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Souhrn

Tato pfednéaska obsahuje popis vlastnosti vodiku, které jsou dilezité z hlediska bezpecnosti.
Vyhody vodiku oproti tradi¢énim paliviim na bazi uhlovodikt jsou zcela ziejmé:

e  pii spalovani neprodukuje zddné emise COz,
e vodik dok4ze produkovat vice energie na jednotku hmotnosti,

e Ize jej vyrabét z fady obnovitelnych zdrojl, jako jsou vitr, slunce, energie pfilivu a

odlivu a vodni energie.

Z bezpecnostniho hlediska neni vodik vice nebo méné nebezpecny nez jiné paliva, ale je jiny.
Tento rozdil spociva v jeho specifickych fyzikéalnich vlastnostech a charakteristice spalovani.
Tyto vlastnosti by méli znat nejen ¢lenové jednotek prvotniho zésahu, ale i Sirokd vefejnost,
protoZe piimo souviseji s nebezpeénym chovanim vodiku. Unik vodiku Ize naptiklad lidskymi
smysly obtizné odhalit, protoze vodik je bez barvy, chuti a zdpachu. Vodik ma pfti hotfeni v
Cisté atmosféte neviditelny plamen. Velmi snadno unika a pozar vodiku mtize pteriist v explozi.
Nicméné hlavnim bezpecnostnim hlediskem vodiku je jeho nejsilné;jsi vztlak ze vSech plynt.
Ten mu umoziuje unikat z mista nehody/havarie a misit se se vzduchem na bezpec¢nou tiroven

koncentrace.
Tato prednaska se zabyva strukturnimi, fyzikalnimi, chemickymi, zapalnymi, spalovacimi a
dal§imi vlastnostmi vodiku a fadou bezpecnostnich aspekti. Srovnava také hlavni parametry

vodiku s parametry tradi¢nich paliv, kterd se v sou€asnosti pouzivaji.

Projekt HyResponse je vSeobecné uznavan, protoze zde prezentované materidly stavi na
puvodni sérii prednasek HyResponse (http://www.hyresponse.eu).

Klicova slova

Vztlak, vzniceni, spalovani, mez hotlavosti, detonace, vyzarovani plamene, zhaSeni
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1. Cilové publikum

Informace uvedené v této prednasce jsou uréeny pro uroven Dustojnik specialista a vyssi. Tato
prednaska je k dispozici také na tirovni I: Hasic.

Nize je uveden popis ulohy, urovné odborné zpiisobilosti a ocekavané znalosti na Urovni
duastojnika specialisty.

1.1 Popis ulohy: Specialista

Specialisté pomahaji veliteli zasahu radou, fizenim a dohledem nad technickymi operacemi,
které zahrnuji vyuziti znalosti, dovednosti nebo vybaveni souvisejiciho s konkrétnim rizikem
nebo Cinnosti pii zdsahu. Typické udalosti se tykaji nebezpecnych materiali, dopravnich
prostiedki, klimatickych jevil, naruSeni konstrukei a logistiky zdchrannych praci.

1.2 Uroveii odborné zpiisobilosti: Specialista

Védecky, technicky a empiricky zaklad v dan¢ oblasti s dovednostmi rozsifenymi o zkusenosti,
které umoznuji aplikovat tyto informace a znalosti interpretovanym a uzite¢nym zptisobem tak,
aby velitel zasahu a ostatni ¢lenové jednotek prvotniho zadsahu pod vedenim specialisty mohli
ucinng a bezpecné reagovat na stav nouze.

1.3 Predchozi uceni: Specialista

EQF 5 Komplexni, specializované, faktické a teoretické znalosti v oboru prace nebo studia a
povédomi o mezich téchto znalosti. Ucelend fada kognitivnich a praktickych dovednosti
potiebnych k rozvoji tvlréich feSeni abstraktnich problémil. Vykon fizeni a dohledu v kontextu
pracovnich nebo studijnich ¢innosti, kde dochazi k neptedvidatelnym zméndm; prezkum a
rozvoj dovednosti vlastnich 1 ostatnich spolupracovniki.

2. Uvod a cile

Vodik jako novy nosi¢ energie ma oproti tradicnim paliviim na bazi uhlovodiki mnoho vyhod.
Je energeticky ucinny, Setrny k Zivotnimu prostiedi a 1ze jej ziskavat z obnovitelnych zdrojt.
V budoucnu miZze potencialné vyfesit mnoho otazek souvisejicich s ekologii a energetickou
bezpecnosti. Jiz vice nez sto let se vodik vyrabi a pouzivéd s vysokou mirou bezpecnosti v
komerénich i pramyslovych aplikacich [1]. Sir$i vyuzivani technologii palivovych ¢lankt a
vodiku (FCH) $irokou vefejnosti (nejen vyskolenymi odborniky) vSak bude vyzadovat novou
kulturu bezpeénosti, inovativni bezpe&nostni strategie a priilomova technicka feseni. Clenové
jednotek prvotniho zasahu, technologové, konstruktéfi, provozni pracovnici atd. by proto méli
byt obezndmeni se vSemi specifickymi nebezpecimi souvisejicimi s manipulaci a pouzivanim
systémi FCH. Zajimavé je, Ze vétSina nebezpeci pramenicich z vyuZzivani vodiku ptimo souvisi
s jeho vlastnostmi. Proto musi mit zasahujici pracovnici k dispozici znalosti o obecnych
fyzikélnich a chemickych vlastnostech, jakoz 1 o hotlavosti a vznétlivosti vodiku.

Ucelem této piednasky je zprostfedkovat ¢lentim zasahovych jednotek zasadni znalosti o
vlastnostech vodiku, které jsou dilezité z hlediska bezpecnosti. Clenové zasahovych jednotek
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museji pamatovat na skute¢nost, ze vodik ma specificky soubor vlastnosti a charakteristik,
jimiz se 1isi od fosilnich paliv, jako jsou zkapalnény ropny plyn (LPG), stlaceny zemni plyn
(CNG) a uhlovodikova paliva. Tato pfednaSka se zabyva vlivem atomové a molekuldrni
struktury vodiku na bezpecnostni aspekty jeho skladovani (napf. tepelné ucinky ortho-para
ptemény vodiku). Tato ptednaska pojednava rovnéz o bezpecnostnich aspektech v souvislosti
se ttemi riiznymi skupenstvimi: plynnym, kapalnym a kaSovitym skupenstvim. Je diileZité, aby
¢lenové zéasahovych jednotek pamatovali na skute¢nost, ze plynny vodik je bezbarvy a bez
chuti a zapachu, a proto je jeho ptipadny unik nezjistitelny lidskymi smysly. Pouziti specialnich
odorantli (napf. pouzivanych u zemniho plynu) neni u vodikovych systémi mozn¢, protoze
odoranty by mohly kontaminovat palivové c¢lanky [1]. Nebezpe¢i spojend s procesem
zkapaliovani a se skladovanim/distribuci/manipulaci s kapalnym vodikem jsou popsédna v této
pfednasce a podrobné&ji v prednasce 5 — Zkapalnény vodik.

N 24

plyni na Zemi. Tato pfednasSka se dale zabyva hustotou vodikovych par, difuzivitou,
viskozitou, tepelnou vodivosti, mérnym teplem, pomérem mérného tepla a dalSimi parametry
v porovnani s tradi¢nimi palivy. Béhem této prednasky se Clenové zasahovych jednotek
obeznami s hlavnimi charakteristikami hotlavosti, parametry vzniceni a mezemi vybuSnosti
smési vodiku se vzduchem a vodiku s kyslikem. Vyse uvedené vlastnosti jsou uvedeny v
kontextu s jinymi zndmymi palivy. Znalosti n¢kterych charakteristik, jako jsou viditelnost
plamene, teplota samovzniceni, vliv fedidel a inhibitorti na rozsah hotlavosti, teoreticka teplota
plamene, tepelné vyzatovani plamene, doby haseni a odfouknuti, jsou velmi uzite¢né i pro
osoby, které se budou pfimo zabyvat hasenim pozart vodiku. Fyziologickd (zdravotni) rizika
vodiku, ackoli jsou v této pfednaSce zminéna, budou podrobné rozebrana v nasledujicich
prednaskach. Zavérem prednasky je vysvétleno, ze obavy o bezpecnost vodikovych systémi

NS A4

Na konci této prednasky budou ¢lenové zasahové jednotky schopni:

e porozumét vlivu atomové a molekuldrni struktury na bezpecnostni aspekty skladovani
vodiku a manipulace s nim,

e interpretovat fazovy diagram vodiku a urcit jeho tii skupenstvi,

e rozpoznat fyziologicka nebezpeci spojend s GH: (uduSeni) a LH: (kryogenni
popaleniny, omrzliny, podchlazeni, poskozeni plic vdechovanim chladnych par),

o vysvétlit, jak nizka hustota par GHz a vztlak spole¢né plisobi z hlediska bezpe€nosti,
e vysvétlit proces spalovani vodiku a jeho hlavni vlastnosti,

e uvést stechiometrické koncentrace a rozsah hoflavosti u smeési vodiku se vzduchem a
vodiku s kyslikem,
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o vysvétlit vliv riznych faktord (teplota, tlak, smér Sifeni plamene, fedidla, inhibitory

atd.) na hoflavost vodiku,

¢ definovat hlavni vlastnosti vzplanuti: minimalni zapalna energie, teplota samovzniceni,
teoretickd teplota plamene, bod vzplanuti, minimalni experimentalni bezpecnostni

spara, lamindrni rychlost hoteni,

e porovnat meze vybusSnosti vodiku s mezemi vybusSnosti béznych paliv a s rozsahem
hoflavosti vodiku,

e popsat parametry zhdseni vodikovych mikroplamenti a plament (vzdalenost zhasend,
zhaSeci spara, meze zhaseni, meze odfouknuti)

e vysvétlit vztah mezi fyzikdlnimi a chemickymi vlastnostmi, jakoz i vlastnostmi
vzniceni a hoteni ve vztahu k nebezpeci/nebezpecnym jeviim v souvislosti s vodikem

(Gniky, pozary, vybuchy),

e vysvétlit rozdily (a podobnosti) ve fyzikalnich vlastnostech / vlastnostech spalovani /
parametrech vzniceni mezi vodikem a béznymi palivy.

Atomové cislo vodiku (H) v periodické tabulce prvki je 1 a jeho atomova hmotnost je 1,008
(zaokrouhleno na tii desetinnd mista) [3]. Atom vodiku se sklada z jadra s jednou jednotkou
kladného néboje (proton) a jednoho elektronu. Elektron nese zaporny naboj a obvykle se
popisuje tak, Ze se nachazi v ,,pravdépodobné oblasti vyskytu®, kterd obklopuje jadro jako
mlhavy kulovity obal [3]. Velikost jadra vodiku v zakladnim stavu je 10'°m (1 angstrom).
Polomér drahy elektronu, ktery urcuje velikost atomu, je pfiblizn€ 100 000krat vEtsi nez
polomér jadra. Néboje protonu a elektronu kazdého atomu vodiku se vzajemné rusi, atom

vodiku je tedy elektricky neutralni [3].

A%

Hmotnost atomu vodiku je soustfedéna v jeho jadie. Proton je totiz vice nez 1 800krat t&z8i nez
elektron. V jadie miize byt pfitomen také neutron, ktery ma takika stejnou hmotnost jako
proton a nenese zadny naboj. V zavislosti na po¢tu neutronti v jadie mize mit vodik tfi izotopy:
protium '1H (jadro obsahuje pouze proton), deuterium %1H (jadro obsahuje proton a neutron) a
trittum *1H (jadro obsahuje proton a dva neutrony) s atomovou hmotnosti 1, 2 a 3
(zaokrouhleno na celé cislo). NejrozsifenéjSim izotopem (vice nez 99,985 %) je protium;
deuterium ma v piirodé zastoupeni piiblizn€ v 0,015 % a tritium se v pfirodé vyskytuje v
malém mnozstvi, ale 1ze ho uméle vyrobit riznymi jadernymi reakcemi. Tritium je nestabilni
a radioaktivni (je zdrojem zareni beta, tj. rychly pohyb elektront v disledku prfemény neutronu
na proton, poloc¢as premény 12,3 roku) [3].
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Za béznych podminek je vodik plyn tvoifeny dvouatomovymi molekulami (tj. molekulami
tvofenymi dvéma atomy vodiku) se vzorcem H> (molekulova hmotnost 2,016 g/mol). Dva
atomy vodiku tvofi jednu kovalentni vazbu. Vzhledem k uspofadani atomu vodiku je jediny
elektron obihajici okolo jadra vysoce reaktivni. Z tohoto divodu se atomy vodiku mohou
snadno slucovat do dvojic [3]. Vodik je nejlehéi a nejrozsitené;si prvek ve vesmiru, ktery tvoii
75 % (hmotnostn¢) nebo 90 % (objemove) veskeré hmoty [4]. Vodik se jako volny prvek v
zemské atmosféie prakticky nevyskytuje (méné nez 1 ppm objemu). Ve Slunci a v dalSich
hvézdach se vyskytuje ve volném stavu.

Molekula vodiku existuje ve dvou formach, které se lisi relativni rotaci jaderného spinu
jednotlivych atomi v molekule. Molekuly se stejnosmérnym (paralelnim) spinem se nazyvaji
ortho-vodik a molekuly s opacnym (antiparalelnim) spinem se oznacuji jako para-vodik [5].
Chemickeé vlastnosti vodiku, a zejména chemické vlastnosti pti spalovani, se mirné li$i dle jeho
atomovych a molekuldrnich forem.

Rovnovazna smés ortho-vodiku a para-vodiku pti jakékoli teploté se oznacuje jako rovnovazny
vodik. Rovnovazna smés ortho-vodiku a para-vodiku obsahujici 75 % ortho-vodiku a 25 %
para-vodiku pii pokojové teploté se nazyvad normdlni vodik. Za nizsich teplot je
pravdépodobnéjsi vznik méné energetického para-vodiku (kapalny vodik pfi teploté 20 K se
skladéa z 99,8 % z para-vodiku). Pti pfeméné ortho-vodiku na para-vodik dochézi k uvoliovani
tepla: 703 kJ/kg pfi 20 K v ptipad¢ ortho-para-premény a 527 klJ/kg v pfipadé pfemény
skladovani vodiku v kryokompresni, nikoli zkapalnéné formé¢ v automobilovém pramyslu, a to
diky podstatnému omezeni, ne-li iplnému vylouceni jevu odparovani vodiku (pary vznikajici
v disledku plsobeni tepla z okoli) pii kazdodenni bézné jizd€. Vzhledem k pfeméné para-
vodiku na ortho-vodik béhem ,,spotieby* vnéjsiho tepla je totiz uvolnovani vodiku ze
zasobniku v disledku jevu odpatovani u kryokompresniho skladovani prakticky vylouceno,

coz ma jednoznacné bezpecnostni disledky [3].

Proces zkapaliiovani vodiku zahrnuje odstranéni energie uvolnéné pii ortho-para prfeméné.
Teplo premény je 703 kJ/kg. To je 1,5nasobek tepla pii vypafovani [6]. Zkapalnovani je velmi
pomaly exotermicky proces, ktery muze trvat i nékolik dni, pokud neni urychlen pouzitim
paramagnetického katalyzatoru.

Pti standardni teploté a tlaku (STP') je vodik bezbarvy plyn bez chuti a zdpachu. Z tohoto
diivodu jsou jeho uniky obtiznég zjistitelné lidskymi smysly. Slouceniny, jako jsou merkaptany

(zpravidla pouzivané jako pachové latky pro detekci unikli zemniho plynu), nelze bohuzel do

! Standardni teplota a tlak (STP): 273,15 K (0 'C) a 101,325 Pa.
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vodikovych systémut ptfimichdvat, protoze by kontaminovaly (,otravily*) palivové clanky.
Navic vzhledem k mensi velikosti molekul vodiku ve srovnani s molekulami znamych
odorantti mize vodik migrovat/unikat otvory, jejichz velikost neni dostatecnd pro prichod
odorantti. Vodik ma tendenci se od zdroje uniku vzdalovat rychleji nez pachové latky diky
svému vztlaku/vysokému koeficientu rozptylu. Vodik je netoxickd, nekorozivni a hotlava
sloucenina. Vodik vSak mize zpiisobit uduseni tim, ze zfedi obsah kysliku ve vzduchu pod
uroven koncentrace potiebné k udrzeni Zivota. Je nejlehci ze vSech znamych plynt. Plynny
vodik (GH2) je 14krat leh¢i nez vzduch (hustota vodikovych par je 1, hustota par vzduchu je
14), coz znamena, ze pii uvolnéni do ovzdusi rychle stoupa a $iti se. Vodik se ¢asto pouziva
jako redukéni ¢inidlo v fad¢é chemickych procest. PrestoZe vodik za standardnich podminek
nekoroduje a nereaguje, je schopen snizovat mechanickou pevnost nékterych materiali

prostfednictvim riznych interakénich procesi, které se bézné€ oznacuji jako vodikova kiehkost.

Kapalny vodik (LH2) je bezbarva, nekorozivni a malo reaktivni kapalina bez zapachu. Jedna se
o kryogenni kapalinu (pamatujte: kapaliny s teplotou niz§i nez —73 °C se oznacuji jako
kryogenni) [3]. Kapalny vodik vystfiknuty na k@zi nebo do o¢i muze zpusobit vazné
popaleniny v diisledku omrznuti nebo podchlazeni. LH2 ptichazi rychle do bodu varu nebo
prechazi do plynného skupenstvi, je-li vystaven ptisobeni prostiedi s béznou teplotou nebo se
do néj vylije. Zahtati LH2 na teplotu okolniho vzduchu mtze zptsobit vyznamny narist tlaku
v uzavieném prostoru. Pamatujte prosim, ze i vdechovani studenych par mize vést k dychacim
potizim, véetn¢ uduseni.

Objemovy pomér LH2 viici GHz ¢ini 1 : 848. LH2 se pfi pfeméné na plyn za béZné teploty a
tlaku rozpina ptiblizn¢ 850krat (NTP2), a proto se skladuje pfi relativné nizkych tlacich ve
dvousténnych, vakuové izolovanych nadobach vybavenych prutrznymi disky, ventilaCnimi
plynt. Na rozdil od propanu nedochdzi pti stlacovani plynného vodiku k jeho zkapalnéni. V
nadobéch ke skladovani plynného vodiku se proto fdze LH2 nevyskytuje a v ptipadé pozaru
nehrozi nebezpeci vybuchu vrouci kapaliny s expandujicimi parami (BLEVE) [7]. Zasobniky
GHz jsou rovnéZz vybaveny PRD, které umoZiuje fizené¢ vypousténi plynného vodiku.
Podrobné;ji se tomuto tématu vénuje piednaska o bezpecnosti skladovani vodiku.

Graf fazi vodiku je uveden na obrazku 1. Graf fazi vodiku obsahuje tii kiivky. Jedna kiivka
ukazuje zménu bodu varu (nebo kondenzace pro opacny fazovy prechod) na zakladé tlaku,
druha ktivka udava zménu bodu tani (nebo mrznuti) na zéklad¢ tlaku a tteti kiivka udava tlak
a teplotu pro proces sublimace. Proces kondenzace je také znamy jako zkapaliiovani [3].

2 Normalni teplota a tlak (NTP): 293,15 K (20 ‘C) a 101,325 Pa.
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Obrazek 1. Graf fazi vodiku [3]

Vodik mtze existovat v plynné, kapalné nebo kasovité formé¢. LH: je ¢ird kapalina se svétle
modrym nadechem. Kasovity vodik je smés pevného a kapalné¢ho vodiku pfi teploté trojného
bodu. Pfechodu mezi plynnou, kapalnou a pevnou fazi vodiku dominuji nizké teploty. Trojny
bod (tj. teplota 13,8 K a tlak 7,2 kPa) je stav, kdy vSechny tfi faze existuji soucasné. Tenze par
vodikové kase miize byt az 7,04 kPa [5] a béhem provozu je tfeba pfijmout bezpecnostni
opatieni, aby se zabranilo unikani vzduchu do systému, ktery by mohl vytvofit hotlavou smés
[3]. Unik tepla do vodikové kase bez p¥itomnosti ubytku vyzaduje pribézné pridavani pevné
frakce vodikové kase a odebirani LH>, protoZe kaSe se pii svém rozkladu rozpina. Pti taveni
pevné faze vodikové kase muze dojit k vyraznému zvétSeni objemu [8].

Nejvyssi teplota, pii které Ize vodikové pary zkapalnit, je kriticka teplota 33,145 K (kriticky
bod na fazovém grafu). Odpovidajici kriticky tlak je 1,3 MPa (hustota v kritickém bod¢ ¢ini
31,263 kg/m?). Nad kritickou teplotou nelze vodik kondenzovat na kapalinu pouhym zvySenim
tlaku (tj. stlacenim). Nad timto bodem lze ziskat pouze kryokompresni plyn, protoze molekuly
vodiku maji pfili§ mnoho energie na to, aby je mezimolekularni sily udrzely pohromadé v
kapalném stavu [3].

Bézny bod varu (NBP, pfi absolutnim tlaku 101,325 kPa) vodiku ¢ini 20,3 K. Bézny bod tani
tani (niz8$i hodnoty ma pouze helium: bod varu 4,2 K a bod tani 0,95 K). VSechny tyto teploty
jsou extrémné nizké a nizsi nez bod mrazu vzduchu. Stoji za to pfipomenout, ze pii teploté
absolutni nuly 0 K (273,15 °C), cozZ je nejnizsi teplota ve vesmiru, se veskery molekularni
pohyb zastavi [3]. Takto nizké teploty mohou zptisobit zneprichodnéni ventila¢nich otvorti a
ventilll na zdsobnicich LH2 ledem, ktery se tvofi z vlhkosti obsaZzené ve vzduchu. Nadmérny

tlak pak mlize zpGsobit protrzeni zasobniku a uvolnéni vodiku.
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Pfi neptetrzitém odpatovani LH2 v nddob¢ vznika GHa, ktery musi byt odveden na bezpecné
misto nebo docasn¢ bezpecné jiman. Pii zahtati plynného vodiku z NBP (normalni bod varu)
na NTP (normalni teplota a tlak) se jeho objem zvétsi. U skladovacich nadob s pevnym
objemem zplsobi zména fdze LH>—GHaz a souvisejici zvyseni teploty (z NBP na NTP) zvySeni
tlaku z 0,1 MPa na 177 MPa [6]. To miize vést k pretlakovani nadoby nebo k pronikani
kapalného vodiku do precerpavacich a odvzdusiovacich potrubi (tato rizika je tfeba zohlednit
pii konstrukci skladovacich zasobnikl). Skladovaci nadoby proto museji byt vybaveny

bezpecnostnimi ventily.

Hustota LH2 ¢ini 78 kg/m?®, coZ je piiblizné 14krat méné neZ hustota vody: mérnd hmotnost
LHz ¢ini 0,071 v porovnani s hodnotou 1 u vody. Vys§i hustota nasycenych vodikovych par pii
nizkych teplotdich miize zplsobit, Ze vodikovy mrak bude ihned po uniku proudit vodorovné
nebo dokonce smérem dolti, pokud dojde k rozliti nebo tniku LH2 nebo k tiniku plynu o teploté
nizsi nez 193 K [8]. S témito skutecnostmi musi ucastnici prvotniho zdsahu na misté nehody
pocitat [3].

Dtlezitou bezpecnostni komplikaci pfi pouziti LHz je skute¢nost, Ze vSechny plyny s vyjimkou
helia budou pii tak nizké teploté kondenzovat a tuhnout (pokud ji budou vystaveny). Uniky
vzduchu nebo jinych plynl piimo vystavenych kapalnému vodiku mohou vést k riznym
nebezpecénym situacim [6]. Tuhé plyny mohou v disledku tvorby ledu ucpévat potrubi, otvory
a zpusobit nefunkcnost ventild. Pfi procesu zndmém jako kryo€erpani mize zmenSeni objemu
kondenzujicich plynii vytvofit podtlak, ktery mlze nasat jesté vice plynu, napt. oxidanty, jako
je vzduch. Pokud unik trva delsi dobu, miize se nahromadit velké mnozstvi zkondenzovaného
nebo ztuhlého materialu, ktery vytlaci LH2. V ur¢itém okamziku, pokud se systém zahteje z
diivodu udrzby, se tyto ztuhlé materialy odpaii, coz mize vést k velkému naristu tlaku nebo
tvorbé vybusnych smési. Tyto dalsi plyny mohou rovnéz piendset teplo do kapalného vodiku

a zpusobovat zvySené ztraty odpafovanim nebo ,,neo¢ekavané* zvyseni tlaku [3].

Kapalny vodik se ptepravuje zpravidla ve vakuové izolovaném potrubi. Pokud vSak studeny
vodik proudi v potrubi s nedostateCnou tepelnou izolaci, mize snadno dojit k ochlazeni
systému pod 90 K, takZze mtze dojit ke kondenzaci vzduchu s obsahem kysliku az 52 % (NBP
dusiku je 77,36 K, NBP kysliku je 90,15 K, NBP oxidu uhli¢ité¢ho je 216,6 K). Kapalny
kondenzat vypada a chovad se jako voda. Tento kondenzat obohaceny kyslikem zvySuje
hoflavost materiald a zptisobuje hotflavost i u materiald, které za béznych okolnosti hotlavé
nejsou. Mezi takové materidly se fadi napiiklad Zivicné povrchy vozovek. Tato skute¢nost je
obzvlaste dilezita pii prepravé velkého mnozstvi vodiku. Pokud zafizeni nelze fadné izolovat,
mél by byt prostor pod nim zbaven vSech organickych materiald [3]. Obohaceni kyslikem mtiZze
zvysit hotlavost, a dokonce vést ke vzniku sloucenin citlivych na naraz. Pokud kryogenni vodik
kontaminuji ¢astice obohacené kyslikem, mtize tato smés dokonce explodovat. Nadoby s LH2
je tfeba pravidelné zahtivat a Cistit, aby se obsah kysliku v nddob¢ udrzel pod tirovni 2 % [6].
Pokud se jako Cistici plyn pouziva oxid uhlicity, je tieba dbat zvySené opatrnosti. Mize byt
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obtizné odstranit veskery oxid uhli¢ity z nizko polozenych mist systému, kde se plyn muiize
hromadit [3].

Prestoze LH2 muze vodit elektricky proud, Ize jej vysvétlit jako nosi¢ néboje, ktery vznikd v
disledku zateni pozadi. Jeho vodivost je tedy nizkéd a viceméné nezavisla na napéti. Vyzkum
ukézal, Ze akumulace elektrického naboje v proudicim vysoce ¢istém LH2 neptedstavuje velky
problém [8].

4. Fyzikalni vlastnosti vodiku

4.1 Vztlak vodiku jako bezpec¢nostni vyhoda

Hustota plynného vodiku ¢ini 0,0838 kg/m? (za b&zného atmosférického tlaku), coz je vice nez
14krat méné nez hustota vzduchu (1,205 kg/m®) za shodnych podminek. Mémé hmotnosti
vodiku a vzduchu za béZného atmosférického tlaku ¢ini 0,07 a 1,0 (obrazek 2). Plynny vodik
je tudiz leh¢i nez vzduch a stoupa a rozptyluje se do otevieného prostiedi [7]. Co se tyce
ostatnich paliv, propan a benzinové pary jsou té€zsi nez vzduch, zatimco metan, tj. zemni plyn,
je 2krat leh¢i nez vzduch, ale téméi 8krat t€zsi nez plynny vodik.

At NTP hydrogen has a density of 0.0838 kg/m?,
3 5 — which is about 14 times lower than the density of
= air (1.205 kg/m?). A
“« 4
= -
>
=]
S 3
="
>
= 2 156
~Na
=
b~ 1 B
|22}
=
s
0_]
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Obrazek 2. Hustoty vodiku a dalSich béznych paliv v porovnani se vzduchem

Nizka hustota par vodiku ma tedy za nasledek, Ze tento plyn je ve srovnani s jinymi

slou¢eninami vysoce vztlakovy. Ve skuteCnosti ma vodik nejvétsi vztlak ze vSech plynt

na Zemi. Jedna se o hlavni bezpecnostni vyhodu vodiku, nebot’ v ptipadé uiniku vodiku dojde
k jeho rychlému vzestupu a rozptyleni. Vztlak vyrazné¢ omezuje nezadouci nésledky tniku
vodiku do volné atmosféry a do ¢aste¢n¢ uzavienych prostor (bez akumulace vodiku) [3]. Tézsi
paliva na bazi uhlovodikii dokdzi vytvaret pomérné velkd hoflava mraéna, jako v piipadé
katastrofalnich vybucha ve Flixborough v roce 1974 [9] a Buncefieldu v roce 2005 [10]. V

wevr

vybuchu nez vodik.

Cisty vodik je kladng vztlakovy pii teploté nad 22 K, tj. takika v celém rozsahu teplot jeho
plynného skupenstvi [4]. Vztlak zajisStuje pomérné rychlé ziedéni uvolnéného vodiku okolnim
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vzduchem pod spodni mez hotlavosti. V neohrani¢enych podminkéch by se deflagrace dockala
jen mala c¢ast uvolnéného vodiku. Deflagrace je termin oznacujici ,,shofeni®, coz je
podzvukové hoteni §ifici se prenosem tepla; horky hotici material ohtiva dalsi vrstvu studeného
materidlu a zapaluje ji. Oblak vodiku a vzduchu, ktery vznikne pfi neumyslném tniku pfi
poruse skladovaciho zasobniku nebo potrubi, totiz v ptipad¢ deflagrace uvolni pouze malou
cast své tepelné energie, kterd se pohybuje v rozmezi 0,1-10 % a ve vétSin€ piipadi je nizsi
nez 1 % z celkové energie uvolnéného vodiku [4, 11]. Z toho diivodu se bezpecnostni aspekty
nehod s velkym mnozstvim vodiku na volném prostranstvi zna¢né lisi od téch, které se tykaji
jinych hoflavych plynt s ¢asto mensimi nebo vibec zadnymi Skodlivymi nésledky. Vysoka
vztlakova sila vodiku ovliviiuje jeho rozptyl podstatné vice nez jeho vysoka difuzivita [3].

Pti aplikaci vyzkumt vztlaku plynného vodiku na uvoliiovani vodikovych par pii kryogennich
teplotach bychom vSak méli byt opatrni [3]. Nasycené vodikové pary jsou tézsi nez vzduch a
drzi se u zemé, dokud se nezvysi teplota [8]. Kondenzace vzdusné vlhkosti obvykle ptida do
oblaku smési také vodu, coz mrak zviditelni a soucasné jesté vice zvysi molekulovou hmotnost
smési [3]. Vztlakova rychlost souvisi s rozdilem hustoty vzduchu a vodiku, proto studené a
husté vodikové plyny vznikajici pfi uniku LH2 nestoupaji. Vztlakova rychlost vodiku ve
vzduchu NTP dosahuje 1,2-9 m/s [12].

Difuzivita vodiku je v porovnani s jinymi palivy vyssi diky malé velikosti jeho molekuly
(obrazek 3). Literarni udaje o difuznim koeficientu vodiku ve vzduchu se pohybuji od 6,1x10
Sm?/s [13] do 6,8x107° m?%/s [14].

Difuzivita vodiku je vyssi nez difuzivita helia a pfiblizné tikrat vyssi nez difuzivita dusiku ve
vzduchu za béZznych podminek. GH: také snadno difunduje pevnymi latkami. Napiiklad
efektivni koeficient difiize vodiku sadrokartonovymi deskami &ini 1,4x107> m?/s pfi pokojové
teploté [3]. U¢inné difuzni koeficienty helia a vodiku sadrokartonovymi deskami méfili Yang
a kol. [15]. Odhadované priimérné difuzni koeficienty &ini De= 1,3—1,4x10" m?%/s v piipadé
helia (3,3x10°® m?/s sadrokartonovou desku s vrstvou malby) a D.= 1,4x10" m?/s v piipadé
vodiku pti pokojové teploté 22 °C. Autofti studie zdlraziuji, Ze vzhledem k tomu, ze vnitini
prostory vétsSiny garazi v USA mivaji velkou plochu oblozenou sadrokartonovymi deskami, a
také vzhledem k tomu, ze vodik mize sadrokartonovymi deskami snadno difundovat, nem¢l
by byt tento proces difuize pii posuzovani nebezpeci nahodného iniku vodiku v garézich nebo

skiinich oblozenych sadrokartonovymi deskami opomijen [3].
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Obrazek 3. Difuzni koeficienty vodiku a paliv na bazi uhlovodiki
4.3 DalSi fyzikalni vlastnosti

Nizka viskozita vodiku a mald velikost molekuly vysvétluji pomérné vysoky prutok, pokud
plyn unikd pfes armatury, tésnéni, porézni materialy atd. Tento negativni vliv je do jisté miry
kompenzovén nizkou energetickou (objemovou) hustotou vodiku ve srovnani napt. s metanem
nebo jinymi uhlovodikovymi plyny. Viskozita (v pPoise ) GHz2: 89,48 (NTP) a 11,28 (NBP),
pficemz viskozita LH> pti NBP ¢ini 132,0 [4].

Tepelna kapacita vodiku je navzdory jeho nizké molekulové hmotnosti podobna tepelné
kapacité ostatnich dvouatomovych plynt [6]. Mérné teplo GH: pfi konstantnim tlaku ¢p (v
kJ/kg/K): 14,85 (NTP), 14,304 (STP), 12,15 (NBP). Mérné teplo LH2 pti bodu varu je 9,66
kJ/kg/K [4]. Mérné teplo kapalného para-vodiku pti konstantnim tlaku ¢ini ¢,=9,688 kJ/kg/K.
To je vice nez dvojnasobek kapalné vody a pétinasobek kapalného kysliku pii NBP. Plynova
konstanta vodiku je 4,1243 kJ/kg/K (tj. univerzalni plynova konstanta délend molekulovou
hmotnosti). Pomér hodnot mérného tepla (y) vodiku pfi NTP je 1,39 a pii STP (standardni
teplota a tlak) je y 1,405 [3].

Tepelna vodivost vodiku je vyrazné vyssi nez u ostatnich plynt: pro GH: ¢ini 0,187 W/m/K
(NTP), 0,01694 W/m/K (NBP); pro LH2: 0,09892 W/m/K (NBP). Rychlost zvuku v plynném
vodiku je 1 294 m/s za NTP a 355 m/s za NBP [3]. Rychlost zvuku v kapalném vodiku ¢ini
1,093 m/s (bod varu). Rychlost zvuku ve stechiometrické smési vodiku a vzduchu je 404 m/s

[4].

Jouletv-Thompsontv (J-T) proces neboli skrtici proces oznacuje zménu teploty skute¢né¢ho
plynu, ktery je protlacovan ventilem nebo porézni zatkou, ptfi¢emz je dobie izolovan, takze
nedochazi k tepelné vyméné s okolim. VéEtSina plynt se pii expanzi z vysokého na nizky tlak
ptes porézni zatku, maly otvor nebo trysku obvykle ochlazuje v disledku tzv. Skrcené expanze
[1]. Teplota vodiku se vSak zvySuje, pokud je expandovan pii teploté a tlaku, které presahuji
teplotni a tlakové podminky, které definuji J-T inverzni kifivku pro vodik [1]. Maximalni
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inverzni teplota vodiku je 202 K (=71 °C) pfi nulovém absolutnim tlaku [16]. Pfi teploté a tlaku
vyssich nez tyto hodnoty se tedy teplota vodiku pii expanzi zvySuje. Zvyseni teploty v disledku
J-T expanze obvykle neni dostatecné k tomu, aby se stalo zdrojem vzniceni hoflavé smési
vodiku a oxida¢niho €inidla. Pfikladem rozsahu nartstu teploty je zvySeni teploty vodiku z
puvodni teploty 300 K na 346 K pfi expanzi z absolutniho tlaku 100 MPa na absolutni tlak 0,1
MPa. Zvyseni teploty o 46 K nezvysi teplotu vodiku na teplotu vzniceni, pokud se jiz po
smichani s okolnim plynem neblizi teploté vzniceni [&].

Za bézné teploty je vodik malo reaktivni latka, pokud neni né¢jakym zptsobem aktivovan, napft.
vhodnym katalyzatorem. Reakce vodiku s kyslikem za vzniku vody je pfi teploté okoli
mimofadn¢ pomald. Pokud je vSak reakce urychlena katalyzatorem nebo jiskrou, probiha

vysokou rychlosti a s ,,explozivni* agresivitou:
hydrogen + oxygen — water + energy

Hog + %2 Oy ~ HO+ E

molekularni vodik pti vysokych teplotach disociuje na volné atomy. Atoméarni vodik je silnym
reduk¢énim ¢inidlem, a to 1 pfi okolni teploté, napt. kdyZ difunduje z vysokoteplotni zony cela
plamene do jeho nizkoteplotni zony, kde probiha pfedehiev. Teplo uvolnéné pii rekombinaci
atomll vodiku na molekulu vodiku se vyuziva naptiklad k dosaZzeni vysokych teplot pii

svarovani atomarnim vodikem [3].

Vodik hoti v Cisté atmosféfe neviditelnym plamenem. V porovnani s ostatnimi palivy ma
ponekud vyssi adiabatickou teplotu premixovaného plamene pro stechiometrickou smés ve
vzduchu, a to 2 403 K [4]. Tato teplota mize byt pfi¢inou vazného poranéni na misté nehody,
zejména v Cistém laboratornim prostfedi, kde je vodikovy plamen prakticky neviditelny.
Spalovani vodiku a horké proudy vSak zpisobuji zmény v okoli, které Ize vyuzit k detekci
plamene. Ackoli nesvitici vodikovy plamen ztézuje vizualni detekci, na okolni atmosféru silné
pusobi teplo a turbulence a zveda se chochol horkych spalin. Tyto zmény se nazyvaji signatura

pozaru [3].

Stechiometricka smés je smés, ve které se palivo i oxidant plné€ spotiebuji (tj. dojde k iplnému
spaleni) za vzniku produktu (produkti) spalovani. Naptiklad dva dvouatomové plyny, vodik
(H2) a kyslik (O2), se mohou spojit za vzniku vody jako jediného produktu exotermické reakce

mezi nimi, jak popisuje rovnice (1):

2H,+0,=2H,0 )

Stechiometricka smes vodiku a kysliku se tedy sklada z 66,66 % objemovych vodiku a 33,33 %
objemovych kysliku. Stechiometricka koncentrace vodiku ve vzduchu (za predpokladu, ze
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vzduch je tvotfen 21 % kysliku a 79 % dusiku) je 29,59 % obj. pii obsahu vzduchu 70,41 %
obj. podle rovnice (2):

2H,+(0,+3.76N,) = 2H,0 +3.76N, )

Chudé smesi jsou smesi vodiku a vzduchu, ve kterych je koncentrace vodiku nizs§i nez
stechiometricka hodnota. V bohatych smésich je koncentrace vodiku vyssi nez stechiometricka

[3].
4.6 Spalné teplo a mezni index Kkysliku

Vyhtevnost vodiku ¢ini 241,7 kJ/mol a spalné teplo 286,1 kJ/mol [4]. Rozdil ptiblizné 16 % se
vysvétluje kondenzaénim teplem vodni pary a tato hodnota je vyssi ve srovnani s ostatnimi
plyny. Tato energie se uvolni bud’ pii spalovani, nebo pfi reakci v palivovém c¢lanku mezi
vodikem a oxidantem (vzduchem nebo kyslikem). Tabulka 1 obsahuje porovnani vyhfevnosti
a spalného tepla riznych palivs.

Tabulka 1. Vyhtevnost vodiku a dalSich béznych paliv

Vodik Methan Propan Benzin
Spalné teplo (25 °C, Latm), | 4166105 555310 5.036x10" 4,75x10°
kl/kg
Vyhfevnost (25°C, Tatm), | 1993,105  5.002x10* 4,56x10°* 4.45x10*
kl/kg
Rozdil mezi vyhfevnosti a
spalnym teplem (25 °C, 1 2,193x10* 5,51x10° 4,76x10° 3,0x10°

atm), kl/kg

Limitni kyslikovy index je minimalni koncentrace kysliku, kterd podporuje Sifeni plamene ve
smesi paliva, vzduchu a dusiku. Smés vodiku, vzduchu a dusiku za podminek NTP nesiti
plamen, pokud obsahuje méné nez 5 obj. % kysliku [5].

4.7 Dolni a horni mez horlavosti (LFL a UFL)

Rozsah horlavosti je rozsah koncentraci mezi dolni a horni mezi hotlavosti. Dolni mez

hotlavé latky v plynném oxidantu, kterd podporuje Sifeni plamene.

Vodik se zapali, pokud je jeho obsah ve vzduchu nizsi nez UFL a vys$si nez LFL a pokud je
pfitomen zdroj zapaleni. Rozsah hotlavosti vodiku je ve srovnani s ostatnimi uhlovodiky na
zakladé udaja prevzatych z [3|vyrazné Sirsi, tj. 4 az 75 % obj. ve vzduchu pii NTP (obrazek 4).

3 Pro pfevod vyhievnosti z kJ/mol na kJ/g vydélte prvni hodnotu molekulovou hmotnosti vodiku — 2 g/mol.
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Obrazek 4. Bod vzplanuti vodiku a dalSich b&znych paliv
4.8 Vliv ruznych faktori na LFL a UFL

Rozsah hotlavosti se s rostouci teplotou linearné rozsiiuje (obrazek 5). LFL klesa cca o 2,5 ob;.
% (ze 4 na 1,5 obj. %) pti zvyseni teploty z 20 °C na 400 °C, zatimco UFL se zvySuje vyraznéji
— priblizné o 12,5 obj. % pfi stejné zmeéné teploty smési.

Limity hotlavosti vodiku navic zavisi na smeéru sifeni plamene. Rozsahy mezi hotlavosti pro
rizné sméry Sifeni plamene uvedené v [17] jsou uvedeny v tabulce 2. Napftiklad v piivodné
klidné smési se konzervativni hodnota LFL méni z 3,9 % obj. pro Sifeni smérem nahoru pies 6
% obj. pro vodorovné se Sitici plameny az po 8,5 % obj. pro plameny Sifici se smérem doll

[3].

Tabulka 2. Mezni hodnoty hoftlavosti vodiku a vzduchu pro $ifeni smérem nahoru, vodorovné
a dolu (sféricky) v zavislosti na objemové koncentraci vodiku

Upward propagation Horizontal propagation Downward propagation
LFL UFL LFL UFL LFL UFL
39-51% 67.9-75% 6.0-7.15%  65.7-71.4% 8.5-945% 68-74.5%
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Obrazek 5. Vliv teploty na LFL a UFL: tlusté ¢ary U — Sifeni plamene vzhiiru; tenké ¢ary D —
Sifeni plamene dola [3]

Rozsah hotlavosti zavisi také na tlaku (obrazek 6). LFL se zvysi na 5,6 obj. %, pokud se tlak
zvysi z 0,1 na 5,0 MPa, a poté zistava konstantni az do tlaku 15 MPa. UFL se neméni
rovnomérné. S rostoucim tlakem z 0,1 na 2,0 MPa klesa ze 76,6 na 71 obj. %, s rostoucim
tlakem z 2,0 na 5,0 MPa se UFL zvySuje ze 71 na 73,8 obj. % a s rostoucim tlakem z 5,0 na
15,0 MPa opét mirn¢ klesa ze 73,8 na 72,8 % [18].

150

1004

Pressure, 10° Pa

50+

i tllhér g I T | T I —
345 7 68 70 72 T4 76 78 80
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Obrazek 6. LFL a UFL smési vodiku a vzduchu v zavislosti na tlaku [18]

Sm¢és vodiku a oxidantu miize §ifit plamen pouze v mezich hotlavosti, coz jsou v podstaté meze
Sifeni premixovaného plamene z mista zdroje zapaleni bez zhaseciho ti¢inku zkusebni nddoby
(trubice, bomby atd.). Limity hotlavosti zavisi na pristroji a normé pouzité k jejich stanoveni.
Tabulka 3 obsahuje rozptyl meznich hodnot hoflavosti (v objemovych %) stanovenych
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riznymi standardnimi piistroji a pouzitymi postupy [18]. DIN 51649 je némecka norma, ktera
pouziva svislou sklenénou trubici (vnitini primér 60 mm, vyska 300 mm) pii atmosférickém
tlaku, pfi¢emz zdrojem zapaleni je vysokonapétova jiskra o délce trvani 0,5 s. V normé EN
1839 (T) byla jako zdroj vzniceni pouzita svisla sklenéna trubice (o priméru 80 mm a vySce
300 mm) s vysokonapétovou jiskrou (doba trvani 0,2 s). Norma EN 1839 (B) pouziva
uzavienou kulovou ocelovou nadobu (bombu) o objemu 14 dm® a zdrojem zapéleni je tavny
drat. Norma ASTM E 681 (USA) pouziva sklenénou batiku o objemu 5 dm? s tlakem od 0,133
baru do atmosférického a se zdrojem zapaleni vysokonapét'ovou jiskrou o délce trvani 0,4 s
[18].

Tabulka 3. Zavislost LFL a UFL smési vodiku a vzduchu za NTP na pouzitém standardu

Limit DIN 51649 EN 1839 (T) EN 1839 (B) ASTME 681
LFL 3.8% 3.6% 42% 3.75%
UFL 75.8% 16.6% 17.0% 75.1%

Coward a Jones uvedli nasledujici popis pocatecnich fazi Sifeni plamene po zapaleni smési
vodiku a vzduchu (4 % obj.). ,,T€sné€ nad jisktistém byl videt vitivy prstenec plamene, ktery se
zvedl, rozsifil se asi na 40 cm, poté se odpojil a zmizel. Sifeni plamene smérem nahoru pfi
koncentracich blizkych LFL 4 % obj. ma podobu sbéru malych kouli plamene, které postupuji
plynule k horni ¢asti nadoby [ 17]. Pro koncentrace vodiku v rozmezi 4,4—5,6 % obj. se podobné
virovy prstenec zvedl asi o 40 cm, pak se rozpadl na segmenty, z nichz kazdy se rozdé¢lil na
koule plamene, jez se pohybovaly k vrcholu [17]. Mezi t¢émito malymi kulovymi plameny se
nachazi nespalend smés. S rostoucim mnozstvim vodiku se spalovala stale veétsi Cast
ptitomného vodiku. Smés s 5,6 % obj. vodiku vykazovala ptiblizné 50% spalovani. Toto
pozorovani vysvétluje, pro¢ mize hoteni klidné smési vodiku a vzduchu v blizkosti LFL 4 %
obj. v uzaviené nddob¢ vytvaret v praktickém smyslu zanedbatelny ptetlak. Za zminku stoji,
ze klidovd smé&s vodiku a vzduchu o koncentraci 4 az 6 % by mohla hotet prakticky bez
pretlaku v fad¢ situaci, napft. pti zapaleni v horni ¢asti obalu, protoze za takovych podminek se
plamen nemiize §ifit Zddnym smérem, a proto nelze pozorovat uvolnovani tepla doprovazené
nartistem tlaku. Pamatujte prosim, Ze tato poznamka se tyka pouze ptivodné klidovych smési.

U systémd, jako jsou elektrolyzéry nebo palivové ¢lanky, mize pii nehodach nebo havariich
dojit ke vzniku hotflavé smési vodiku a kysliku, a proto je pro zasahujici pracovniky dtlezité
znat rozsah hotlavosti. Rozsah hoflavosti smési vodiku a kysliku za NTP ¢ini od 4-95 % ob.
Limity hotlavosti smési vodiku a kysliku zavisi také na tlaku, jak je uvedeno v nésledujici
tabulce 4. Mezni hodnoty byly stanoveny podle evropské normy EN 1839(B) v rozsahu tlaku
1-20 bar. Pii tlaku nad 20 bar byla misto standardni nddoby o objemu 6 dm? pouZita mensi
nadoba o objemu 2,8 dm?. Jak ukazuje tabulka 4 , rozsah hoflavosti smési vodiku a kysliku se
zuzuje pro tlaky v rozmezi 1-20 bar; pfi tlaku vy$Sim nez 20 bar se LFL i UFL zvySuji.

Tabulka 4. Vliv tlaku na mezni hodnoty hotlavosti (pii 20 a 80 °C) smési vodiku a kysliku
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LFL p¥i 20 °C, UFL pii 20 °C, LFL p¥ri 80 °C, UFL pii 80 °C,
Tlak, bar . . . .
obj. % obj. % obj. % obj. %
4,0 95,2 3.8 95,4
5 4,6 94,6 4,4 95,0
10 5,0 94,2 4,8 94,6
20 5.4 94,2 5,2 94,6
50 5,5 94,6 5,3 95,0
100 5,7 94,9 5,7 95,3
150 5,7 95,1 5,3 95,5
200 59 95,1 5,7 95,5
— B0
-=== N
..... - ne

0 10 2 3 4 50 6 70 80 90 100
Hydrogen Concentration (7 v/v)

Obrazek 7. Limity hotlavosti pro smési vodiku se vzduchem a fedidlem [5]

Rozsah hotlavosti ovliviuji také rFedidla a inhibitory. Mezni hodnoty hotlavosti pro systémy
vodik-vzduch-fedidlo jsou zndzornény jako ternarni graf na obrazku 7. Tento graf je velmi
uzite¢ny pro urceni nejvhodnéjsiho fedidla. Naptiklad smés slozena ze 45 % obj. vodiku, 30
% obj. vzduchu a 25 % obj. fedidla je na tomto grafu oznacena zelenou teckou. Pro zvolené
sloZeni budou fedidla, jako je helium, oxid uhli¢ity a dusik, stile v rozmezi hotlavosti, zatimco

wevr

snizovani rozsahu hotlavosti se prokézala voda, jako nejméné u¢inné fedidlo dusik [8].

Tabulka 5, prevzata z [8], ukazuje kvalitativni vliv helia He, oxidu uhli¢it¢tho CO2, dusiku N2
a argonu Ar pro razné velikosti trubic. Argon byl nejméné ucinny pii snizovani rozsahu

hoflavosti vodiku ve vzduchu.

Tabulka 5. Vliv fedidel na rozsah hoflavosti smési vodiku a vzduchu

Primér trubky, cm Hodnoceni fedidel pri sniZovani rozsahu horlavosti

Siroké trubky CO; >N; >He > Ar
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2,2 CO; >He >N, > Ar
1,6 He > CO, >N, > Ar

V tabulce 6 je porovnan ucinek dusiku N2 a halogenovanych uhlovodikovych inhibitora
(brommethanu CH3Br a bromtrifluormethanu BrCF3) potfebnych k uhaSeni difiznich plameni
vodiku na vzduchu. Inhibitory obsahujici halogeny byly ucinnéjsi po pfimichani do proudu
vzduchu; dusik byl u¢innéjsi po pridani do proudu paliva [8].

Tabulka 6. Vliv dusikovych a halogenovych inhibitorii na uhaSeni vodikovych plamenti

Inhibitor Concentr?tiol:l at flame
extinction

vol%

Added to air:

Mitrogen 94 1

CHsBr 11.7

CBrF, 17.7

Added to fuel:

Mitrogen 524

CH-Br 581

BrCF4 56.6

Turbulence maze rovnéz vyznamné ovlivnit pietlak vznikajici pti Sifeni plamene chudou smési
v uzaviené nadobé. Sifeni plamene piivodné klidovou smési s koncentraci vodiku ve vzduchu
pod 8 % obj. totiz nevytvaii zadny ptetlak. To lze vysvétlit netiplnym spalovanim, protoze
plamen se nemize §ifit smérem doll. Pokud je v§ak smés turbulentni, mize smés i pii LFL, t;.

pti 4 % obj. vodiku, vytvaret v uzaviené nadobé tlak az 2,5 bar.

Vodik je velmi snadno zapalny [5]. Mezi potencialni zdroje zapaleni patii mechanické jiskry
z rychle se zavirajicich ventild, elektrostatické vyboje v neuzemnénych filtrech ¢astic, jiskry z
elektrickych zatizeni, Castice katalyzatoru, topna zatizeni, uder blesku v blizkosti ventilace atd.
Proto je tieba zdroje zapaleni vhodnym zptsobem eliminovat nebo izolovat a veskeré operace
provadét tak, jako by se nepiedvidané zdroje zapaleni mohly vyskytovat [3].

Teplota samovzniceni je minimalni teplota potfebna k zahéjeni spalovaci reakce smési paliva
a oxidantu bez ptitomnosti vnéjsiho zdroje zapaleni. Standardni teplota samovzniceni vodiku
ve vzduchu je vyssi nez 510 °C [14]. V porovnani s uhlovodiky s dlouhymi molekulami je
pomérné vysoka. Lze ji vSak snizit pomoci katalytickych ploch. Pfedméty o teploté 500—
580 ° C mohou za atmosférického tlaku zapalit smési vodiku se vzduchem nebo vodiku s
kyslikem. Vzniceni mohou zplsobit i podstatné chladnéjsi predméty o teploté ptiblizné 320 °C
pti del$im kontaktu za niz§iho nez atmosférického tlaku [5]. Teplota vzniceni proudu horkého
vzduchu ¢ini 670 ° C [4]. Uvadéna teplota siln¢ zavisi na systému a hodnoty vybrané pro
srovnani by mély byt pouzity pouze pro podobné systémy. Jak je patrné z obrazku 8 , vodik,
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propan a zemni plyn (tj. metan) maji takika podobné hodnoty teplot samovzniceni. Teplota
samovzniceni vSech tii paliv je nejméné¢ dvakrat vyssi nez teplota samovzniceni benzinovych
par [7].
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Note: Gasoline in North America = Petrol elsewhere

Obrazek 8. Teploty samovzniceni vodiku a dalSich paliv na zdklad¢ udaji zvetejnénych v
publikaci [3].
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Obrazek 9. Hodnoty minimalni inicia¢ni energie vodiku a dalSich paliv na zdklad€ udaji
zvetejnénych v publikaci [3].
Minimalni iniciacni energie (MIE) hotlavych plynti a par je minimalni hodnota elektrické
energie ulozené ve vybojovém obvodu s co nejmensimi ztratami ve vodicich, ktera (pfi vyboji

pres jisktiste) prave zapali klidovou smeés v nejzépalnéjsim slozeni [3]. Slab4 jiskra zptisobend

Verze: Cerven 2021 Strana 22 ze 40



Prednaska 2: Vlastnosti vodiku z hlediska bezpecnosti

w Respender

vybojem statické elekttiny z lidského téla mize pln¢ dostacovat k zapaleni nékterého z paliv
uvedenych niZe na obrazku 9.

MIE smési vodiku a vzduchu se méni v zavislosti na jejim slozeni a stdva se nekone¢nou na
hranicich hotlavosti, jak je uvedeno na obrazku 10. Hodnoty MIE smési vodiku a suchého
vzduchu jsou znédzornény plnou ¢arou a MIE pfi pevnych rozmérech spary 0,5, 1, 2, 3 a4 mm
jsou na ptislusnych lomenych ¢arach.
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Obrazek 10. MIE jako funkce koncentrace vodiku

K zapéleni smési, kterd se blizi stechiometrickému sloZeni, je zapotfebi méné energie. V
rozsahu hotlavosti smési vodiku a vzduchu se zapalna energie lisi takika o tfi fady [3]. MIE
nejzapalnéjsi smeési vodiku a vzduchu €ini 0,017 mJ [14]. Zapalna energie zavisi kromé slozeni
smési 1 na dalSich faktorech, jako jsou pocatecni tlak a teplota. Vzhledem k tomu, ze vétSina
zdroji zapaleni generuje vice nez 10 mJ, prakticky vSechna béZzna paliva by se ve smési se
vzduchem vznitila, pokud by jejich koncentrace ptekrocila dolni mez hotlavosti (LFL). Zdroje
zapaleni schopné vytvaret razy, naptiklad vysokoenergetické jiskrové vyboje a vysoce ucinné
vybusniny, mohou pifimo iniciovat detonaci, typ hotfeni zahrnujici nadzvukové exotermické

24

¢elo zrychlujici prostfedim, ktera nakonec pohani razové ¢elo Sifici se piimo pred nim [3].

Energie uloZena jako staticka elektfina na pfedmétu se méni v zavislosti na velikosti pfedmétu
a jeho kapacitni impedanci, tj. napéti, na které je nabit, a dielektrické konstanté okolniho
prostfedi [31]. Pro modelovani uc¢inku statického vyboje je clovék predstavovan jako
kondenzator o velikosti 100 pikofaradii, nabity na napéti 4 000 az 35 000 V. Celkova energie
se pohybuje v fadu milijoulti. VEtsi predméty uchovavaji vice energie. Tato energie se obvykle
vybije za méné nez mikrosekundu a je dostatecnd k zapaleni nejen takika stechiometrickych
smési, ale 1 smési blizkych mezim hotlavosti [3]. Izola¢ni materialy, jako jsou dievo, papir a

nekteré tkaniny, obvykle vytvareji vodivou vrstvu, ktera mize zabranit hromadéni statické
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elektfiny tim, ze absorbuje vodu ze vzduchu v prostiedi, kde je relativni vlhkost vyssi nez
50 % [6].

v

aby se vzduchem vytvotilo hotlavou smés [3]. Teploty bodu vzplanuti vodiku a dalSich
béznych paliv z publikaci [3, 14] jsou shrnuty v tabulce 7.

Tabulka 7. Bod vzplanuti vodiku a dalSich béznych paliv

Vodik Methan Propan Benzin Motorova
nafta

Bod vzplanuti ve —(11-45) 37-110

°C

Maximalni experimentalni bezpecna spdra hotlavych plynll a par je nejnizsi hodnota bezpecné
spary métend dle normy IEC 60079-1-1 (2002) pfi rizném sloZeni smési. Bezpe€na spara je
vzdalenost (stanovena pii délce mezery 25 mm), pii které v piipad€ daného sloZeni smési praveé
nedojde ke zpétnému vyslehu plamene [3].

Teplota plamene pro 19,6 % obj. vodiku ve vzduchu byla namétena 2 318 K [20]. Zfejmym
nebezpeéim vyplyvajicim z této vlastnosti jsou tézké popaleniny osob ptimo vystavenych
pusobeni vodikového plamene. Maximalni teplota vodikového plamene ¢ini 2 400 K [8].

4.10 Zareni plamene

Vodik hofi bledémodrym plamenem, ktery ve dne ani nevydava viditelné svétlo (slunecni
zéteni muze prekryt viditelnost vodikového plamene) ani koui (pfi hofeni na vzduchu
produkuje pouze vodu), pokud hotici smés neni kontaminovana ¢asticemi sodiku nebo prachu.
V porovnani se spalovanim uhlovodikiti vyzatuji vodikové plameny vyrazné¢ méné tepla.
Clovek tedy toto teplo fyzicky pociti az p¥i pfimém kontaktu s plamenem. Pozar vodiku miize
zUstat nezjistén a bude se Sifit navzdory jakémukoli pfimému monitorovani osobami v
oblastech, kde mtze vodik unikat, rozlévat se nebo se hromadit a vytvaiet potencialn¢ hotlavé
smési. Proto jsou konvekéni a radiacni tepelné toky dulezitymi parametry a musi byt

posuzovany z hlediska ochrany zivota, majetku a zivotniho prosttedi.

Tepelné zafeni zavisi na obsahu vodni pary v atmosféie. Atmosféricka vlhkost pohlcuje
tepelnou energii vyzafovanou pozarem a miize snizovat jeji hodnoty. Tento efekt je vyznamny
u pozaru vodiku. Intenzita zareni vodikového plamene (1) v urcité vzdalenosti (r) siln¢ zavisi

na mnozstvi vodni pary (w) pfitomné v atmosféie a je vyjadiena jako:
I = IO . e—0.0046wr (3)
kde Io je pocatecni intenzita (energie/Cas (plocha)), w je obsah vodni pary (% hm.) a r je

vzdalenost (v metrech) [8].
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Zména vzdalenosti od vodikového pozaru pro intenzitu tepelného zafeni 2 cal/cm? pii dobé
expozice 10 s je znazornéna na obrazku 11 [21]. Intenzita 2 cal/cm? piedstavuje cca zafivy tok
potiebny ke vzniku popdlenin na téle a k zapaleni nékterych hotlavych materialt i pfi kratké
dobé expozice. 2 cal/cm? = 8,4 J/cm? (0,051 Btu/in?) [8].

108

104
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Mass of hydrogen, Ih

102

300 400 60O 800
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Obrézek 11. Vliv obsahu vlhkosti na vzdalenost hofeni riznych hmotnosti vodiku [21]

Vodikové plameny jsou na dennim svétle takika neviditelné a vyzafuji pfedev§im v
infraCervené a ultrafialové oblasti spektra. Hlavni oblasti plamene jsou vyznaceny na obrazku
12. Jakakoli viditelnost vodikového plamene je zptisobena necistotami, jako jsou vlhkost nebo
castice ve vzduchu. Presto jsou vodikové pozary dobfe viditelné za tmy a velké vodikové
pozary jsou zjistitelné za denniho svétla podle ,.tepelnych vin® a tepelného zateni, které je citit

na pokozce [22]. Tepelnd energie vyzafovana plamenem do okoli se pohybuje v rozmezi 17—
25 % [8].

Thermal IR
MIC-IR:

Mear-IR

Uttra-\ioket

Obrézek 12. Oblasti plamene [ 8]

Verze: Cerven 2021 Strana 25 ze 40



Prednaska 2: Vlastnosti vodiku z hlediska bezpecnosti

w Respender

(Poznamka: Vétsi Cast plamene vyzaiuje v tepelné infracervené oblasti nez v ultrafialové oblasti spektra. To znamena4, ze pozar
vypada na termokamete veétsi nez na termokamete pracujici se snimacem spektra v blizkosti infracervené oblasti)
Rychlost laminarniho horeni (Su ) je rychlost §itfeni plamene vzhledem k rychlosti nespaleného
plynu pted plamenem za uvedenych podminek slozeni, teploty a (kulového zaktiveni plamene
1 deformace) stechiometrické smési vodiku a vzduchu. Lze ji vypocitat jako experimentdlni
rychlost §ifeni Sv kulového plamene, napt. pozorovanou na Slirové (clonkové) fotografii*,
délenou koeficientem expanze spalin Ei:

S, = Sv/Ei 4)

Koeficient expanze (Ei) je pomér hustoty nespalené¢ smési a hustoty produktd spalovani za
stejn¢ho tlaku. Ei se u stechiometrické smési vodiku a vzduchu rovna 7,2 [3]. Rychlost
lamindrniho hoteni stechiometrické smési vodiku a vzduchu je 1,91 m/s. Tato hodnota je o
jeden tad vyssi ve srovnani s hodnotami vétSiny uhlovodikt (rychlosti se pohybuji v rozmezi
0,30-0,45 m/s). Rychlost hofeni stechiometrické smési vodiku a kysliku je za NTP vyssi nez
10 m/s. Je vice nez pétkrat vyssi nez rychlost hoteni stechiometrické smési vodiku a vzduchu

[3].

Expansion ratio
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Obrazek 13. Rychlost laminarniho hoteni a koeficient expanze spalin Eijako funkce molarniho
podilu vodiku ve vzduchu [3]

Zavislost rychlosti lamindrniho hoteni a koeficientu expanze na koncentraci vodiku ve vzduchu
pro cely rozsah hoflavosti je zndzornéna na obrazku 13. Maximalni expanzni pomér Ei byl

dosazen pro stechiometrickou smés (29,5 % obj.). Maximalni rychlosti hotfeni Su smési vodiku

4 Slirova fotografie je metoda zdznamu proudéni kapalin s rznou hustotou (viz napt. Wikipedia)
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a vzduchu neni dosazeno pii stechiometrické smési, ale v bohaté smési s koncentraci vodiku
40,1 % obj., kdy rychlost hoteni ¢ini 2,44 m/s [3]. Tento efekt posunu k vys$si hodnoté laminarni
rychlosti hoteni je zptisoben vysokou molekularni difuzivitou vodiku ve vzduchu. Maximalni
mozna rychlost Sifeni plamene, tj. rychlost deflagracniho ¢ela vi¢i pevnému pozorovateli, je
déana rychlosti zvuku ve spalindch, kterd u stechiometrické smési vodiku se vzduchem ¢ini 975
m/s [4]. Tyto vysoké hodnoty naznacuji vysoky vybusny potencidl vodiku a obtizné omezeni
nebo zastaveni vodikovych plament a vybuchi [8].

4.11 Limity vybuSnosti

Nejhorsim moznym scénafem havarie je detonace, jejiz soucasti je vodik. Vodik ma ve
srovnani s jinymi palivy §irsi rozsah vybusSnosti (obrazek 14). Graf ukazuje horni a dolni mez
vybusnosti Ctyt paliv [6].
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Obrazek 14. Rozsah vybusnosti dle udaji zvetejnénych v publikaci [6] u vodiku a dalSich
béznych paliv

Rozsah vybusnosti uvedeny v technické zpraveé [6] 1e69 v oblasti 18—59 % obj. vodiku ve
vzduchu. Toto rozmezi je uzsi nez rozmezi hotlavosti 4-75 % obj. a lezi v tomto rozmezi. Pro
smési vodiku a vzduchu v trubici o priméru 43 cm se uvadi rozsah vybusnosti 13—70 %

obj. [23]. V ruském zkuSebnim zatfizeni RUT byla zjiSténa spodni hranice vybuSnosti 12,5 %

59 % obj. [13].

Mezni hodnoty detonovatelnosti nejsou zakladnimi charakteristikami smési, protoze silné
zavisi na velikosti experimentalniho zatizeni pouzitého k méteni. Podrobnéji budou parametry
detonace rozebrany v samostatné pirednasce. LFL je pro ucastniky prvniho zasahu kritickym
parametrem. Hlasice hotflavych plynti se spusti, kdyz koncentrace vodiku dosahne 25 % LFL
(4. 1 % obj.). Toto je jedina informace, kterda by méla byt pro hasice dilezitd v daném okamziku
dtlezita [7]. Ugastnici prvotniho zdsahu by méli védét, Ze vodik ve vzduchu je hoflavy od 4
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do 75 % obj. a ze pokud se nahromadi v uzavieném prostoru, mize dojit k vybuchu [7]. Prvni
reakce je zaloZzena na moznosti vzniku vybuchu v celém rozsahu hotlavosti, a proto budou

ucastnici prvotniho zasahu postupovat konzervativné a reagovat bezpecnym zplisobem.

HaSeni vodikového plamene je obtizné. Napiiklad spalovani premixu vodiku se vzduchem
muze byt zhorSeno silnym rozsttikem vody v diisledku vyvolané turbulence a schopnosti smési
hotet okolo kapek. K zhaSeni plamene dochézi tehdy, kdyz jsou tepelné ztraty plamene
srovnatelné s teplem vzniklym v disledku hoteni, a chemické reakce se tak nemohou udrzet.
Publikované udaje jsou zna¢né roztfisténé a pouzivana terminologie muze problém dale

komplikovat.

Pojmem zhaseci vzdalenost se rozumi maximalni vzdalenost mezi dvéma rovnobéznymi
deskami, kterd uhasi plamen prochazejici mezi nimi [3]. Vodik mé ve srovnani s ostatnimi
hotlavymi plyny nejmensi zhaSeci vzdélenost. Nékdy se zhdSeci vzdalenost uvadi jako
minimalni priimér potrubi, kterym muze projit premixovany plamen [3]. Pojmem zhdaseci
spara se rozumi jiskfiSt€¢ mezi dvéma rovnobéznymi plochymi elektrodami, ve kterém je
potlaceno vzniceni hotlavé smési paliva a vzduchu. Zhaseci spara je rozmér pruchodu, ktery
ma zabranit Sifeni otevieného plamene hoflavou smési paliva a vzduchu, ktera vypliuje
prachod [3]. S rostoucim tlakem a teplotou klesd zhaseci vzdalenost. Zalezi také na sloZeni
smési. Proto jsou zvefejnéné tidaje rozptylené. Rychleji hofici plyny se obecné vyznacuji mensi
zhéSeci sparou. Smés vodiku a vzduchu s vyssi rychlosti hofeni ma totiZ mensi zhaseci sparu,
a proto by méla byt protiplamennd pojistka vybavena mensim otvorem [3]. ZhaSeci spara je
funkci zapalné energie. Niz8i iniciacni energie 0,001 mJ odpovida mensi spaie 0,01 cm,

......

Vodik ma nejuzsi experimentalni bezpe¢nou sparu (MESG) 0,08 mm [4], ktera zabranuje Sifeni
premixovaného plamene z plasté slozeného ze dvou polokulovych ¢asti sparou mezi prirubami
téchto polokouli. Vzhledem k rozdiliim v experimentalnim uspotfadani (vysoké deflagracni
tlaky mezi polokoulemi pii zkouSkdch MESG) je MESG vzdy krat$i nez zhaSeci spara.

Nejmensi uvadéna vzdalenost pro zhaSeni vodiku ¢ini 0,076 mm [25].

Neékdy se zhéaseci vzdalenost uvadi jako minimalni primér potrubi, kterym mulze projit
premixovany plamen. Zhaseci vzdalenost vodiku, metanu a propanu ¢ini 0,51 mm, 2,3 mm,
resp. 1,78 mm [26]. Technicka zprava ISO/TR 15916 uvadi, ze zhaSeci spara vodiku na
vzduchu (NTP) ¢ini 0,64 mm [6]. Pro ,,zhaseni* vodikovych plament existuje dal$i limit.
Jednd se o mezni hodnotu odfouknuti, ktera odpovidda dosaZzenému priutoku, po jehoz
ptekroceni dojde k odfouknuti plamene od trysky [3].

Hmotnostni priitok mikroplament se pohybuje v ¥adu 10 kg/s (1 ug/s). Jedna se o plameny s
malymi rychlostmi proudéni podzvukového laminarniho pratoku z trhlin [3]. Obavanym
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scénafem je mald netésnost vodikového systému, ktera by se mohla vznitit a hofet nezjisténa

po dlouhou dobu. Takovy pozar muze: zpusobit degradaci okolnich materilli, poskodit
ochranny systém, znamenat zdroj zapaleni nebo zapalit jakykoli unik vodiku, ktery se mlize
vyskytovat v jeho blizkosti [27]. Technicka informacni zprava SAE J2579 (2009) uvadi, Ze
lokalni Uinik vodiku z typické kompresni armatury nemize udrzet plamen, pokud je hmotnostni
prutok nizsi nez 28 ug/s [28]. Neyjmensi mozny unik pro udrzeni plamene z miniaturni
konfigurace hotdku ¢ini 5 pg/s [31].

Snimky difaznich vodikovych mikroplament v blizkosti mezi zhaSeni jsou uvedeny na
obrazku 15 (vlevo na vzduchu, vpravo v kysliku) [29]. Proudéni vodiku bylo nasmérovano
dolt. Pro ptedstavu o skutecné velikosti plamenti je slovo ,,WE® z americké mince vyobrazeno
ve stejném meéfitku jako plameny. Hofdkem byla subkutdnni trubicka z nerezové oceli o
vnitinim praméru 0,15 mm a vnéjS$im priméru 0,30 mm. Plameny a pifipadné Zhnuti hrotu
hotdku nebyly viditelné ani v zatemnéné laboratofi, a proto byly detekovany pomoci
termoclanku. Doba zavérky fotoaparatu pouzitého k potizeni snimkti byla 30 s. Bylo zjisténo,
ze vztlak je pro vodikové mikroplameny nevyznamny [30].

In air (lowrate:  In oxygen
3.9 pg/s)

Obrazek 15. Snimky vodikovych difiznich mikroplameni v blizkosti mezi zhaSeni

V blizkosti mezi zhaSeni mély tyto plameny priitok vodiku 3,9 pg/s ve vzduchu a 2,1 pg/s v
kysliku [29]. Za ptedpokladu tiplného spaleni a na zakladé nizsi vyhtevnosti vodiku 119,9 kJ/g
Cinily souvisejici rychlosti uvolnovani tepla 0,46 W (ve vzduchu) a 0,25 W (v kysliku). Jedna
se o nejslabsi samovolné se udrzujici stalé plameny, jaké kdy byly pozorovany. Uniky vodiku
podporuji spalovani pti pratocich mnohem nizSich nez Gniky jinych plynnych paliv [3].
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4.14 Limity zhaSeni a odfuku

Obecné existuje omezeny rozsah pritokd, pro které Ize na horaku vytvoftit plamen [31]. Priitok
nizsi, nez je tento rozsah, se nazyva prutokem mezi zhaseni. Ke zhaseni dochazi, kdyz jsou
tepelné ztraty piili§ vysoké na to, aby udrzely hoteni. Naproti tomu mezni hodnota odfuku
oznacuje okamzik, kdy priatok dosahl urovné, za kterou dojde k odfouknuti plamene od hotaku.
Limity zhaSeni a odfuku omezuji pritok, ktery mize podpofit spalovani [3].

Kalghatgi zméfil mezni hodnoty zhaSeni a odfuku raznych plynt, véetné propanu, metanu a
vodiku, na trubkovych hotacich [32], Matta a kol. [33], Butler a kol. [27], Cheng a kol. [34]
(vysledky méfeni jsou uvedeny na obrazku 16). Plamen nemuze existovat, pokud je jeho
predpokladana délka mensi nez namétend odstupova vzdalenost (tj. vzdalenost mezi povrchem
pevného télesa a polohou nejvyssi teploty plamene pii pevné hodnoté) [33]. Odstupovou
vzdalenost lze ptiblizné vyjadiit jako polovinu zhaSeci vzdélenosti stechiometrického
premixovaného plamene. VySe uvedené experimenty ovéfily tuto metodu zjisStovani zhaSeciho
prutoku vytvoienim plamene nad subkutanni trubi¢kou z nerezové oceli a snizovanim pritoku
paliva az do jeho zhasnuti. Tyto studie ukazaly, ze meze odfuku vodiku jsou vyssi nez limity
metanu a propanu. Pro danou velikost netésnosti existuje rozmezi hmotnostnich prutokt, kdy
je vodik schopen udrzet stabilni plamen, ale plamen metanu a propanu by byl odfouknut [3].
Jak vyplyva z obrazku 16 , meze odfuku se zvySuji s rostoucim vnitinim primérem trubicky a
pratoky pii zhaseni jsou na tomto priméru prakticky nezavislé. Limity spalovani jsou u vodiku

mnohem $§ir§i nezZ u metanu a propanu. Limity pro zhaSeni a odfuk metanu a propanu jsou velmi

podobné.
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Obrazek 16. Limity zhaseni a odfuku vodiku, metanu a propanu na trubi¢kovych hotacich
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Butler a kol. zvazovali tfi rizné typy kruhovych hotaku. [27]: dirkovy hoték, dirkovy hoték se

zakiivenymi sténami a trubickovy hotdk, jak je znadzornéno na obrazku 17.

i} A ()
M )

Obrazek 17. Schéma kruhovych hotfdkii pouzitych k meéfeni limitd zhaSeni

(Sipky oznacuji smér proudéni vodiku)

Pramér dirky se pohyboval od 0,008 do 3,18 mm. Dirkové horaky byly v provedeni trysek z
nerezove oceli uréené k proudovému rozprasovani sprejii, horni ¢ast kazdého hotaku (kromé
dvou nejmensich) je mirn¢ zaktivena plocha s otvorem prochazejicim jeji osou, dva nejmensi
hotaky mély otvory v rovinnych, nikoli zakiivenych plochach. Hordky se zakrivenymi sténami
byly vyrobeny z trubicek z nerezové oceli o dvou vnéjSich primérech, tj. 1,59 mm (otvory
0,41-1,02 mm) a 6,35 mm (otvory 0,41-3,12 mm), v nichz byl vyvrtin radidlni
otvor. Trubickové horaky byly vyrobeny z nerezovych subkutidnnich trubi¢ek o vnitinim
praméru od 0,051 do 2,21 mm. Tyto hotéky se podobaji mikrovsttikovacim, které mohou byt

v budoucnu pouzity v malych elektromechanickych mikrogeneratorech energie [35].

Mal¢ pritoky vyzadovaly specialni postupy méteni priutoku [31]. Pti zkouSkach s kruhovymi
horaky byl pfed hotéky instalovan sklenény méfi¢ mydlovych bublin. Pratoky pfi zhaseni se
m¢étily tak, Ze se nejprve vytvoril maly plamen a poté se pritok snizoval, dokud plamen nezhasl.
Nasledné se do métidla zavedla mydlova bublina pro méfeni pratoku. ZkouSky provedené pii
raznych teplotach hotaku, od pokojové teploty az po piiblizné¢ 200 °C, ukazaly, Ze pratok pti
zhasSeni je do znané miry nezéavisly na teploté¢ hotdku za ptedpokladu, ze nedochézi ke
kondenzaci [27]. Zkousky byly provadény také s riznou vlhkosti okolniho vzduchu a bylo
zjisténo, Ze meze zhaseni jsou obecné nezavislé na relativni vlhkosti vzduchu v rozmezi 4690
% [27, 31].

Pratok vodiku na hranici odfuku byl méfen mydlovym bublinomérem [27]. Byl vytvofen
stabilni plamen a poté se pritok zvysoval, dokud se plamen nejprve neodpojil a poté neuhasl.
Pii zkouskach odfuku byly plameny zjistovany vizudlné. Pii zkouskach odfuku od vétSich
hotakl byla vyzadovana ochrana sluchu [3].

Obrazek 18 obsahuje mezni hodnoty zhaSeni vodiku u tfi typl hotakt [27]. Jednoducha teorie
predpovida, ze zhaseci pritok je nezdvisly na praméru hotdku pii 0,008 mg/s. Obrazek 18
ukazuje, ze analyza provedena Butlerem a kol. [27] ptiblizné pifedpovida pramérny pritok pii
hasSeni vodiku, zejména pti priméru hotaku vét§im nez 1,5 mm. Je ziejmé, ze u mensich hotraka
existuji dalsi mechanismy, které ovliviiuji mezni hodnoty zhaseni a které nejsou v

jednoduchém modelu [27] zohlednény.
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K rozdilim v meznich hodnotach zhaSeni u riznych hotaki s kruhovymi otvory pfispivaji
tepelné ztraty. U hotakl s malym prumérem, jako jsou dirkové hotéaky, jsou pritoky zhaseci
pritoky nejvyssi, zatimco u trubickovych hotéaki jsou hodnoty nejnizsi. Hotaky se zakiivenymi
sténami o priméru 6,35 mm se chovaji podobné jako dirkové hotaky, zatimco horaky se
zakfivenymi sténami o priméru 1,59 mm se chovaji spise jako trubickové hotéky, a proto maji
hotéky se zakfivenymi st€énami o priméru 6,35 mm vyssi primérny zhaSeci prutok nez hotaky
se zakfivenymi sténami o praméru 1,59 mm [3].
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Obrazek 18. Meze zhaSeni v zavislosti na vnitinim praméru hotaku a typu kruhového hotaku

Butler a kol [27] zkoumali vliv orientace hofdku (svisla, vodorovnd, obracena) na mezni
hodnoty zhaSeni. Vysledky ukézaly, Ze rychlost zhaSeni u dirkovych a trubi¢kovych hotak je
témer nezavisla na orientaci. Nejslabsi byl obraceny plamen s pritokem vodiku 3,9 pg/s. Bez
jiného mechanismu nez salavych tepelnych ztrat, které jsou u vodikového plamene nizké, se
jedné o nejslabsi dosud pozorovany plamen [27]. Pti téchto pokusech bylo zjisténo, Ze horak
je teplejsi pii zkouskach v jiné nez vertikalni poloze. Pokud hotak neovliviiuje teplotu a mezni
hodnota zhéaseni je nezavisla na orientaci, pak musi byt proudové pole konstantni i pfi ménici

se orientaci [3].

ZhaSeni zavisi také na tlaku (obrazek 19). Kazda ¢ara na obrazku 19 za¢ind u minimalniho
tlaku proti proudu pro piiskrceny priatok a kon¢i u maximalniho tlaku pfedpokladané¢ho ve
vozidlech s vodikovym pohonem. Tento graf ptedpovida, ze pti daném skladovacim tlaku je
vodik nachylny k uniku s plamenem pii mensich primérech otvord nez metan nebo propan.
Kromé toho se pii skladovacim tlaku 69 MPa ptedpoklada, Ze plamen dokéaze udrzet i otvor s
pramérem pouhych 0,4 um .
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Obrazek 19. Primér zhéaseni jako funkce absolutniho tlaku pied proudem za predpokladu
izentropického ptiskrceného proudéni [27].

4.15 Netésnost armatur

U plynt skladovanych pod vysokym tlakem se zpravidla pouzivaji lisované spoje [31]. Tento
typ spoji predstavuje spolehlivou metodu, kterd umoziuje snadné rozebrani a upevnéni.
Vyhodou pouZiti lisovanych spojli v porovnani se se zavitovymi spoji je absence teflonové
pasky, kterd je u zavitovych spojli nutna k zabranéni uniku. Pokazd¢, kdyz je zavitova spojka
rozebrana, musi byt pfed dal$im pouzitim vyc¢isSténa a previnuta.

Obrazek 20 (levy graf) ukazuje naméfené prutoky vzniceni vodiku, metanu a propanu u
netésného spoje ve svislé orientaci [27]. Minimalni pritok nutny pro trvalé zapaleni je vynesen
v zavislosti na tlaku. U kazdého paliva jsou méfeni pifi zvySeném tlaku spojena se zvySenim
torzniho momentu ptsobiciho na spoj. Horni mez tlaku propanu je niz$i nez u ostatnich plynd,
protoZe tlak par propanu pii 21 °C ¢ini 0,76 MPa. Butler a kol [27] pfepocitali naméfené
hmotnostni pratoky zapaleni na obrazku 20 (vlevo) na objemové pritoky pomoci naméfené
aktualni teploty a tlaku v laboratofi. Vysledné objemové priitoky jsou vyneseny do grafu na
obrazku 20 (graf vpravo) v zavislosti na tlaku pted proudem. V rdmci experimentalnich nejistot
jsou minimalni hmotnostni a objemové pritoky paliva nezavislé na tlaku. Propan vyzaduje k

Vv
cvwr

cvwr

udrzeni mikroplament z armatur [3].

Verze: Cerven 2021 Strana 33 ze 40



Prednaska 2: Vlastnosti vodiku z hlediska bezpecnosti

w Respender
0.4
. IWRP | . o I
& #® 0.378 mais (CH,)
0.581 mLis (CH,)
0.6 .
® 0.336 mg/s (C,H,) 2 ——'—’. * & +
2 03 E ]
@ | g 0'5_.: . 4  Methane
g % ] ®  Hydrogen
1
= ] ¢  Methane i 0.4‘]‘ i e
% 0.24 A Propane 5 1 _e o0 =
: | @®  Hydrogen 5 o ¥ 0.337 mUs (Hy)
o o] .
£ >
S 2
g | £
g o S 02 A ga—
a g ] 0.187 mLis (C;H,)
(8] 1
0.14
0.028 mgls (H,) 1
-9 @00 9 o ]
G T T T 5 LOE. . L b L.} 01 T T Trrer Ll ¥ X verey ¥ v LR B
0.1 1.0 10.0 100.0 0.1 1.0 10.0 100.0
Pressure. MPa Pressure. MPa

Obrazek 20. Mezni hmotnostni zhaseci pratok (vlevo [27]) a objemovy zhaSeci prutok (vpravo

[31]) jako funkce tlaku pfed proudem pfi svislé orientaci armatur.
S. Srovnani vodiku s jinymi palivy

Vodik neni vice ani méné nebezpecny nez jind, konvencni paliva. Vodik je vSak palivo
neobvyklé. Charakterizuji jej jedinecné vlastnosti, kterymi se lisi od ostatnich znamych paliv.
Z podkladd, o kterych bylo pojednano v ptedchozich ¢astech této prednasky, vyplyva, ze uniky
vodiku podporuji spalovani pii pritocich mnohem nizSich nez uniky jinych paliv [27].
Plameny vodiku vyzatuji ze vSech paliv nejméné svétla a jeho limity hmotnostniho pratoku a
meze odfouknuti jsou vys§i nez u metanu a propanu. Vodikové plameny zptsobuji mnohem
rychlej$i korozi nez plameny metanu u hliniku, korozivzdorné oceli a vldken karbidu
kiemiku [31]. Bylo zjisténo, ze objemovy prutok vodiku stejnou drahou pfi stejném piivodnim
tlaku je vyrazné€ vyssi nez objemovy prutok metanu a propanu [36]. Vodik ma nejnizsi hodnoty
molekulové hmotnosti, hustoty a viskozity. Tepelna vodivost vodiku je vyrazné vyssi nez u
jinych plynti. Jeho difuzni koeficient ve vzduchu je nejvyssi ze vSech plynt. Vztlak vyrazné
omezuje nezadouci ndsledky uniku vodiku do volné atmosféry a do castecné uzavienych
prostor (bez akumulace vodiku). Tato skutecnost pfedstavuje vyznamnou bezpec¢nostni
vyhodu. Vodik z mista nehody unikd a misi se s okolnim vzduchem na bezpecnou uUroven
koncentrace, tj. pod LFL (4 % obj. ve vzduchu).

Vodik ma nejvyssi vyhfevnost na jednotku hmotnosti a nejnizsi na jednotku objemu. Pro
zajisténi konkurenceschopného dojezdu musi byt vodik skladovan jako plyn pod tlakem nebo
zkapalnény. To ma zfejmé bezpecnostni disledky. Souhrn jeho hlavnich fyzikdlnich parametrt

je uveden v tabulce 8.

LFL vodiku je ve srovnani s vétsinou uhlovodiki vysoka. Takika stechiometricka koncentrace
vodiku ve vzduchu (29,5 % obj.) je mnohem vyssi neZ v ptipadé€ uhlovodikl (zpravidla pouze
n¢kolik procent). Pfi LFL je pozadavek na energii vzniceni vodiku podobny pozadavku na
energii vzniceni metanu a slabé zdroje vzniceni, jako jsou jiskry z elektrickych zafizeni,
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elektrostatické jiskry nebo jiskry od vzdjemného ndrazu predmétd, obvykle obsahuji vice
energie, nez je potieba k zapaleni téchto hoflavych smési [37].

Tabulka 8. Vlastnosti vodiku ve srovnani s jinymi palivy [7]

Hydrogen Naturalgas Petrol
Colour No No Yes
Toxicity None Some High
Odour Odourless Mercaptan Yes
Buoyancy 14 times 2 times 3.75times
relative to air lighter lighter heavier
Energy 2.8times ~1.2times
by weight more than petrol more than petrol 43MJ/kg
Energy 4 times 1.5times 120 MJ/Gallon
by volume less than petrol less than petrol

Srovnani kli¢ovych ukazatel hotlavosti a vybusnosti vodiku a ostatnich paliv je uvedeno v
tabulce 9.

Tabulka 9. Srovnani indext hotlavosti a vybusnosti vodiku a jinych paliv [6, 7]
Hydrogen Naturalgas Petrol vapour

Flammability in air

(LFL— UFL), vol.% 41-75 53-15 08-8.1
Detonability in air

(LDL - UDL), vol. % 18.3-59 5.7-14 14-33
8_t0|ch|0°metr|c mixture in 29 59 9 -
air, vol. %

Flame temperature (°C) 2130 1961 1977

Tato laminarni rychlost hotfeni stechiometrické smési vodiku a vzduchu, ktera ¢ini pfiblizné
2 m/s, je mnohem vys$§i nez u vétSiny uhlovodiki, jejichZ rychlost hotfeni se pohybuje v
rozmezi 0,30-0,45 m/s. Vodik je ve srovnani s vétSinou ostatnich hotlavych plynd nachylnéjsi

k ptechodu z deflagrace k detonaci (tzv. proces ,,DDT*) [3].

V porovnani s ostatnimi palivy je vodik nejvice nachylny k samovzniceni pti nahlém uvolnéni
do ovzdusi tzv. difuznim mechanismem, kdy se vzduch o vysoké teploté ohiaty ndrazem smisi
se studenym vodikem na sty¢né plose téchto dvou plyna a pii dosazeni kritickych podminek
muze dojit k chemickym reakcim. Nahlé uvolnéni vodiku do potrubi naplnéného vzduchem po
prasknuti pojistného disku mtize zplisobit samovzniceni vodiku jiz pfi tlaku okolo 2 MPa [37].
Na druhou stranu ¢ini standardni teplota samovzniceni vodiku ve vzduchu vyssi nez 520 °C,
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coz je vyssi teplota nez u uhlovodikt. Je zajimavé, ze teplota vzniceni proudu horkého vzduchu

je u vodiku nizsi nez u vSech uhlovodiki a dale klesa s rostoucim prumérem proudu [37].

Oktanovy vykon (uhlovodikll) se pouziva jako standard pro méfeni odolnosti proti klepani ve
spalovacich pistovych motorech a je mu pfifazeno relativni oktanové ¢islo 100. Paliva s
oktanovym ¢islem vys$Sim nez 100 se vyznacuji vy$si odolnosti proti samovzniceni. Vodik ma
velmi vysoké oktanové &islo stanovené vyzkumnou metodou (OVCM), a proto je odolny proti
klepani (spalovani za podminek chudé smési), tj. 130+ (spalovani chudé smési) ve srovnani s
jinymi palivy: metan (125), propan (105), benzin (87), motorova nafta (30). Oktanové Cislo
nema pro pouziti vodiku v palivovych ¢lancich zadny vyznam [1]. ZhéSeci vzdalenost (tj.
minimalni primér potrubi, kterym se muze S§ifit premixovany plamen) pro vodik, metan a
propan ¢ini 0,51 mm, 2,3 mm, respektive 1,78 mm [26]. Vodik ma tedy nejmensi zhaSeci
vzdalenost [3].

Pozary vodiku se obvykle hasi aZ po uzavieni piivodu vodiku, protoze hrozi nebezpeci
opétovného vzplanuti a ,,exploze®. Creitz [38] zvetejnil vysledky tykajici se haseni difuznich
plament na hotfdku umisténém v pyrexovém plésti pro Sest riznych paliv. Rozdil v hasici
ucinnosti inhibitoru zavedeného na obou stranach reakéni zony difiznich plament byl méfen
v zavislosti na koncentraci kysliku ve smési kysliku s dusikem piivadéné k plamentim.
Srovnani hasicich charakteristik dusiku (N2), methylbromidu (CH3Br) a trifluormethylbromidu
(CF3Br) pro rizna paliva hofici na vzduchu je uvedeno v tabulce 10 (v objemovych
procentech).

Tabulka 10. Srovnani hasicich charakteristik dusiku, methylbromidu a trifluormethylbromidu
[38]

Procento inhibitoru ve vzduchu nebo palivu p¥i ,
U¢innost ve vztahu k dusiku
vyhasnuti
Palivo Po primichani do Piimichano do Pfimichano do
Po primichani do paliva
vzduchu vzduchu paliva
N2 CHsBr | CF3Br N2 CHsBr | CF:Br | CH:Br | CF3:Br | CHsBr | CF3:Br
Vodik 94,1 11,7 17,7 52,4 58,1 52,6 8,0 53 0,9 1,0
Methan | 83,1 2,5 1,5 51,0 28,1 22,9 33,2 55,4 1,8 2,2
Ethan 85,6 4,0 3,0 57,3 36,6 35,1 21,4 28,5 1,6 1,6
Propan 83,7 3,1 2,7 58,3 34,0 37,6 27,0 31,0 1,7 1,6
Butan 83,7 2,8 2.4 56,8 40,0 37,9 29,9 34,9 1,4 1,5
Oxid
90,0 7,2 0,8 42,8 19,9 - 12,5 112 2,2 -
uhelnaty

Bylo zjisténo, Ze pokud byl inhibitor pfidan do paliva, objemové procento potiebné k uhaseni
bylo mnohem vétsi nez pii pridani na kyslikovou stranu reakéni zény, s jedinou vyjimkou
plament CO inhibovanych trifluormetylbromidem. Tento Creitztv vysledek [38] 1ze vysvétlit
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zakonem undsivé sily, ktery fikd, Ze hmotnostni pritok unaseny do oblaku okolniho oblaku
plynu roste se vzdalenosti od zdroje paliva a s momentem hybnosti oblaku. Z pozarni védy je
dobfe znamo, ze mnozstvi vzduchu, které¢ se dostane do ohn¢ ve vySce plamene, je ptiblizn€ o
dva tady vétsi nez mnozstvi uvolnéného paliva [3]. Pii koncentraci kysliku tadové 25 %
objemovych byl methylbromid po ptidani na kyslikovou stranu reakéni zony zcela netcinny a
pfi koncentraci kysliku nad piiblizné 32 % objemovych byl neti¢inny po ptidani do paliva,
protoze pii této koncentraci kysliku hoti bez ptidavného paliva.

Zhasinani difuzniho plamene mutze byt ovlivnéno fadou faktord, mezi néz se fadi rychlost
ptivodu paliva do hotaku a rychlost sekundarniho vzduchu kolem plamene [38]. Bylo zjiSténo,
ze tento jev je dulezity pfi pomérné nizkych nebo velmi vysokych pritocich. Kdyz byla
rychlost dodavky paliva pro danou velikost hotaku pfili§ nizka, plamen nehotel, a naopak, kdyz
byla rychlost pfilis vysokd, dochézelo k odpojovani plamene a plamen m¢l tendenci odplouvat
a zhasinat. Posledni Creitziv postieh [38] by mohl byt zplisoben stinicim G¢inkem pyrexového
plasté, ktery omezuje unaseni okyslicovadla do plamene. Tato zvlastni zkuSebni podminka
omezuje vyznam zaveéru téchto experimentt [3].

W v

testovanych paliv a vyzaduji vétsi mnozstvi inhibitoru. Methylbromid je pti haseni difizniho
plamene vodiku na vzduchu v porovnani s trifluormethylbromidem u¢inngjsi. Prace Creitze
[38] Ize povazovat spise za srovnavaci studii G€innosti zh&seni pii pouziti vybranych inhibitort
u riiznych paliv nez za kvantitativni doporuceni koncentraci inhibitord pro zhaSeni skutecnych
plament, zejména nepremixovanych turbulentnich plamenti, které jsou charakteristické pro
vodikové technologie [3].
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