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STANOVENI NACHYLNOSTI HORLAVYCH KAPALIN K SAMOVZNICENI
MACKEY TESTEM

THE SPONTANEOUS COMBUSTION LIABILITY ASSESSMENT OF COMBUSTIBLE
LIQUIDS BY MACKEY TEST

Abstrakt

Jednou z neadiabatickych metod, Mackey testem, byl hodnocen sklon rostlinnych
oleji k samovzniceni. Vysledky ziskané¢ postupem podle ASTM D 3523-92(2002)
byly porovnany s hodnotami jodového ¢isla, které hodnoti pocet oxidace schopnych dvojnych
vazeb v molekule oleje. Déle bylo diskutovano ovlivnéni vysledku podminkami pfi stanoveni
a dalsimi faktory.
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Abstract

The proneness to self-ignition of vegetable oils has been tested by ones of the non-
adiabatic methods, the Differential Mackey Test. The results obtained by method ASTM
32523-91(2002) have been compared to the iodine values assessed number of double bonds
susceptible to oxidation in oil molecule. The results interference by test conditions
and the other influence factors are discussed.
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Uvod

Pouzivani oleji a tukii je vzdy spojeno s nebezpeCim pozaru s ohledem na jejich
hotlavost. Zejména primyslové podniky zpracovavajici a skladujici zeméd¢€lské produkty
aoleje ve velkych mnozstvich, se vyznacuji znacnym nebezpecim pozaru nebo vybuchu,
které vyplyva jak z charakteru zpracovdvanych surovin i produktl. Mnohaletd praxe
1 zkuSenost potvrzuje, ze rostlinné i zivoCisné tuky a oleje se vyznacuji intenzivnim hofenim
provazenym mimoiadnym vyvinem koufe a rozkladem zplodin. Palenim tukti vznikajici
akrolein vyvolava podrazdéni sliznic. Vysoka teplota ptisobi na velkou vzdalenost a zasazené
produkty vytvareji lehce vznétlivé a vybusné pary, jsou-li v piiznivé koncentraci smiSeny
se vzdusnym kyslikem. S ohledem na uvedena rizika je nezbytné v zdvodech zpracovavajicich
rostlinné oleje nebo skladujicich takové materidly ve vétSich mnozstvich disledné provadét
zejména preventivni opatieni. K témto opatfenim patii 1 fadné ohodnoceni pozarniho
nebezpe¢i zpracovavanych latek, protoze nékteré ztéchto latek maji navic sklon
k samozahtivani.

Tento sklon k samozahtevu se projevi po jejich naneseni na pevny, vétSinou poérovity
nebo vlaknity podklad. Z hlediska chemickych reakci se pfi jejich samozahifevu nejvice
uplatiiuji oxidacni a polymerizani reakce s fetézovym charakterem. Naneseni oleji
na pevnou latku usnadiiuje pfistup kysliku k povrchu a zvétSuje plochu povrchu oleje,
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ktery je pak 1épe oxidovatelny. Dvojné, tzv. nenasycené vazby mezi uhlikovymi atomy
jsou v molekule oleji nejsnaze oxidovatelné; ¢im je pocet téchto dvojnych vazeb vyssi,
tim vétsi sklon k samozahtevu oleje projevuji. Struktura molekuly oleje, zptisob jeho naneseni
na pevny podklad a teplota, pfi niz k oxidaci dochazi, jsou zakladnimi parametry,
které ovliviuji intenzitu probihajicich pochodd.

Jednoduchou analytickou metodou, kterd umoziuje urCit obsah dvojnych vazeb
v kapalnych latkach, je stanoveni jodového ¢isla. Tato metoda nepostihuje vSechny faktory,
které¢ ovliviiuji reaktivitu olejii a vyrobkili znich a proto byly hledany dalsi metody
pro hodnoceni nebezpeci jejich samozahtevu.

Pro oleje a latky podobného charakteru jsou nejvice pouzivany dvé metody,
ob¢ zalozené na izotermickém principu. Jedna se o metodu pouzivanou pro hodnoceni rizika
samozahievu latek pfi dopravé a metoda Mackey test. Obé metody maji nekteré spolecné
rysy. Hodnoceny vzorek je v draténém kosiku umistén v reakénim prostoru, ktery je vyhfivan
na konstantni teplotu. Béhem stanoveni je sledovana teplota tohoto reakcniho prostoru
a teplota vzorku.

V této praci je provedeno hodnoceni tifi druhti oleji metodou Mackey test,
v modifikaci podle ASTM D3523-92 (2002) [1] a porovnani ziskanych vysledki
s hodnocenim metodou jodového ¢isla [5].

Metody hodnoceni sklonu k samovzniceni

Samovolné vzniceni je velmi komplikovany proces, ktery je ovlivnén mnoha faktory.
Je to proces na bazi exotermickych reakci, pfedevsim oxidacnich, ve kterém je vznikajici
teplo odvadéno do okoli vedenim, radiaci a nékdy 1 vlhkosti, ktera pti téchto reakcich vznika.
Teplo je pohlcovano okolni hmotou, kterd byla dosud nezasazend samozahievem. Teplota
této okolni hmoty se zvySuje a to opét vede ke zvySeni rychlosti oxidacnich reakci a tedy
i ke zvySeni mnozstvi vznikajiciho tepla. Jestlize je teplo vznikajici vyssi nez teplo odvedené
do okoli, dochazi k samozahievu. Teplo, které pfi tom vznika, mize vést az k zahtati hmoty
na teplotu vzniceni a pak nastdva samovolné vzniceni. Klasickym pfipadem je samovzniceni
stohu sena nebo sldmy. Protoze se tyto pochody vétSinou odehravaji uvnitt nahromadéného
materidlu, kde probihaji v omezené Casti materidlu a okolni material plni ulohu izolace,
je mozno samovolné vzniceni oznacit za adiabaticky proces.

Z tohoto poznatku vychazi tfada zkuSebnich metod, kdy je hodnoceny material
testovan za adiabatickych nebo téméi adiabatickych podminek [14, 15, 19]. Tyto metody
jsou pouzivany ke klasifikaci materidlu, zejména uhli, a také k vyzkumnym ucelim, protoze
umoziuji studium chovani hodnoceného materidlu za podminek velmi blizkych skute¢nym
podminkdm. Déle umoziluji stanovit Casovy priabéhu samovolného zahiivani a to neni mozné
7adnou z dal§ich pouzivanych metod. Zadna z téchto metod nebyla zatim standardizovana
a to je velkou piekazkou pro vzajemné porovnani ziskanych vysledka.

Pro klasifikaci a vzdjemné porovnani vysledkii se velmi casto pouzivaji metody
zalozené na izotermickém principu. Jsou méné€ narocné na ptistrojové vybaveni nez metody
adiabatické a nckteré znich jsou standardizovany, takze umoziuji vzajemné srovnani
vysledkl stanovenych za identickych podminek stanoveni.

Jednim ztakovych testd je Test N. 4: ,ZkuSebni metoda pro latky schopné
samoohievu®, uvedeny v oddilu 33, ¢asti 3 Manudlu zkousSek a kriterii [13]. Timto testem
se podle pfedpisu pro dopravu nebezpecného zbozi [11] klasifikuji latky, které predstavuji
nebo mohou predstavovat nebezpeci pti dopravé s ohledem na svou nebezpecnou vlastnost,
kterou je samozapalnost pii styku se vzduchem.
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Mezi latky samozapalné, tiida 4.2, jsou zahrnuty dva typy latek:
e Latky pyroforni — latky vcetné¢ smési a roztoka (kapalné nebo tuhé), které
pfi styku se vzduchem jiz v malych mnozstvich vzplanou do 5 minut.
e Latky a pfedméty schopné samoohievu — latky a predméty vcéetné smesi
a roztoku, které jsou ve styku se vzduchem bez piivodu energie zvenci schopné
se samovolné zahtivat. Tyto latky mohou vzplanout jen ve velkych mnozstvich —
fadove kilogramy, a po dlouhé dob¢ (hodiny nebo dny).

Oleje nanesené na pevnych nosicich nebo smési pevnych latek s oleji, jako napiiklad
zbytky po lisovani olejovych semen (UN c¢islo 2217), jsou touto metodou hodnoceny jako
nebezpecné z hlediska samozahievu pii dopravé. Ackoliv se vyskytly urcité piipominky
k provedeni aparatury a zpusobu vyhodnoceni vysledkt [9], metoda je pouzivana jiz fadu let.
Touto aparaturou je také vybavena laboratof na Fakulté bezpeénostniho inzenyrstvi VSB - TU
Ostrava.

K metodam zalozenym na izotermickém principu patii také metoda Mackey test, ktera
patii k empirickym metoddm. Pfedevsim je urcena pro hodnoceni oleji a tukti a jejich chovani
pii samozahievu, k némuz dochazi v dusledku oxidace. Stejn¢ jako test pro hodnoceni
nebezpecného zbozi, je i1 pfi tomto testu zahiivano malé mnozstvi materialu na vyssi teplotu
a narust jeho teploty je zaznamenavan. Z tohoto méteni jsou pak vyvozovany zaveéry o narustu
teploty, je-li uloZeno velké mnozstvi materidlu za teplot nizSich, nez byly teploty
pii laboratornim pokusu.

Jedna se o velmi starou metodu; podle Bowese [4] pochazeji prvni zminky o této
metod¢ z roku 1895 (Mackey W. McD., J. Soc. Chem. Ind., 14, 940) a 1896 (Mackey W.
McD., J. Soc. Chem. Ind., 15, 90). Metoda nazyvand ,Mackey test” byla pouzivana
pro hodnoceni samozéahievu a nebezpeCi vzniceni spojeného s oxidaci oleji pouzivanych
v primyslu zpracovavajicim vinu. Postupné =zacala byt také vyuzivana v dalSich
prumyslovych odvétvich, kterd vyrabéji rostlinné oleje jejich lisovanim, a byla vyuZzivana
pojistovnami pro hodnoceni rizik téchto provozi.

V tomto testu je vzorek oleje rovhomérné nanesen na vatu z baviny (cotton silver, cotton)
v poméru hmotnosti 1 dil vaty ke 2 dilim oleje. Pak je vata s olejem srolovana do tvaru valce
o délce cca 75 mm a priméru cca 30 mm tak, ze méfici sonda (teplomér nebo termoclanek)
je vlozen do stfedu valce. Vytvarovany vzorek je vlozen do ochranného koSiku a umistén
do pfistroje do vétratelného prostoru obklopené¢ho dvojitym plastém vyhiivanym varici
vodou. Jestlize teplota vzorku dosahne teploty 200°C béhem dvou hodin, je vzorek povazovan
za nebezpecny.

V pribéhu let doslo k riznym upravam v konstrukci aparatury nebo v postupu stanoveni
ataké v zpusobu hodnoceni vysledkli. Jedna zmodifikaci této metody je nazyvana
,Diferencialni Mackey test“ a byla standardizovana v ASTM D3523-92(2002)[1].
Touto metodou byly ziskany vysledky uvedené v této praci.

Metoda je urcena pro hodnoceni sklonu k samovolnému zahiivani kapalin i pevnych
latek. Je urcena pro kvalitativni hodnoceni tohoto sklonu pfi vystaveni vzorku pilisobeni
vzduchu pfi teploté zkousky. Je pouzitelnd pro testovani kapalin a pevnych latek nanesenych
na celulézovém povrchu. Nemuze byt tedy pouzita pro hodnoceni samozahievu na kovovych,
nebo kovy kontaminovanych povrsich.

Metoda neni urcena pro ziskani kvantitativniho hodnoceni, jako je na ptiklad urceni
enthalpie reakce vzorku se vzduchem; tato data je mozno ziskat pouzitim adiabatického
kalorimetru. Pozitivni rozdil mezi teplotou vzorku béhem pokusu a teplotou referencni
je dukazem termochemické reakce ve vzorku. V ptipad¢, Ze je rozdil mezi teplotou vzorku
areferencni teplotou zaporny, nelze vyloucit, ze dojde k samozahievu, jestlize bude
hodnoceny olej vystaven teploté vyssi, nez byla teplota zkousky.
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Srovnanim vysledki, které jsou ziskdna na star§Sim jednokomorovém pfistroji
anov¢jSim typem podle ASTM D3523-92(2002) se zabyvali Salgova a Dvorak [10].
Misto chirurgické gazy pouzili bavinénou vatu a jako napln lazné vodu. Za téchto podminek
hodnotili sklon k samovzniceni u Inéné fermeze.

V posledni dobé se kromé adiabatickych nebo izotermickych metod prosazuji
pii hodnoceni sklonu latek k samovzniceni také metody kalorimetrické. Metody termické
analyzy, zejména DTA a DSC jsou vyuzivany pro vyzkumné i ryze praktické ucely.

Vyuzivani diferencialni skenovaci kalorimetrie jako prostfedku pro hodnoceni sklonu
k samozahtevu je popisuje naptiklad Baylon [3]. Nékolik vzorki rostlinnych oleji, které mély
ruzné silny sklon k samozahtevu bylo touto metodou hodnoceno jak ve vzduchu, tak v dusiku,
aby bylo mozno rozliSit efekt oxidacnich reakci od jinych procesi, které pii zahtivani
probihaji. Podle autorti [3] je mozné pomoci této metody urcit indukcéni periodu oleje,
tii rozdilné exotermické jevy a teplotu vzniceni (autoignition temperature), ktera je relativné
nezavisla na druhu oleje.

Vyse uvedené metody jsou zalozeny na méfeni tepelnych efektd v rizném usporadani
a vruzném rezimu zahfivani. Sklon k samovzniceni je také hodnocen pomoci metod,
které jsou zaméfeny na chemickou strukturu oleji. K témto metoddm patii napiiklad
stanoveni jodového cisla, coz je metoda, kterd byla pouzita i v této préci, nebo plynova
chromatografie s hmotnostnim detektorem.

Metody, hodnotici sklon k samovzniceni na zédklad¢é chemického slozeni olejt, vychazi
z predstavy, ze reaktivita latky ke kysliku zavisi na obsahu dvojnych vazeb, které jsou
atakovany oxidacnimi ¢inidly. Témito metodami daji zejména odlisit latky se silnym sklonem
k samovzniceni od latek, které tuto vlastnost nemaji.

V principu se méfeni provadi tak, ze hodnocena latka v kapalné formé je titrovana
¢inidlem, které obsahuje jod, jako jodid bromny BrJ (HanuSova metoda) nebo jodid chlorny
ClJ (Wijsova metoda). Jod Stépi dvojné vazby a vaze se na molekulu hodnocené latky.
Cim vyssi je spotieba jodu, tim vyssi je obsah dvojnych vazeb. Jodové ¢&islo je udavano jako
spotfebovany jod (v gramech) na 100 gramt hodnocené latky. Jestlize je jodové Cislo vEtsi
nez 100, je olej povazovan nachylny k samovzniceni.

Stanoveni jodového ¢isla je také standardizovano normou CSN EN ISO 3961[5]
pro hodnoceni oleji a tukd. Je pouzivana i pro jiné materialy, jako methylestery mastnych
kyselin [6], polyethery pro vyrobu polyurethan [7] nebo pro svétlé ropné vyrobky [8].
Je pfedmétem i fady zahrani¢nich norem, jako ASTM D555, ASTM D 1959 nebo EN 14111.
Z tohoto Sirokého pouzivani je patrné, ze metoda je schopna pfinaset hodnotné vysledky,
které jsou méfitkem sledovanych vlastnosti. Pfi hodnoceni sklonu k samovzniceni vsak
v nékterych ptipadech nedava jednoznacnou odpoveéd'.

Tuto nesrovnalost 1ze vysvétlit tim, Ze oleje nebo vyrobky z nich nejsou z hlediska
chemického jednoznacné definované chemické latky, ale smési riznych chemickych latek.
Protoze oxidace probihd jako fetézova reakce, je citlivd i na malda mnozstvi pfimési,
které mohou jeji pribéh urychlit, jako napiiklad soli manganu, které jsou pouZzivana
jako sikativy. Zpomaleni reakce naopak zplsobi tzv. antioxidanty, jako betakaroten,
polyfenoly nebo slouceniny selenu, které jsou do oleji zdmérné piidavany, aby se prodlouzila
jejich zivotnost. Obsah téchto latek neni uvedenou metodou detekovatelny a to vede
k rozdiliim ve vysledcich.

Proto se metody, které hodnoti sklon materiali k samovzniceni na zéklad¢ jejich
tepelného projevu pii styku s kyslikem, jevi jako vhodnéjsi pro studium tohoto problému.
Metoda jodového Cisla je ovSem nezastupitelnd, jestlize musi byt hodnoceni provedeno rychle
a bez specialni aparatury.
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Metody méreni

V této praci jsou z hlediska nachylnosti k samovzniceni hodnoceny rostlinné oleje
a jeden zivociSny tuk, viz tabulka ¢. 1. U hodnocenych vzorkl bylo stanoveno jodové cislo
a provedeno méteni sklonu k samovzniceni metodou ,,Diferencialni Mackey test pii dvou
teplotach. Vysledky ziskané obéma metodami byly vyhodnoceny a porovnany.

Popis mérici aparatury

Na rozdil od pivodniho uspofadani, kter¢é méa jen jednu vyhfivanou komoru,
ma pfistroj v provedeni ,Diferencidlni Mackey test“ dvé vyhiivané komory. Do kazdé
je vkladan valcovy kosik zjemného draténého pletiva, do kterého se umistuje bavinéna
chirurgickd gaza (surgical gauze, cotton gauze). Do referenc¢ni komory se dava Cistd géza,
do vzorkové se umistuje gaza napusténa vzorkem.

V pivodnim jednokomorovém uspotadani je vzorek zahiivan na konstantni teplotu,
ktera je realizovana varem vody. V uspofadani podle ASTM D3523-92 (2002) [1],
je vyhtivaci lazenn napojena na chladi¢, a stanoveni je zahdjeno tehdy, kdyz je dosazeno
konstantniho refluxu. Byl pouzit chladi¢ kulickovy podle Allihna, s chlazenim vodou.
Jako teplosménné kapaliny jsou normou [1], povoleny kromé vody i jiné kapaliny, napiiklad
etylenglykol s bodem varu 197,2 °C.

Mg¢feni teploty je provadéno tenkym termoclankem typu J, ktery je umistén v centru
valce z gazy. Zapis hodnot ma byt podle normy [1] realizovan pomoci zapisovace.
V provedeni, které bylo pouzito v této praci, je pro zapis pouzivano PC zafizeni vybavené
digitalizacnim programem. RozlisSeni pozadované normou [1], tj. 0,5 K bylo dodrzeno.
Stanoveni Mackey test bylo provadéno v souladu s pozadavky normy pouze s nékolika
rozdily, které byly pfedevsim vyvolany snahou o zajisténi bezpecnosti pii provadéni zkousek.

Jedna se o tyto zmény:

1. Do vyhtivaci kapaliny v plasti aparatury byl pfiddn kontrolni termoclanek
pro méteni teploty 1azné.

2. Aparatura je vybavena teplotni pojistkou. Pii ptfekroCeni teploty vzorku 300 °C
je vypnuto vyhfivani lazné. Toto opatfeni bylo zavedeno z divodu ochrany
aparatury, k jejimuz poskozeni by mohlo dojit pii vysoké teploté hoteni vzorku
a z divodu mozného zahtati 1l4zn¢ od hoticiho vzorku. Etylenglykol (CAS 107-
21-1, chemicky nézev ethan-1,2-diol), ktery je pouzivan jako alternativni
vyhiivaci kapalina kromé destilované vody, ma teplotu vzniceni 380 °C.

3. Do pracovniho postupu bylo zatazeno vazeni aparatury pred kazdym stanovenim
pro zjisténi obsahu kapaliny a jeji pfipadné doplnéni. Aparatura neni vybavena
stavoznakem, ktery by umoznil vizualni kontrolu dostate¢ného obsahu kapaliny.

4. Pro vyhodnoceni vysledkii byl pouzit pouze rozdil mezi referencni teplotou
a teplotou vzorku. Vypocet hodnoty SHV byl proveden, ale nizka hodnota
opravného koeficientu (-1,57 K) neméni podstatnym zplsobem hodnoceni
sklonu vzorku k samovzniceni.

Stanoveni jodového Cisla

Stanoveni bylo provedeno v akreditované zkusebni laboratofi ¢. 1051, MVDr. Pavel
Mikulas, laboratof pro vySetfeni potravin. Sokolova 1b, 619 00 Brno, metodou PP CH 12
(CSN 58 5761). Uvedena norma je v soucasné dobé neplatnid a byla nahrazena normou
CSN EN ISO 3961. Vysledky stanoveni jsou obsahem protokolu o zkousce &. 2842 az 2848
ze dne 28. 7. 2009.
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Experimentalni vysledky

Vysledky stanoveni jodového C¢isla jsou uvedeny v tabulce ¢. 1. V této tabulce
jsou pro porovnani dale uvedeny hodnoty jodového ¢isla podle Baloga [2], které vychazi
ze stanoveni fady vzorkl oleji. Dale je zde uvedeno hodnoceni sklonu k samozahiivani
hodnocenych druht olejt, které bylo piebrano ze stejné publikace [2] a bylo provedeno
na zakladé metody stanoveni jodového Cisla.

Tabulka ¢ 1: Hodnoty jodového cisla u hodnocenych vzorkii olejui a jejich porovnani
s tabulkovymi udaji[2]

s 1 o Jodové ¢islo Hodnoceni podle
Pouzity olej Jodové ¢islo podie [2] 2]

CERESOL, rostlinny olej _ ,

1 jednodruhovy (J SO) 124 126 — 136 sporny

2 | LUKANA, slunec¢nicovy olej, 132 126 — 136 sporny

3 KAROLINA, Sunflower oil 129 126 — 136 sporny
refined,

4 KAROLINA, Rapeseed oil 108 95— 105 sporny
refined,

5 | CARBONELL, = extra 83 70 - 100 nemé
panensky olivovy olej,

6 | PROVITA, — olej  Inény 118 175 — 204 mé
panensky,

7 | COMPERIO, veprove 64 5377 nema
Skvarené sadlo

Z vysledkit v tabulce €. 1 vyplyvd, Ze laboratorné zjisténé hodnoty odpovidaji
hodnotam zjisténym z literatury [2], az na vzorek Inéného oleje, ktery ma velmi nizkou
hodnotu jodového ¢isla. Takto nizka hodnota nebyla ocekavana i proto, ze Inény olej je hlavni
soucasti napoustécich fermezi, které jsou zndmé svym znacnym sklonem k samovzniceni.

Metodou ,,Diferencialni Mackey test* bylo provedeno méteni 3 vzorkl oleji pii dvou
teplotach za pouziti vody 1 za pouziti etylenglykolu. Pribéh nartstu teploty pfi teploté blizké
bodu varu vody (cca 97-101°C) a pfi teploté blizké bodu varu etylenglykolu (cca 192-195°C)
jsou uvedeny v grafech €. 1, 2 a 3. Pro hodnoceni byl vybran slunecnicovy olej, s nejvyssi
jodového Cisla a olej Inény, u kterého byla zjisténa niz§i hodnota, nez odpovidd udajim
uvadénym v literatute.
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Graf ¢. 1: Pribéeh stanoveni nachylnosti slunecnicového oleje k samovzniceni metodou
Diferencialni Mackey test
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Graf ¢ 2: Pribéh stanoveni nachylnosti olivového oleje k samovzniceni metodou
Diferencialni Mackey test
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Graf ¢ 3: Pribeh stanoveni nachylnosti [néného oleje k samovzniceni metodou Diferencialni
Mackey test

Podle metody ,,Diferencialni Mackey test” je sklon k samovzniceni hodnocen podle
rozdilu teplot mezi teplotou referenc¢ni a teplotou vzorku. Takto zpracované vysledky méteni
jsou uvedeny v tabulce ¢. 2. Hodnoty, které jsou v tabulce oznaceny jako ,,referencni teplota®,
jsou hodnoty namétené v referencnim komote, ktery obsahuje pouze Cistou gazu bez vzorku,
ve stejném Case, kdy je v komote se vzorkem namétena maximalni teplota.

Tabulka ¢. 2: Prehled hodnot stanoveni ndachylnosti olejii  k samovzniceni metodou
Diferencialni Mackey test

il Népli 14zn &Z"rkff(’kg; tﬁ;fstrfz"g‘) Rozdil (°C)
slunecnicovy olej voda 90,73 89,66 1,07
slune¢nicovy olej etylenglykol 446,40 155,78 287,73
olivovy olej voda 117,54 89,54 28,00
olivovy olej etylenglykol 254,45 162,20 92,25
Inény olej voda 92,28 92,58 0,30
Inény olej etylenglykol 303,01 165,90 137,11

Vyhodnoceni vysledkii

Z vysledkl stanoveni jodového ¢isla vyplyva, Ze nejvyssi nachylnost k samovzniceni
podle obsahu dvojnych vazeb
pak nasleduje olej Inény a nejméné nachylny je olej olivovy.

Zarazeni Inéného oleje jako druhého v potadi, je vysledek, ktery nebyl ocekavan.

stanovenych touto metodou ma olej slunecnicovy,

Ze znamého slozeni téchto oleji vyplyva, ze sluneCnicovy olej obsahuje podle [16]
47% kyseliny linolové, olivovy olej pouze 9% kyseliny linolové a olej Inény obsahuje 30%
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linolové a 45 % linolenové kysleiny. Nejvyssi sklon k samovzniceni by tedy mél mit Inény
olej, ktery obsahuje vedle linolové kyseliny se dvéma dvojnymi vazbami také kyselinu
linolenovou, kterd ma tii dvojné vazby.

Tento rozdil nemusi znamenat, ze je chybné stanovena hodnota jodového Ccisla.
Hodnoceny vyrobek, komeréné dostupny, miize obsahovat ptimési, které snizuji koncentraci
nenasycenych kyselin, ale nejsou uvedeny ve slozeni oleje.

Dalsi dva vysledky ziskané¢ metodou jodového Cisla jsou v souladu s literarnimi tdaji
a nejnizsi hodnotu jodového ¢isla, mensi nez 100, ma olej olivovy.

Podle [2] jsou za rostlinné oleje se sklonem k samovzniceni povazovany takové oleje,
které maji hodnotu jodového cisla vyssi nez 100. Podle tohoto kriteria maji slune¢nicovy
a Inény olej sklon k samovzniceni, zatim co olivovy sklon k samovzniceni nema.

Pti hodnoceni metodou ,,Diferencidlni Mackey test“ byly uréeny jiné¢ vysledky.
Zadny nebo prakticky zanedbatelny nértst teploty byl pii stanoveni s pouZitim vodni 1azné
zaznamenan u slunecnicového 1 u Inéného oleje a proto jsou vyhodnoceny jako
bez nachylnosti k samovzniceni.

Olivovy olej naopak mél zietelny, i kdyz kratkodoby nartst teploty. Pokud je sklon
k samozahievu posuzovan podle velikosti rozdilu mezi teplotou referencni a teplotou vzorku,
pak pfi stanoveni pifi této nizsi teploté je nejvice nachylny k samovzniceni olej olivovy.
Nicméné tento narust teploty nevedl k stdlému narastu, ktery by mohl vést az ke vzniceni.
Po urcité dobé se teplota vzorku snizila a ztistala konstantni.

Oxidace nenasycenych olejl je siln¢ ovliviiovana teplotou, a to bylo potvrzeno dalsim
stanovenim metodou ,,Diferencidlni Mackey test , které bylo provedeno pii vyssi teploté.
Jak vyplyva z tabulky €. 2, pfi teploté blizké bodu varu etylenglykolu vykazaly vSechny oleje
narust teploty, takze je lze hodnotit jako nachylné k samovzniceni. Potfadi bylo stejné jako
pii hodnoceni metodou jodového ¢isla — nejvyssi nartist teploty vykdzal slunecnicovy olej,
pak nasleduje olej Inény a posledni je olej olivovy.

Zavér

Z provedenych méfeni vyplyvaji zavéry, které se tykaji jak pouzitych metod
tak hodnoceni nebezpeci spojeného s pouzivanim rostlinnych oleji a vyrobkti znich
vyrobenych po jejich naneseni na pevny nosic.

Metoda stanoveni jodového cisla je rychla a jednoduchd metoda, vhodna zejména
pro odliseni oleji s vysokych stupném nachylnosti k samovzniceni. S ohledem na zjisténé
vysledky lze povazovat za velmi nachylné k samovzniceni takové oleje, jejichz jodové Cislo
je vyssi nez 130. Pivodné uvazovana hodnota, jodové Cislo vétsi nez 100, zahrnuje i takové
rostlinné oleje, jejichz sklon k samovzniceni je sporny.

Metodu jodového cisla nelze vSak pouzit jako jedinou metodu, protoze nedetekuje
latky aktivujici oxidaci, jak jsou sikativy, které urychluji proces vysychani natért.
Proto zejména pii hodnoceni vyrobkd, tvofenych smési latek, jako jsou natérové hmoty,
jenutné pro jejich hodnoceni pouzit dalsi metodu, nejlépe zvolenou ze skupiny metod,
které hodnoti sklon k samovzniceni na zakladé¢ tepelného efektu.

Metoda ,,Diferencialni Mackey test” je vhodnou metodou pro klasifikaci a vzajemné
porovndni rostlinnych olejli z hlediska jejich sklonu k samovzniceni. Je pomérné rychla
a aparatura neni piili§ slozitd. Nicméné by bylo tfeba uvazit nékteré jeji upravy s ohledem
na bezpecnost obsluhy.

Vyuziti hodnoty SHV jako kriteria hodnoticiho sklon k samovzniceni je ponc¢kud
sporné. Jestlize dojde k samozahfevu, po kterém se teplota vzorku snizi a stabilizuje,
viz stanoveni olivového oleje ve vodni lazni, je kriterium pouzitelné pro materidly,
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které se takto chovaji. Jestlize ale dojde k takovému urychleni nariistu teploty, Ze teplota
nepretrzit¢ stoupa, viz stanoveni vSech olejii v 1azni s etylenglykolem, je maximalni dosazena
teplota spiSe hodnocenim intenzity hoteni v danych podminkéch, nez sklonu k samovzniceni.

Metoda ,,Diferencialni Mackey test* také ukazuje, jak zvySeni teploty okoli zvySuje
riziko vzniku pozaru, protoze oxidace nenasycenych sloucenin je teplotou silné ovliviiovana.
Proto se u vSech hodnocenych vzorkl projevil silny narast teploty pfi hodnoceni provadéném
v lazni s naplni etylenglykolu. Tento nardst se projevil i u oleji, které pii hodnoceni
na zaklad¢ stanoveni ve vodni lazni neprojevily zadny nebo pouze zanedbatelny nartst
teploty.

K této skutecnosti je uvedena také poznamka v normé [1], kde je v ¢lanku 1.4
uvedeno, ze negativni vysledek nevylucuje zahdjeni samovolného zahtivani pii teploté vyssi
nez je teplota, pii které byl vzorek zkousen.

Vysledky testu ,,Diferencialni Mackey test™ mohou byt pouzity jako prvky hodnoceni
rizika vzniku pozaru pii manipulaci s hodnocenym materialem, ale do tohoto hodnoceni
musi byt zahrnuty i ostatni faktory, které s timto rizikem souvisi.
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