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Detektiv Chemie se rozhlédl po tom, co zbylo z kuchyné.

SNejvic éerné zdi jsou kolem spordku a hlavné trouby, to se dalo ¢ekat,“ po-
myslel si detektiv. Pohled mu zabloudil na rozsekané okno, kterym sem dopadalo
svétlo. Ale k oknu nevedla ¢ernd stopa, kterd by napovidala, Ze bylo oteviené
v dobé poZdru. Ohotely byl predevsim pds ve vysi oc¢i, coZ by odpovidalo horeni
plynu. Ze by prece jen samovolné chytl plyn z trouby, ktery nékdo zapomnél
zavrit?

Detektiv se opatrné priblizil ke spordku a jaké bylo jeho prekvapent, kdyz
zjistil, Ze jde o spordk elektricky a v troubé byla plynovd bomba.

»To mi Teknéte, Omdcko, jak nékoho muzZe napadnout ddt do elektrické
trouby plynovou bombu? Zhdi byl bud neuvéritelné genidlni, nebo naopak ne-
uvéritelné hloupy. .. « detektiv nevéericné zavrtél hlavou a sel se poptat majitele,
zda jezdi obcas na c¢undr.

H6F, hoi. . .

Rik4 se, ze ohen je dobry sluha, ale zly pan. A zly je i pro pozdéjsi vyse-
tfovéni. Sta¢i si uvédomit, ze jako palivo funguje takika jakykoliv organicky
material, takze na otisky prsti muzete zapomenout. Mnohdy dokonce zni¢i
celou scénu zlocinu, ¢asto i vinou pomoci hasic¢u, ktefi se snazili ohen uhasit.
Podobné nepiijemné se chovaji k dukaznimu materidlu i vybusniny.

Ohen i vybusniny pracuji na principu oxidace, jen pravda rozdilnymi rych-
lostmi (viz tabulka 1). Cim vyssi je rychlost oxidace, tim méné staci piistupovat
k reakci kyslik ze vzduchu a je k ni zapotiebi dalsi okyslicovadlo.

Hofeni je exotermni reakce, kterd navic vytvaii velké mnozstvi plynt. Tim,
ze produkuje teplo, se plyny ohiivaji a expanduji. V ptipadé ohné vytvori plyny
sloup dymu, v piipadé zbrani tyto plyny rozpohybuji projektil a v pripadé
vybusnin vytvori tlakovou vinu.

Je dulezité si uvédomit, ze k hofeni jsou zapotiebi ti¥i faktory: palivo,
okyslicovadlo a teplo (viz obrazek 1). Odstranite-li alespon jeden z nich,
hoteni zastavite. U paliva a okyslicovadla navic zavisi na jejich poméru a u tepla
zalezi na jeho pfenosu.

Model horeni difeva

Nejdifv dochézi k pyrolytickému rozkladu dfeva (viz obrazek 2). Tim se
z né&j uvolni leh¢i uhlovodiky, které pak podléhaji oxidaci v plameni. Zda bude
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Typ hoteni plameny, vybuchy, detonace
deflagrace

Forenzni zharstvi, stielné zbrané, | letistni kontroly,

pouziti boj s ohném balistika teroristické utoky

Rychlost subsonicka rychlost supersonicka

hoteni zvuku®

Palivo® / hoflaviny stieliviny vybusniny

typické vazby || C-H, H-H, C=C | C-N C-0, C=0

Okyslicovadlo || vzduch, Oq KNOg, nitro- | NO3, ClOy, orga-
slouceniny nické peroxidy

Vytvareny nizky stredni vysoky

tlak

Typ procesu termicky mechanicky

(tlakovd vlna)
Piiklady celuléza strelny prach TNT, RDX, PETN

Na vzduchu pfi 0 °C je rychlost sifeni zvuku 330 ms™-.

1

YPro prehlednost vynechdny anorganické latky jako napiiklad Mg, Na, U, Pu. ..

Tabulka 1: Rozdily mezi ohném a vybuchy

Okysligovadlo /]
Hoflavina !

\Aktivaém’energie
y

Exotermicky

Energie ——m

Lvolnéné teplo

'y

Zplodiny

hJ

Reakénl profil ———

Obréazek 1: Vliv jednotlivych faktori hofeni: Bez okyslicovadla k reakci nedo-
jde, je zapotiebi teplo k provedeni reakce a reakce uvolni teplo
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Teplo

/

Weduch Vzduch

Obrézek 2: Hotfeni dieva: Nejdiive dochazi k pyrolyze dieva na leh¢i uhlovodiky,
ty se dale teplem rozkladajf a oxiduj{ (mnohdy nedokonale), coz uvoliuje teplo

oxidace iplna (na oxid uhli¢ity) nebo netiplnd (na oxid uhelnaty, pfipadné na
saze) rozhoduje teplota plamene a sloZeni hoflavé smési.

Vliv teploty se mimochodem tykd i zachovani tél v ohni. Téla se v ohni
pomérné zachovavaji. Kremace probihd zhruba pii 800 °C udrzovanych po
dobu dvou hodin. Ohen mistnosti sice muze dosahovat az 1100 °C, ale vét§inou
jen na prili§ kratkou dobu, nez shofi jeho palivo. U tél se nejdiiv vypafuje voda,
a tak se zkracujf svaly az do typického ,,boxerského* postoje. Ale i zuhelnatéla
téla jsou uvnitf pomérné zachovald a da se z nich stdle poznat tfeba otrava
jedem nebo zranéni.

Termodynamika hofeni

Aby byla reakce samovolnd, musi pfi ni rust neusporddanost (entropie) sou-
stavy (AS > 0). Tato podminka je splnéna vzhledem k tomu, Ze pii hofen{
vznikaji plyny, které jsou rozhodné méné usporadanym systémem molekul, nez
bylo predchozi dfevo. Dalsim ukazatelem proveditelnosti reakce je pokles Gi-
bbsovy volné energie G v soustavé (AG < 0). Ta je definovédna pomoci entalpie
H (tepla) a entropie S (neuspofadanosti):

AG = AH — TAS (1)
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Vzhledem k tomu, Ze se uvoliiuje teplo, a to je zdporné vzatou entalpii
(Q = —AH), vidime, ze entalpie klesd (AH < 0). Pokud je tedy zména entro-
pie kladna a zména entalpie zaporna, znamena to, ze zaporna bude i zména
Gibbsovy volné energie a reakce bude samovolna.

Hofeni vyprodukuje jak urcity objem plyna V, tak i teplo @, a proto
se k vyjadfeni sily hoflavin a specialné vybusnin pouziva souc¢in QV. Nej-
silngjsi vybusniny jsou ty, které vyprodukuji nejvice plynu pii co nejvyssi tep-
loté. Nicméné, neméli bychom zapominat na vliv slozeni smési. Nejlépe reakce
pobézi, pokud bude zajisténa idedlni stechiometrie slozek smési, tedy naptiklad
k hofeni 1 molu methanu budeme pouzivat piresné 2 moly kysliku. Ne vzdy
tomu tak ale je. Zavedeme si pomér ® mezi slozenim smési a slozenim idealnim

~ (P/O)ys  (mp/mo)y,y  (np/10)y
*="F/0), = (mejmo), ~ (apjno); @

kde sys oznacuje aktudlni a i idedlni smés, P je palivo a O okyslicovadlo a m
je jejich hmotnost a n je latkové mnozstvi.
Hodnota poméru ® ukazuje, jaké bude spalovéni smési':

e stechiometrickd smés (¢ =1) — idedln{ smésovac! pomeér, nejvyssi
dosazitelnd teplota;

e chuda smés (P < 1) — smés je prekysli¢ena, teplo se spotfebovava i na
ohtev nepouzitého okyslicovadla, teplota a tim i 1ic¢innost spalovani je
nizsi;

e bohatd smés (® > 1) — v systému je nedostatek okyslicovadla, spalovan{
je nedokonalé, tepla se uvolni méné.

K hoteni navic dojde jen v piipadé, ze se ® blizi jedné. Jestlize je v systému
piflis mnoho okyslicovadla, nebo naopak paliva, k hofen{ nedojde (viz ta-
bulka 2). Proto taky vybuchuji pouze prézdné nadrze s benzinem, a ne nadrze
zcela naplnéné. . .

Kinetika horeni

Ono se fekne hofeni, ale jaky je vlastné jeho mechanismus? Prekvapivé
slozity. Napftiklad u hofeni methanu je mechanismus zalozen na 277 elementér-
nich reakcich, pfi hoteni vznika 49 meziproduktu. A to jsme vysli z jednoduché
latky, nikoli napiiklad z benzinu, ktery je smési uz na pocatku.

1® je vlastné pfevracenou hodnotou A-faktoru, o kterém jste mohli slySet u popisu au-
tomobilovych katalyzatoru. Jde o prebytek kysliku ve spalovaci smési. Tzv. A-sonda hlida
slozeni vyfukovych plynu a pocita¢ upravuje michéni paliva pro motor tak, aby se snizily
emise.
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Latka | Meze [% latky] | Latka | Meze [% latky] |
Zemni plyn | 4-15 Vodik 4-75
Propan 2-10 Acetylen | 2-81
Butan 2-9 Amoniak | 16-25

Tabulka 2: Meze hofeni latek na vzduchu

Hofteni totiz neni jednoduché srazeni se molekul paliva s molekulami oky-
slicovadla, jak by nds mohlo napadnout ze srazkové teorie. Jde o fetézovou
reakci, kterd je iniciovana tvorbou volnych radikalu. Ty se posléze propaguji
srazkami a dalsimi rozpady neutralnich molekul. Zanikaji az srazkou dvou ra-
dikalu. Pokud je rychlost propagace vétsi nez rychlost zaniku, tak se reakce

vt

S1I1.

Pfenos tepla

Nejjednodussi model plamene je model adiabatického plamene — ohfivaji se
pouze produkty reakce. Uz tento model nam ukazuje, ze pti jiném nez stechio-
metrickém poméru je dosazena teplota nizsi o ohfev nereagujicich ¢éstic.

Ale teplo také proudi i jinam — teply vzduch je lehéi nez vzduch studeny,
takze zna¢nd Cast tepla ,odvane“. Ohen také ohtiva dfevo, které se zplynuje
a tyto zplynéné uhlovodiky ohen déle zivi. Ohen vsak ohfiva dfevo hloubéji,
nez kam se dostane kyslik. Zde dochézi k tepelnému rozkladu — pyrolyze —
v reduktivnim prostiedi. Pyrolyzou vznikaji jiné latky nez hofenim, a proto
vypada zasazend ¢ast jinak nez popel po hoteni.

No dobie, ale co odlisuje hoieni a vybuch?

Rychlost reakce. Nic vic, nic min. V piipadé hoteni se tvoii odpadni plyny
pomérné pomalu a maji dostatek casu sifit se do okoli, takze se ptilis nezvysuje
tlak.

Naopak u vybuchu se vytvareji plyny natolik rychle, Ze je neni schopno okoli
absorbovat a roste tlak. Mezi misty s rozdilnymi tlaky pak vznikne tlakova vina,
ktera je odpovédna za destrukéni ticinky vybuchu. Pokud rychlost tlakové viny
nepiesahne rychlost zvuku v daném prostiedi, jedna se o deflagraci. V opa¢ném
pripadé se jednd o detonaci.

Vztah pro rychlost zvuku na vzduchu pfiblizné popisuje rovnice:

v =331,4+ 0,6t [ms™"], (3)
kde t je teplota v °C. Pro 25 °C je rychlost zvuku podle rovnice (3) 347 ms~!.
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Silovy
Typ | VybuSnina Struktura RyCl_llOSt index PI —
[ms—1] .
viz (4)
Slabé izzfu‘;i{‘;vnaty T | Pb(Ny): 2300 14
Nitroglycerin — oo oo
Silnd | dynamit, stfelny ’ 7750 171
prach o
Kyselina pikrova — 1~
... | standard pro poro- | "
Silna (o o 7900 100
vnavani explozivni-
ho indexu ON NO,
NO,
p . HaC
Silng | TN1 - oblibend ko- :(j\ 6850 331,2
mercni vybusnina
O,N NO,
I
N
Silma | RDX - Hexogen - o 8440 457
vojenska trhavina | |
OZN/ ~ \N02

Tabulka 3: Porovnéni rychlosti hotfeni a sily nékolika béznych vybusnin

Jak jsme uz fikali, sila vybusnin je definovdana podle mnozstvi tepla a ob-
jemu plyni, které vyprodukuji. Relativni silu pak uvadi rovnice

_ QV;/ybuénina

PI =
Qkas. pikrova

- 100, (4)
kde se porovnava soucin tepla @ a vyprodukovaného objemu plynu V' v po-
rovnani s kyselinou pikrovou. Vybusniny s PI mensim nez 100 jsou oznacovany
niny s vétsim PI jsou oznacovany jako silné a k jejich vybuchu je nejcastéji
zapotiebi rozbuska.

Posledni skupinou vybusnin jsou stfeliviny. Jde povétsinou o homogenni
praskové smési, které maji pomalejsi a kontrolovatelnéjsi hoteni, nez by mély
samotné vybusniny, nebot jednolitou strukturou se vybuch &f#f rychleji. Pokud
by byla rychlost hofeni pfili§ vysokd, hlaven by explodovala; pokud by byla
piilis nizka, naboj by letél mensi rychlosti a tedy i nepfesnéji.
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Prvn{ zndmou stfelivinou byl éerny sti¥elny prach starych Ciiant. Jde
o smés 15 % uhliku, 10% siry a 75 % ledku (dusi¢nanu draselného). Jeho
nevyhodou byla tvorba ¢erného dymu, ktera nejen ze prozrazovala pozici stiel-
ce, ale v pifpadé bitvy za chvili nikdo nikoho nevidél.? Cinané samoziejmé
nepouzivali stfelny prach jen na ohnostroje, ale také vymysleli prvni palné
zbrané. Nejstarsi design téchto zbrani byl tzv. ,ohnivy oStép“ a §lo vlastné
o plamenomet, do kterého se pridaly malé projektily. Pozdéjsi zbrané pak ome-
zily ohnivou ¢ast a pripominaly spiSe brokovnici.

Nevim jak vy, ale rozhodné bych se coby mongolsky najezdnik necitil dobte,
kdyby na mé mitil ,,Hromovy vrha¢ ohné s deviti pruraznymi magicky otrave-
nymi Sipy“.

Koncem 19. stoleti se zacaly objevovat bezdymné stielné prachy, zalo-
zené vétsinou na smeési nitrocelulézové zelatiny. Recept na bezdymny stielny
prach déle vylepsil Alfred Nobel pfiddnim nitroglycerinu. A dnes jsou stielné
prachy jesté doplnény stabilizatory a hygroskopickymi latkami na ochranu pred
vlhkosti a pojivy.

No dobre, uz vite, co a jak hofi, i par divnych vypoctu u vybusnin jste se
nauéili, zastiflet jste si zastiileli, ale co se vlastné zjistuje na misté éinu?

Zkoumani ohné

U ohné je prvnim ukazatelem jeho stopa. Podle ni se d4 urcit, kde ohen
zacal (viz obrdzek 3). Ze vzhledu mista zdroje ohné se déd urcit, zda byl
k jeho zapaleni pouzit néjaky urychlova¢ hoteni, af uz plyn (methan), ka-
palina (benzin) nebo pevnd latka (papir). A také by na misté mélo byt zdpalné
zafizeni, tFeba sirka, zapalova¢ nebo zkratovana zasuvka.

Plyn Kapalina
bohaté

hoflava chudé

Zdroij|
Ehucs [ hoflava
bohaté

Obrazek 3: Siteni hoflavin v prostfedi a urceni z6n, kde koncentrace zabrani
hoteni

2To byl hlavni divod, pro¢ byly uniformy v napoleonské dobé tak jasné barevné.
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Po plynnych urychlovaéich hotent sice nezustanou zadné stopy, ale zustane
po nich nadoba, v které byly na misto pfepraveny. Po pevnych zustane aspoi
popel, ale nejlépe se analyzuji kapalné urychlovace.

Jak je patrné z obrazku 3, kapalina tésné u zemé nehoii, a tak muze zustat
po pozéaru neshofeny urychlova¢ ukryty v néjaké skvife. Proto se sbiraji vzorky
zbytku po pozaru tak, aby se ulozily v neprodysnych nadobédch s dostatkem
volného prostoru.

Kapalna latka bude v rovnovéaze se svymi parami, a tak se prostor nad
zbytky nasyti parami urychlovace. Nicméné takto ukryté kapaliny se postupem
Casu z mista ¢inu odpaifi, proto je tieba je sesbirat co moznd nejrychleji.

Vzorek se poté zkouma pomoci plynové chromatografie, nejlépe s pomoci
hmotnostn{ spektrometrie jako detektoru (GC-MS). Ten jsme uz potkali v dru-
hém dilu serialu, a tak pokroc¢ime déle.

Zkoumani stielby

Kdyz vypalime ze zbrané (nemyslim z praku nebo vzduchovky), kromeé pro-
jektilu z hlavné vyleti zbytky nespalenych stielivin, pojiv, podobné jako spaliny
a zbytky po rozbusce (obrdzek 4). Predevsim rozbuska je vhodnym objektem
pro zkouméni, diky tomu, Zze obsahuje tézké kovy, které se posléze daji analy-
zovat.

Jako rozbuska se nejcastéji pouziva smés styfnatu olovnatého®, sulfidu an-
timonitého a dusi¢nanu barnatého. Nicméné se dnes zacinaji pouzivat i bez-
olovnaté rozbusky.

Obrazek 4: Zébleskova fotografie vystielu z pistole (vlevo) a detail dsti hlavné
v okamziku vystielu (vpravo); zdroj: Aaron Brudenell, Tucson Crime Labora-
tory

32, 4,6-trinitrobenzen-1,3-diolat olovnaty
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Tyto zbytky se od hlavné §iti kuzelovité do vzdalenosti zhruba 0,5 metru.
Jejich slozeni se méni se vzdalenosti — tézsi ¢astice doleti dél. Slozeni se tedy
d& pouzit k urceni piiblizné vzdalenosti stielce od obéti. A to nejcastéji po-
moci mikroskopického vzhledu vzniklych ¢dstic Pb-Sb-Ba a také pomoci jejich
elementarni analyzy. Je navic nutné tyto ukazatele kombinovat, protoze céstice
obsahujici Pb-Sb-Ba se vytvareji tfeba pii brzdéni auta, ale vypadaji trosicku
jinak.

Mezi zbytky po vystfelu je mozné najit i organické latky, ale ty vétsinou
na misté nevydrzi dlouho. Jedna se nejcastéji o zbytky stfelivin a zhruba od-
povidaji slozeni patrony.

Zkoumani vybusnin

S asi nejcastéjsSim zafizenim na testovani vybuSnin se muzete potkat na
letistich. Jsou to oblibené ramy, kterymi se prochazi pti kontrole zavazadel. Jde
o iontovou mobilnd spektrometrii (IMS) a kromé detekce vybusnin se pouzivd
i k detekci drog.

Sice jsme ji uz probirali v druhém dilu seridlu, ale zde se na chvili zastavime
u typu jednotlivych iontu, jaké v IMS detekujeme.

IMS je zaloZzena na elektroforetické separaci iontové-molekularnich shluki
podle poméru hmotnosti a naboje. MiiZe se nastavit tak, aby zachytila bud
kladné, nebo zdporné ionty, piicemz pro detekci vybusnin se nejcastéji pouziva
detekce aniont typu dusi¢nanu nebo dusitanu.

Z ramu je odebirdn vzduch a ten se ionizuje pomoci zéfice %3Ni. Ve vzduchu
vzniknou nejcastéji ionty Oo™ (H20),, kde n je pocet shluknutych molekul
vody. Ty posléze nardzeji na jiné molekuly a vznikaji pak dalsi fragmenty.
Urcity problém predstavuji organické vybusniny, které neobsahuji ionty, ale
jsou neutralni jako tieba nitroglycerin nebo RDX. Ty se aktivuji pomoci iontu
Cl17, ktery se vytvaii dopovanim vstupniho vzduchu o dichlormethan. Vznikaji
pak shluky M - C1~ (H30),, jako tfeba RDX - C1~ (H30),, a ty uz se detekovat
daji.

Horsi je, ze IMS neni schopna rozpoznat vybusniny ukryté v tekutinach,
nebot netékaji, a tak se dnes do letadla s pitim nedostanete.

Donedavna byla také urcitou nevyhodou IMS velikost, ale jako ve véts§iné
oboru se snazi vyrobci zmensit zaiizeni tak, aby byly IMS pfenosné, dokonce
se uvazuje o velikosti ¢ipu.

Slovo zavérem

Zakoncim tento dil zamyslenim nad jednim mytem drzicim se ve forenznich
védédch. Lidské télo se pry muze jakymsi zdhadnym zpusobem samo vznitit a



Korespondenéni Seminaf Inspirovany Chemickou Tematikou rocnik 6, série 4

rychle shotfet na popel. A to aniz by se plameny néjak zasadné dotkly okoli.

Prvni popsany ptipad spontanniho uhoteni se udal v roce 1662. Jonas Dupot
roku 1763 publikoval praci De Incendiis Corporis Humani Spontaneit, ve které
vylozil prvni dvé protikladné teorie o tomto fenoménu:

Podle prvni teorie predpokladal, Zze se v téle pohybuji zvlastni latky tzv.
yhumory*. Jejich zrychleny pohyb podle néj meél analogii v procesech, které
v nezivotné ptrirodé vedou k teplu a ohni.

Podle druhé teorie zpusobovalo teplo tieni mezi nejmensimi CasteCkami
v krvi a jinych télnich tekutindch v prubéhu jejich cirkulace télem.

Samovzniceni se posléze stalo oblibenou literarni metodou, kterou ve svych
dilech vyuzili k odstranéni postavy i takovi autofi jako tieba Charles Dickens,
Honoré de Balzac ¢i Mark Twain. Popisovalo se jako nadpfirozeny jev.

K jeho osvétleni potfebujeme odpovéd na tfi otdzky — (1) Byl & nebyl
pritomen zdroj tepla? (2) Pro¢ se nic nestavalo okoli? a konecné (3) Jak muze
clovék jen tak shotet?

Pii hledani odpovédi na prvni otdzku se ukdzalo, ze ve vétsiné piipadu
samovzniceni byl ve skuteCnosti pfitomen i zdroj tepla — nejCastéji cigareta
nebo dymka.

Experimenty se spalovanim hovézi a lidské tkané pak odpovédély na druhou
otézku. Prokazaly, ze hofenim tkané vznikd tak malo tepla, Ze ohen se nemuze
§itit vné téla. Nemda k tomu dost energie.

Nejdulezitéjsi a nejtézsi otazka ale je otdzka, jak muze ¢lovek shotet? Jisté si
vzpomenete, co jsem psal o kremaci a pomérné zachovalych byt zuhelnatélych
télech po pozaru. A nejlépe zatim odpovida teorie ,hoficiho knotu“, kdy jako
knot ,svicky“ funguje obleceni (nejlépe posypané popelem z cigarety) a takovou
lidskou svicku pak zivi télesny tuk tak dlouho, dokud neni spalena vétsina téla
a nezustane jen popel a hromadka kosti.

Lidské télo se tedy skute¢né muze vznitit, shofet a netknout pfi tom své
okoli, ale neucini tak samo.

Skonéim serial o detektivni chemii jasnym poselstvim: Koufeni Skodi
zdravi.
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