenia bieleho
fosforu umoznili hodnotit’ aj kinetiku procesu oxidacie. Experimentalne udaje indukénych
periéd samozapalenia v intervale teplot 30 ° C az 65 ° C pri koncentracii kyslika 3 obj. % az
99,6 obj. % su uvedené v tab. 2. Taktiez boli vyratané prislusné aktivaéné energie procesu
samozapalenie podl'a rovnice, ktorti odvodil N. N. Semenov.

Tab. 2 Vplyv koncentracie kyslika a teploty na indukénu periodu samozapalenia bieleho

fosforu
Teplota Koncentracia kyslika (obj. %)
(O "3 751015721 [ 30]40]60] 80 [996
Indukéna periéda samovznietenia (s)
30 «900 | «900 | 541 |315| 200 | 135
35 «900 | «900 | «900 | 563 | 405 | 304 | 185 122 | 66
40 680 | 611 | 440 | 320 | 280 | 205 | 141 | 80 42

45 «900| 420 | 343 | 280 | 210 | 175 [ 133 | 88 | 43 26
50 640 | 175 | 115 89 67 60 55 [ 50| 30 14

55 180 | 80 52 41 34 30 26 | 23 17 6

60 80 41 32 26 24 20 13 7 4

65 60 29 20 14 6 5

*Ea 144 | 127 | 126 | 127 | 128 | 125 | 116 | 111 | 110 98
kJ/mol

Z uvedenych hodndt je zrejmé, ze zvySovanim obsahu kyslika v oxidacnej zmesi
dusika a kyslika sa hodnota aktivacnej energie samozapalenia bieleho fosforu znizuje
1napriek tomu, Ze sa znizila teplotnd oblast skimania. V praxi to znamena, Ze boli
pozorované kratSie Casy indukénych peridod samozapélenia. Aby bolo mozné tento vplyv
vyhodnotit, priebeh procesu samozapalenia bieleho fosforu bol Studovany pomocou
ortogonalneho pldnovania pokusov.



Tab. 3 Hladiny jednotlivych faktorov ortogonalneho planu druhého radu v rozmedzi (35-100)
°C a (0-100) obj. % kyslika

X; FAKTOR X;H- hladina
l;
A2 | -1,0 ] 0 | +1,0 | H\2
X, | Teplota okolia vzorky (°C) 35 | 44,5 | 67,5 | 90,5 | 100 23
X5 Koncentracia kyslika (% obj.) 0 14,6 50 85,4 | 100 | 354
) ’ Induk¢na peridda
C.P. KOD TePlota Koncen’trama Experimentalna | Teoreticka
C) kyslika hodnota hodnota
(obj. %)
1. (1) 44,5 14,6 315 3527
2. a 90,5 14,6 6 6,4
3. b 445 85,4 32 -0,1
4. ab 90,5 85,4 1 31,5
5. -A 35,0 50 135 1952
6. +A 100 50 1 -27,4
7. -B 67,5 0 190* 227,3
8. +B 67,5 100 1 -4,5
9. 0 67,5 50 2
10. 0 67,5 50 2
11. 0 67,5 50 1
12. 0 67,5 50 1
13 0 67,5 50 2

*pri 3 % obj. kyslika

Vtab. 3 st uvedené hranice experimentidlnych podmienok a stred planovaného
experimentu. Pomocou vypocitanych koeficientov bezrozmernej rovnice boli teoreticky
uréené hodnoty indukénych peridd. Ako vidiet’ z tab. 3, pri pokuse €. 3, 6 a 8 boli vypocitané
hodnoty zaporného ¢asu a bezrozmernti rovnicu mézeme povazovat’ za neadekvatnu.



Tab. 4 Hladiny jednotlivych faktorov ortogonalneho planu druhého radu v rozmedzi (40-90)
°C a (0-42) obj. % kyslika

Xi FAKTOR X;H- hladina
l;
A2 | -1,0] 0 | 41,0 | +\2
X; | Teplota okolia vzorky (°C) 40 47,3 65 82,7 90 17,7
X5 Koncentracia kyslika (obj. %) 0 6,1 21 359 | 42 14,9
Indukéna peridda
C.P. KOD Teg)lota Koncen’tréma Experimentalna | Teoreticka
0 kyslika hodnota hodnota
(obj. %)
1. (1) 473 6,1 320 332
2. a 82,7 6,1 14 2
3. b 47,3 35,9 80 109
4. ab 82,7 35,9 2 6,3
5. -A 40 21 345 319
6. +A 90 21 3 12,3
7. -B 65 0 140%* 136,4
8. +B 65 42 2 -18,2
9. 0 65 21 7
10. 0 65 21 7
11. 0 65 21 2 5
12. 0 65 21 7
13 0 65 21 2

*pri 5 % obj. kyslika

Z tohto dovodu sa pristupilo k zmene hladin skimania. Zmena hladin skumania
vplyvu teploty a koncentracie kyslika v oxidacnej atmosfére, ako aj experimentalne vysledky
nového ortogonalneho planu druhého radu su uvedené v tab. 4.



Tab. 5 Hladiny jednotlivych faktorov ortogonalneho planu druhého radu v rozmedzi (40-90)
°C a(5-21) obj. % kyslika
X; FAKTOR X;H- hladina

A2 | -100 0 | +1,0 | M2

X, | Teplota okolia vzorky (°C) 40 | 429 | 50 | 57,1 | 60 7,1
X» | Koncentracia kyslika (obj. %) 5 7,3 13 18,7 | 21 5,7
) ’ Induk¢na peridda
C.P. KOD TePlota Koncejngrama Experimentalna | Teoreticka
0 (obj. %) hodnota hodnota
1. (1) 42,9 7,3 471 471
2. a 57,1 7,3 41 28,5
3. b 42,9 18,7 309 316
4. ab 57,1 18,7 31 26
5. -A 40 13 565 559,3
6. +A 60 13 30 414
7. -B 50 5 168 176
8. +B 50 21 67 64,5
9. 0 50 13 97
10. 0 50 13 96
11. 0 50 13 106 102
12. 0 50 13 107
13. 0 50 13 104

Vypocitané regresné koeficienty pre tento ortogonalny plan st vyznamné podla
Studentovho kritéria. Vznikali pochybnosti o adekvatnosti bezrozmernej rovnice, pretoze v
pokuse €. 8 bol opit’ vypocitany zaporny cas indukénej periddy. Preto sa opidt’ pristupilo
k zmene hladin skumania vplyvu teploty akoncentracie kyslika. Zmena hranic
experimentalnych podmienok, stred planovaného experimentu a hladin skiimania vplyvu
teploty a koncentracie kyslika, ako i experimentalne vysledky treticho ortogonalneho planu
druhého radu st uvedené v tab. €. 5. Ziskané experimentdlne vysledky boli spracované
regresnou analyzou, pricom vyberové koeficienty regresie boli testované Studentovym
kritériom a regresnd rovnica v normovanom tvare

Y = 7059 — 234,87 - 61,22, + 0,94 7,2, + 1,97z + 0,282,°
bola adekvatna k experimentdlnym hodnotam, pricom

z1 je teplota prostredia v intervale (40 - 60) °C
7, je koncentracia kyslika v intervale (5 — 21) obj. %



Zaver

Poziarne riziko pri manipulacii s bielym fosforom je mimoriadne velké, pretoze ide
o latku na vzduchu samozéipalnti a rychle horiacu. Rozvoj poziaru a pripadné nésledky pre
okolité prostredie zévisia od konkrétnych podmienok. Silné afinita bieleho fosforu ku kysliku
sposobuje mnozstvo bezpecnostnych problémov pri jeho vyrobe, preprave, manipulécii
a priemyselnom spracovani. Na zdklade experimentov v dynamickej oxidacnej atmosfére sme
zistili, ze kritickd teplota samovznietenia bieleho fosforu je 32 °C a prislusny cas do
samozapalenia 700 sekund pri koncentracii kyslika 2 obj. %.
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Summary

A prime cause of fire hazard is the use of flammable materials. Fire risk assessment of
chemicals at the workplace has to consider qualitative and quantitative fire safety aspects.
Estimating of onset of thermal decomposition and flammability parameters of materials are
very important for the fire hazard assessment. Thermal decomposition of white phosphorus is
accompanied by generation of heat and toxic smoke, and under certain conditions may lead to
the self-ignition. In order to establisch the thermal stability of white phoshorus the critical
self-ignition temperature examined by means of hot-air furnace. It was found out that not only
the temperature, but also the oxygen concentration have crucial influence on the onset of
selfignition process.



