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Souhrn

Tato prednaska poskytuje informace o interakci vodiku s riznymi typy materidlll a i permeaci
vodiku, které jsou mimoiadné dilezité pro technologie jeho skladovéani. Ackoli vodik je
nekorozivni plyn, reakce vodiku s nékterymi kovy pfi vysoké teploté¢ mlize vytvaret korozivni
hydridy, které pak vytvéreji v kovové miizce plynové bubliny, tzv. puchyte. Pfi nizkych
teplotach se nékteré kovy mohou stat kieh¢imi v disledku zmény z tvarnych na kiehké. Tento
proces se nazyva kiehnuti chladem. Interakce vodiku s polymery muze také vést k bobtnani,
tvorbé puchyiti a poskozeni polymeru, coz zvySuje rychlost prostupu vodiku polymerni
matrici. Rychlost prostupu vodiku kovovymi nadobami (tj. typu I a II) nebo nadobami s
kovovymi vlozkami (tj. typ III) je zanedbatelna. Rychlost prostupu vodiku zasobniky typu IV
vSak musi byt spravné regulovana na velmi nizkou hodnotu, aby koncentrace vodiku nedoséhla
LFL vodiku ve vzduchu (4,0 % obj.).

Klicova slova

Vodikova kiehkost, kov, polymer, puchyie, prostup vodiku, zmiriovani nasledki

Verze: Cerven 2021 Strana 3 ze 17



@ Respender

Prednaska 4: Slucitelnost vodiku s riznymi materialy

SOURNIN L.ttt ettt ettt s et e e et e s teeaeebeeseentententenseebeeseeneeneeneas 3
KIHCOVA SIOVA......uioieieceeeeee ettt sttt aesaeeseeneeneeseens 3
L. CilOVE PUDIIKUM ...ttt ettt ee e e eae e e e eaeeenee e 5

1.1 Popis Ulohy: SPECIaliSta .......cceiviieiiiieiiiecie et e e e eereeens 5

1.2 Uroveii 0dborné zptsobilosti: SPECIAliSta ...........o.vivveevrreeeeeeeeeeeeeeeceseeeeeee s 5

1.3 Predchozi uceni: SPecialista.........cceecuieriieiiiiiiieiiecie ettt et 5
2. VOO @ CIlE ..o 6
3. INterakCe VOAIKU S KOVY .......ooouiiuiiiicieceeeteee ettt et e 6
4. Interakce vodiku s polymernimi materialy............cccooooeiiiieiieiiiieeceeee e, 11
5. Omezeni prostupovani VOAIKU ..........cc.oooviieiiieeccecceee e 12
6. Nova norma pro slucitelnost vodikovych aplikaci s polymernimi materialy......... 15
POAEKOVANI ...ttt ettt st et e e s e eseesseenseeneenes 16
Literatura @ OAKAZY ........c.ooeiiieieeeeee ettt 16

Verze: Cerven 2021 Strana 4 ze 17



w Respender

Prednaska 4: Slucitelnost vodiku s riznymi materialy

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.

NizZe 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 pfi zasahu. Typické udalosti se tykaji nebezpecnych materialdi, dopravnich
prostredkil, klimatickych jevii, naruSeni konstrukei a logistiky zachrannych praci.

1.2 Urovei odborné zpisobilosti: 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 bezpe¢né 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 tvlir¢ich feSeni abstraktnich problémi. Vykon fizeni a dohledu v kontextu
pracovnich nebo studijnich ¢innosti, kde dochazi k neptedvidatelnym zméndm; prezkum a
rozvoj dovednosti vlastnich 1 ostatnich spolupracovnikii.
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2. Uvod a cile

Téma interakce vodiku a jeho slucitelnosti s riznymi materidly je rozsahlé. V této Casti
pfednasky se budeme zabyvat dvéma riznymi aspekty: interakci vodiku s kovovymi a
polymernimi materialy, které se pouzivaji pfedev§im na skladovaci nadoby. Vzhledem k malé
velikosti molekul a atoml vodiku mize byt vodik snadno absorbovan riiznymi materidly,
vcetné téch, které se pouzivaji k jeho skladovéni. To nasledné vede ke zhorSeni mechanickych
vlastnosti materialti, coz miize vést k nezadoucim tniktim vodiku a naruseni konstrukce.

Cilem prednasky je poskytnout ¢leniim zasahujicich jednotek dostatecné znalosti pro ptijimani
vhodnych rozhodnuti. Interakce vodiku s materidly se tyka vSech aplikaci FCH. Materialy
pouzivané pro skladovani jsou vSak kromé slucitelnosti s vodikem ¢asto vystaveny vysokym
tlakiim, nizkym teplotdm a cyklickému nebo statickému zatéZovani. Dle toho je tieba materialy
vybirat. Vybérem materidlli slucitelnych s vodikem se zabyvaji normy ISO platné pro
technologie FCH (podrobnéjsi informace o ptisluSnych RCS v pfednésce ,,Zakony, pfedpisy a
normy pro Cleny zéasahovych jednotek* projektu HyResponse,

http://www.hyresponse.eu/files/Lectures/RegulationCodesStandards_slides.pdf).

,,Vodik ma nizkou viskozitu a malé atomy, které mohou byt absorbovany do materialt. Tyto
vlastnosti mohou zpusobit unik vodiku a kiehnuti nékterych materidlti, které mohou vést k
naruSeni konstrukce skladovaci nadoby* [1]. Mechanické degradace konstrukénich materiali
vlivem vodiku je zdvaznym problémem a zpusobila mnoho havarii a nehod pfi vyrobé¢,
skladovani, pfepravé a pouzivani vodiku [2]. Pro bezpecnost systémul skladovéani vodiku je
zasadni spravny vybér vhodnych materidlti na jednotlivé komponenty. To se vztahuje na
potrubi, stény skladovacich nadob, plnicich ptipojek, ventilii, armatur atd. Némy film natoceny
v 50. letech 20. stoleti na univerzité v Delftu ilustruje, jak v oceli v mistech defektl a na dalSich
mistech vznikaji bubliny vodiku (https://www.youtube.com/watch?v=bv9ApdzalHM).

Na konci této prednasky budou ¢lenové zasahové jednotky schopni:
e vysvétlit mechanismy interakce vodiku s kovovymi a polymernimi materialy,
e stanovit vliv vodikového kiehnuti na bezpecnost systému pro skladovani vodiku,
e vymezit jev prostupovani vodiku,

e uvést bezpecnou miru prostupovani vodiku u vodikovych nadrzi v osobnich

automobilech a autobusech.

3. Interakce vodiku s kovy

Slucitelnost vodiku s kovy je ovlivnéna chemickymi interakcemi a fyzikdlnimi vlivy, mezi
které se tadi:

e Koroze: suché koroze (pti vysokych teplotach, vodikovy atak); mokra koroze

(nejcastéjsi, zpuisobena vlhkosti); koroze zplisobend necistotami v plynu.
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e Vodikové kiehkost (HE).

e Kiehnuti pfi nizkych teplotach (,,kfehnuti chladem*).
e Prudké reakce (napt. zapaleni).

Suché koroze je chemicka reakce mezi suchym plynem a kovem, kterd mize vést ke ztenceni
stény lahve [3]. Tento typ koroze neni pfilis Casty, protoze rychlost jejiho postupu je pii okolni
teploté velmi nizka. Pti vysokych teplotdich vSak muze vodik reagovat s nékterymi kovy a
vytvaret naptiklad hydridy. Obecné miize ve vodikovém zasobniku po vstupu vody vznikat
mokra koroze. Upozoriiujeme, ze vodik je nekorodujici plyn a ani zavlhka nemtize tento typ
koroze zpusobit. Pfi nizkych teplotdch mohou nékteré kovy kiehnout. Déje se tak zménou z
tvarnosti na kiehkost, je-li teplota niz8i nez teplota ,,nulové tvarnosti, ktera je nékdy vyrazné
vyss§i neZ teplota kryogenu. To piedstavuje problém pro zafizeni vystavena pravidelnym
teplotnim cykliim. Nékolik nehod kryogennich skladovacich nadrzi bylo zptisobeno kiechnutim
zastudena.

Jevy vodikové kiehkosti (HE) a vodikového ataku jsou podrobnéji popsany nize. Kiehnuti je
proces, pii kterém rtizné kovy, predevsim vysokopevnostni oceli, po vystaveni vodiku kiehnou
(fj. ztraceji svou tvarnost/taznost) a praskaji [1]. Vznika vniknutim molekuldrniho nebo
atomarniho vodiku do kovové mtizky. Dochdzi k nému pfi relativné nizkych teplotach (napf.
pii teploté okoli). K vodikovému ataku dochdzi pii vySSich teplotach, nad 200 °C. Piesny
mechanismus vodikového kiehnuti neni jasny. Predpokldda se nékolik mechanistickych cest,
jak je znazornéno na obrazku 1: (a) vznik roztoku vodiku v kovové mitizce; (b) adsorpce vodiku
na povrchu a (c) na podkladové vrstvé kovu; (d, e, f) akumulace vodiku ve strukturalnich
defektech, jako jsou hranice zrn a dislokace vakanci. Vodik miize v kovové miizce rovnéz
vytvaret slou¢eniny, jako jsou hydridy kovii nebo metan [4].

_} __;- _.[
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Atomy vodiku
Zdroj: Kirchheim a Pundt (2014) [4]

Obrazek 1. Predpokladané cesty vstupu vodiku do kovu a defekt v ném.

Vysokopevnostni oceli jsou na vodikové kiehnuti nejcitlivéjsi. Mezi pficiny vodikového
kiehnuti se fadi:
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e Nékteré postupy pii vyrobé oceli, jako jsou svatovani, elektrolytické pokovovani,

Prednaska 4: Slucitelnost vodiku s rGznymi materialy

mofteni atd.
e Vodik vznikajici jako vedlejsi produkt mokré koroze kovu.
e Povrchové upravy kovi (napt. katodova ochrana kovu proti korozi).
e  Adsorpce na povrchu kovu.
Vodikové kiehnuti se déli do nasledujicich kategorii [5]:

e Kiehnuti v disledku plsobeni okolnich vlivii — nastava, kdyz je materidl vystaven
vodikové atmosféte, napt. ve skladovacich nadrzich.

e Interni reverzibilni kiehnuti — vznika pii vstupu vodiku do kovu béhem jeho zpracovani.
Tento typ kiehnuti mizZe vést ke konstrukénimu selhani materialu, ktery nikdy pfedtim
nebyl vystaven vodiku.

e Kiehnuti reakci s vodikem — nastava pti vyssich teplotach, kdy vodik chemicky reaguje
se slozkou kovu a vytvaii novy mikrostrukturni prvek nebo fézi, jako naptiklad hydrid,
nebo vytvaii plynové bubliny, zndmé také jako puchyre (viz obrazek 2).

Exterior Interior
Air
—
o
Blister Sour acid
®®
.
® Corroding
metal
surface

Obrazek 2. Tvorba puchyit zptsobend kiehnutim v diisledku reakce vodiku
Uroven procesu HE ovliviuje cela fada faktori [5]:
» Material:
*  Mikrostruktura
* Chemické slozeni
* Tepelné zpracovani a mechanické vlastnosti

e Svarovani
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» Zpracovani zastudena (deformacni zpevnéni)
* Inkluze nekovovych prvkl

»  Prostiedi:
« Cistota vodiku
* Parcidlni tlak vodiku
* Teplota
* Napéti a deformace
* Doba expozice

» Konstrukce a povrchové podminky:
«  Uroveii pnuti
* Koncentrace pnuti
* Povrchové vady

Hodnoceni a vybér materiald vhodnych k provozu ve vodikovych systémech by mély byt
provedeny v dostatecném predstihu pred jejich nasazenim v aplikacich FCH. Materiél by se
nemél pouzivat, dokud nebudou k dispozici tidaje, které prokazuji, ze material je vhodny do
planovanych provoznich podminek. V ptipadé pochybnosti 1ze material podrobit zkouSce
citlivosti na HE (napt. ISO 11114-4). Podle normy ISO/TR 15916: 2004 je HE moZna pro
jakykoli kov [6]. Nékteré kovy vSak 1ze pouzivat bez jakychkoli opatfeni. Naptiklad mosaz a
slitiny médi (napf. beryliovd méd’ CuBe), hlinik a jeho slitiny. Naopak mezi kovy, které jsou
velmi citlivé na HE, se fadi nikl a slitiny s vysokym obsahem niklu ¢i titan a jeho slitiny. U
oceli mize nachylnost na HE zaviset na n€kolika vySe uvedenych faktorech. Mnoho materialti
lze bezpecné pouzivat za kontrolovanych podminek (napf. omezené pnuti, absence
povrchovych vad atd.) [6].

Jak jiz bylo zminéno dfive, nevhodny vybér materiall vede k nehodam nebo zdvaznym
havariim. Pokud je material ovlivnén vodikovou kiehkosti, mize pii namahani pred¢asné a
n¢kdy i katastrofalné selhat. Existuje n¢kolik ptikladi havarii v disledku nespravného vybéru

materialu [2].

(1) _Porucha potrubi v zdvodé na vyrobu vodiku.

K havérii doslo v roce 1996. ,,V procesu parniho reformovani metanu (SMR), ktery vyrabi
vodik a paru, doslo k prasknuti potrubi. K prasknuti doslo v potrubi z nerezové oceli o priméru
24 palci, které slouzi k obtoku procesniho plynu ptes vysokoteplotni konvertor (HTS) béhem
uvadéni do provozu. Pii prasknuti potrubi unikl plyn vznikajici pfi vyrobé a obsazeny v
technologickém zatizeni umisténém pied a za prasklinou do prostoru dvora zavodu SMR.
Vypoustény plyn byl smési vodiku, oxidu uhelnatého, oxidu uhli¢itého, pary a metanu o tlaku
550 psig a teploté 650 °F (38 bar a 343 °C). Unikajici vysokotlaky plyn zplsobil uvolnéni
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energie a nasledny pozar. Pozar se podafilo omezit na zatizeni SMR, ale zafizeni umisténé v
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blizkosti poruchy potrubi bylo poskozeno. Distribuovany fidici systém (DCS) zatizeni
reformovaciho zafizeni pracoval spravné a automaticky vypnul proces, ¢imz omezil mnozstvi
uniklého plynu. Mistni okresni hasi¢sky sbor zasdhl na misté béhem nékolika minut po udalosti
a pozar byl uhaSen do 10 minut. NedoSlo k Zaddnému poranéni osob ani k Uniku akutné
nebezpecnych materiall, na které se vztahuje plan fizeni prevence rizik (RMPP), natizeni EPA
CERCLA a SARA, hlava III [2].

Metalurgické zkoumani poskozeného segmentu potrubi odhalilo praskliny na vnitini strané
potrubi. Praskliny byly disledkem korozniho praskani nerezové oceli pod napétim (SCC)
zpiisobeného piitomnosti Ziraviny (hydroxidu draselné¢ho). Nejpravdépodobnéjsim zdrojem
ziraviny bylo malé mnozstvi draselného promotoru, ktery je bézné piitomen v katalyzatoru
SMR. Usek obtokového potrubi HTS, kde doslo k prasknuti, byl za bézného provozu chladny
a netekouci. Uspotadani potrubi umoznovalo, aby se voda a hydroxid draselny zkondenzované
z proudu procesniho plynu shromazd’ovaly na nizko polozeném misté. Materidl konstrukce
obtokového potrubi z nerezové oceli byl nachylny k SCC z koncentrovaného ziravého roztoku,
ktery se v obtokovém potrubi shromazd’oval.“ Jednou z pfi¢in havarie byla neslucitelnost
materiald. Vysledkem bylo, ze ,,24palcova trubka z nerezové oceli, ktera selhala, byla
nahrazena trubkou ze slitiny 1-1/4 Cr 1/2 Mo, kterd je odolna viici SCC. Bylo instalovano
revidované uspoiadani obtokového potrubi HTS, aby se zabranilo nebezpe¢nym podminkam,
které vedly k poruSe. Podrobné piezkoumani nebezpeci a posouzeni vSech konstrukénich
materiald v plynové soustaveé vodikové elektrarny vedly k preventivni vymeén¢ nékolika dalSich
¢asti potrubi a zafizeni v procesu SMR na 1-1/4 Cr 1/2 Mo [https://h2tools.org/lessons/pipe-
failure-hydrogen-production-plant].

(2) Vybuch plynného vodiku zptisobeny poskozenim vnéj$iho plynového potrubi v zatizeni

pro testovani kosmickych raket.

K havarii doslo 16. kvétna 1991 v laboratoti ve mésté Kakuda v japonské provincii Mijagi.
,Doslo k vybuchu na zkuSebnim zafizeni systému piivodu paliva do raketového motoru.
Béhem testovani vysokotlakého systému proudéni vodiku o tlaku 42 MPa doslo k poSkozeni
vystupu z vyfukového potrubi, uvolnil se vodik a explodoval. Zdalo se, Ze pfic¢inou této nehody
bylo poskozeni vystupu vyfukového potrubi tepelnym naméhanim. Béhem zkousky proudil
vysokotlaky vodik, ktery neshotel v hotaku (generatoru plynu), ale v tlumici vézi po prichodu
vyfukovym  potrubim. Vybuch byl zptsoben poSkozenim tohoto  potrubi‘
[http://www.shippai.org/fkd/en/cfen/CC1200114.html]. Hlavni pfi¢ina havarie spocivala ve
zktehnuti niklové slitiny svafovaného vyfukového potrubi po 132 zkouskach vysokotlakého a

vysokoteplotniho spalovani vodiku v pribehu 5 let.
Opatieni ke zmirnéni nasledkt HE a vodikového ataku jsou néasledujici:
e Snizeni rychlosti koroze (pouziti inhibitori nebo povrchovych natér).

e Suché podminky béhem svarovani.
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e  Pouziti ¢istého plynu.
e Pouziti Cisté oceli (odkyslicené).

e Vybér materidlti (pfidani vanadu (V) do feritickych oceli, prvkli vzacnych zemin do
feritickych oceli, niklu, uhliku a manganu do austenitickych oceli).

e Legovani chromem, molybdenem, wolframem.
e Tepelné osetieni (peceni) k odstranéni absorbovaného vodiku.

e Minimalizace zbytkovych pnuti [5].

Jak jiz bylo zminéno, polymerni materialy se stale Castéji pouzivaji na vlozky a obaly nadob
na skladovani vodiku. Na obaly kompozitnich nadrzi (typy III a IV) lze pouzit sklenéna,
aramidova nebo uhlikové vldkna [3]. Tato vldkna vynikaji modulem pruznosti v tahu, pevnosti
v tahu a elongaci [3]. Polymery jsou v nékterych palivovych ¢lancich pouzity také jako material
na membrany. Pfectéte si prosim o havarii, ke které doslo na PEM FC [7]. Dva jevy, které jsou
casto spojeny s polymernimi materialy pouzivanymi v aplikacich FCH: pronikani vodiku skrz
materidly a degradace mechanickych viastnosti polymert. Skladovani vodiku je z hlediska
pouzitych materialli zna¢né problematické. Materialy pouzivané pro skladovani vodiku musi
byt lehké, ale zaroven by mély byt schopné odolavat extrémné vysokym tlaktim a zachovat si

svoji integritu. Vodik plsobi na polymerni materidly nékolika nezadoucimi vlivy:

(1) Bobtnani polymert, ke kterému dochazi v dusledku absorpce/adsorpce plynu (nebo
kapaliny).

Vysledkem mize byt nepfijatelné zvétSeni rozmeérl soucasti (zejména u O-krouzkill) nebo ke
vzniku puklin spojenych s nahlym odplynénim pii snizeni ¢astecného tlaku [8]. Vyznamna
urovenn bobtnani mize byt zastiena ,,vyluhovanim*“ zmékéovadel a plnidel, ktera se Casto
pouzivaji v polymernich materidlech. Je tfeba vzit v uvahu i dalsi dulezité vlivy, jako jsou
zmény mechanické pevnosti a tvrdosti polymeru. Podle norem je bobtnani vétsi nez 15 % v
béznych provoznich podminkdch oznaceno jako ,,NR*“ (z angl. ,Not Recommended®,
nedoporucuje se); bobtnani mensi nez tato hodnota je oznaceno jako ,,A“ (z angl. ,,Acceptable®,
ptijatelné), a to za predpokladu, Ze 1 ostatni rizika jsou pfijatelna. Plynny vodik pod tlakem
muze vést k bobtnani nékterych polymera pouzivanych ve vlozkach nadrzi.

(2) Puchyre polymert, které vznikaji pii rozpousténi velkého mnozstvi vodiku.

V polymernim materidlu se miize rozpoustét relativné velké mnozstvi vodiku, a pasobeni
vodiku na polymer tak mize zptsobit nejen bobtnani, ale také tvorbu puchyrii, podobné jako

na obrazku 2.

(3) Znehodnoceni polymeri v disledku necistot ve vodiku.
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Pokud plynny vodik obsahuje urcity druh necistot, které nejsou slucitelné s polymernimi
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materialy, mohou tyto necistoty zpusobit zhorSeni mechanickych vlastnosti a nakonec i

protrzeni n¢které soucasti. Toto riziko je tieba zvazit v zavislosti na zdroji vodiku.
(4) Nebezpeci pozaru.

Vodik je hoflavy plyn a polymerni materidly se v ptipadé poZaru pomérné snadno zapali. V
disledku toho dochazi k degradaci materidlli a k vyraznému snizeni mechanické pevnosti, coz
muze nakonec vést k protrzeni. Nadrze typu III a IV nedokazi (zpravidla) odolat ptisobeni
ohn¢ déle nez 6—12 minut. Proto jsou nadrze obvykle vybaveny zafizenimi PRD, ktera jsou
schopna vodik béhem této doby vypustit, coz zptisobuje dlouhy tryskovy pozar.

(5) Prostupnost vodiku.

Barthelemy [3] uvadi, ze prostupnost vodiku polymerni vlozkou je jednim z hlavnich problému

vysokotlakych vodikovych nadob, spole¢né s vodikovym kiehnutim materiald.
Vseobecné plati:

e (im je hustota polymeru vyssi, tim vice se snizuje prostupnost timto materialem,

e (im je krystalinita polymeru vyssi, tim vice se sniZuje prostupnost polymerem.

Prostupnosti vodiku se zabyva nasledujici cast této prednasky.

Prostupovani je jev vlastni v§em plyntim, které jsou ve styku s polymery, a je vysledkem
rozpousténi a difuze plynného vodiku v matrici polymerniho materidlu. Vzhledem k malé

velikosti jeho molekul se zvysuje difuze vodiku, a tim i jeho prostupovani [3].

Podle normy SAE J2578 (2009) Ize prostupovéani vodiku v systémech CGH: definovat jako
diftizi plynu sténami nebo pory nadoby, potrubi nebo materidlu [9]. Je tfeba poznamenat, Ze
vodik v atomarni form¢ prostupuje kovy, zatimco u polymeri dochézi k prostupovani vodiku
v molekularni formé [10]. Soucasné zasobniky typu IV pouzivaji polymerni vlozku, naptiklad
z vysokohustotniho polyethylenu, obvykle obalenou uhlikovymi vldkny uloZzenymi v
pryskyfi¢né matrici. Mohou se pouzivat i jina vldkna, napiiklad sklenéna nebo aramidova, ale
vétSina automobilovych systémi pouziva uhlikova vldkna. Tloustka obalu kolem nadoby se
1i81 v z&vislosti na rozloZeni pnuti. Nadoby typu III nebo IV se pouzivaji ve vétSin€ aplikaci v

automobilovém pramyslu.

Rychlost prostupovani ur€itym materidlem je popsana rovnici (1), kde J, je rychlost
prostupovani (mol m?s™), Tje teplota materialu (K), p- je tlak v zasobniku (MPa), / je tloustka
stény zasobniku (m), Py je preexponencialni faktor nebo koeficient propustnosti (mol m™' MPa"
1251y a Ey — je aktivaéni energie (J mol™):

J =F,exp(-E, /RT)\/p—’
! (1)
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Preexponencialni faktor a aktiva¢ni energie zaviseji na povaze materidlu. Cim vyssi je
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skladovaci tlak, tim vyssi je rychlost prostupovani. Rychlost prostupovani se také zvysuje s
mensi tloustkou stény. Rozptyl prostupujiciho vodiku ovliviiuji tfi hlavni jevy: vztlak, difuze

a ventilace.

U kovovych nadob (tj. typ I a typ II) nebo nadob s kovovymi vloZzkami (tj. typ III) se ma za to,
ze rychlost prostupovani je zanedbatelnd. Prostupovani vodiku je vSak problémem u nadob s
polymerni vloZkou (tj. unadob typu IV). Naptiklad hlinik ma pfi teplot¢ 293 K nizkou
prostupnost 2,84x102” mol m™! MPa?s™!, zatimco polymerni materiél, jako je naptiklad noryl,
méa prostupnost 5,55x10"° mol m™' MPa 257!, j. o 12 adi vyssi [10].

Ekonomické a technologicka Zivotaschopnost vodikovych nédrzi v dopravnich prostredcich
zavisi mimo jiné na jejich gravimetrické a objemové kapacité, jak jiz bylo v této prednasce
zminéno. Gravimetrickd kapacita se v soucasnosti zvySuje pouzitim vysokych tlakd pro
skladovani cGH2, coz znamena volbu lehkych nekovovych nadrzi typu Il a IV. Jak jsme vSak

praveé uvedli, nadrze typu IV se vyznacuji silnou prostupnosti.

Prostupovani lze definovat jako dlouhodobé, pomalé uvoliiovani vodiku ze systému CGHoa.
Rizeni prostupovani vodiku je jiz dlouho povazovano za kli¢ovy faktor pii vyvoji technologii
pro jeho skladovani [11]. Prostupovani vodiku z palubnich nadrzi ptfedstavuje bezpecnostni
problém z hlediska uzavienych mist, protoze vodik se miize po urcitou dobu hromadit a
vytvaret hoflavou smés se vzduchem. V uzavieném misté¢ bez ventilace mize v disledku
dlouhodobého prostupovani vodiku vzrist jeho koncentrace ve vzduchu na LFL 4 % obj. Pro
odhad doby dosazeni LFL lokalng, napt. pod stropem garaze, nebo homogenné v celé garazi,
je dulezité védét, jaké bude rozprostieni vodiku v prostoru.

Tvorba hoflavé smési je hlavnim bezpecnostnim problémem pii pouzivani systémi FCH ve
vnitfnich prostorach. Existuji dvé bezpecnostni otazky: Jak bezpecné je pronikani vodiku
polymerni vioZkou pouZitou v palubni nadrzi a jak probiha jeho rozptyleni v garazi? Je
prirozend ventilace dostatecnd k eliminaci potencialniho nebezpeci vzniku horlavé smeési
vodiku se vzduchem? Rozprostieni prostupujicitho vodiku v prostoru, jako je garaz, kdy je
dosazeno LFL vodiku ve vzduchu (4 % obj.), je dileZité pro stanoveni maximalni pripustné
rychlosti prostupu pro vozidla FC vybavena palubnimi nddrzemi cGH2 [10].

Uvazujme rozptyl prostupujiciho vodiku ze skladovaci nadrze v typické garazi s adiabatickymi
sténami a nehybnym vzduchem. Byly zvazovéany tyto parametry: velikost zasobni nadrze:
Délka = 0,672 m, D= 0,505 m, polokoule na obou koncich (V = 0,2 m?), rychlost prostupovani
J rovna 1,14 NmL/hr/L objemu nadrze (niz$i, nez nejvyssi hodnota dovolena evropskym
pravem [12] 6 NmL/hr/L (pfi 20 °C), typické rozméry garaze D x § x V=15 x 3 x 2,2 m (objem
V = 33 m?), nehybny vzduch, svétla vyska podlahy 0,5 m, teplota 298 K. Analytické feSeni
prokazalo, Ze doba do dosazeni LFL 4 % obj. v uzaviené garaZzi se zvolenou nadrzi a rychlosti
prostupovani bude Cinit 240 dni. Na druhou stranu, doba difuze vodiku vyskou gardze Cini
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62 051 sekund neboli 0,7 dne, coz znamena, zZe pronikajici vodik vytvoii rovnomérnou smés v

Prednaska 4: Slucitelnost vodiku s riznymi materialy

celé uvazované vysce gardze.

Byla také provedena studie CFD s cilem prozkoumat rovnomérnost rozptylu pronikajiciho
vodiku v prostoru podobném garazi [13]. Numerické simulace byly provedeny na zaklade
originalniho pfistupu, kdy byl do rovnice zachovani vodiku v kontrolnim objemu okolo
povrchové plochy néadrze zaveden cClen zdroje vodiku. Pronikani bylo simulovano jako
objemové uvoliovani vodiku v tenké vrstvé kontrolnich objemil kolem povrchu nadrze o plose
1,87 m?. Simulace CFD ukézaly zanedbatelnou stratifikaci vodiku. Ukazalo se, Ze maximalni
koncentrace vodiku v uzaviené mistnosti je vzdy na hornim povrchu nadrze a nikdy nedosahne
100 % obj. Analytick4 analyza i numerické simulace prokazaly, Ze ptispévek difuze a vztlaku
k odtahu vodiku z povrchu nadrze jsou shodné do 1 minuty od zacatku procesu. Podminky
kvaziustdleného stavu v prostoru s pfiblizné linearni distribuci vodiku shora dolii se pro
uvazované rychlosti prostupu dosahne ptiblizné€ za 1 hodinu. Naptiklad maximalni koncentrace
vodiku v ¢ase 133 min na hornim povrchu nadrZe byla 8,2x1073 obj. % (obrazek 3). Zjistény
rozdil v koncentraci vodiku mezi stropem a podlahou je pfiblizn& 3x107 obj. % a tento rozdil
se v Case zachovava. Ob¢ hodnoty jsou vyrazné nizsi nez LFL 4 % obj.

Obrazek 3. Snimek rozptylu prostupujiciho vodiku v gardzovém prostoru z odk. [13]

V disledku tniku vyvolaného prostupnosti se vodik uvoliiuje ve velmi malych mnozstvich a
rovnomeérné se Siii po povrchu skladovaci nadoby. Vzhledem k prakticky rovnomérnému
rozptylu vodiku pronikajiciho sténami polymerni vlozky palubni nadrze vozidla s palivovymi
¢lanky zaparkovaného v garazi se uvazuje o dokonalém miseni vodiku se vzduchem. Na

zakladé toho Ize vypocitat maximalni pfipustnou rychlost prostupovani [10, 14]:

0,-C, 60-10°
IOO_C% V‘fa'f‘t , (2)

Qmax _
perm

kde C» — koncentrace vodiku ve vzduchu, obj. %;

QOu a Qg — prittok vzduchu, resp. inik plynného vodiku, m?/min;

Verze: Cerven 2021 Strana 14 ze 17



@ Respender

Prednaska 4: Slucitelnost vodiku s riznymi materialy

V' — vodni objem vodikové nadrze, L;
fa — bezpecnostni koeficient starnuti uvazovany jako 2 z divodu neznamych G¢inkd starnuti;

ft — bezpecnostni koeficient zkuSebni teploty (3,5 u zkousek pfi teploté 20 °C a 4,7 u zkousek
pii 15 °C).
Hodnoty maximdlni pfipustné miry prostupu pro osobni automobil a méstsky autobus jsou
vypocteny a uvedeny v tabulce 1 s ohledem na nasledujici skute¢nosti:

* Rychlost prostupu se udava v Nml/hod/l vodniho objemu.

* Prostupujici vodik 1ze povaZovat za homogenné rozptyleny.

* Nejhorsi vérohodna intenzita ptirozené ventilace garaze v obytné budové ¢ini 0,03 vymény
vzduchu za hodinu (ACH).

* Nejvyssi dovolena koncentrace vodiku ¢ini 1 % obj., tj. ¥4 LFL.
* Nejvyssi dlouhodoba teplota materialu je 55 °C.

Tabulka 1. Vypoctené bezpecné rychlosti prostupovani vodiku

vvvvv

Minimalni zkuSebni teplota (°C)

Osobni automobil Meéstsky autobus
15 6,0 3,7
20 8,0 5,0

Pii rychlosti prostupovdni uvedené v tabulce 1 by rozptyl vodiku v typické garazi
neptfedstavoval potize. Tyto piipustné rychlosti prostupovani upravuje evropské pravo [12].
Jinde jsou pro rychlost prostupovani vodiku pfijimany rizné limity. Porovnejte naptiklad
nasledujici urovné:

e Japonsky automobilovy vyzkumny tstav: 5 Nml/hod/I (15 °C).

e Spolecnost automobilovych inzenyri SAE J2579, konec zivotnosti, 55 °C:
150 Nml/min/vozidlo.

e ISO/TS15869: 2009 na konci Zivotnosti (20 °C): 75 Nml/min/nadobu.

V soucasné dobé chybi zkuSebni metody pro posouzeni odolnosti konstrukce a vlastnosti
polymert ve vodikovych aplikacich. Slucitelnost polymert by méla byt na irovni materialu.
Byla sestavena nova norma s nazvem ,,CHMC 2 — ZkuSebni metody pro posuzovani
slucitelnosti materialt v aplikacich se stlaenym vodikem — polymery“. Normu vydala
organizace ANSI / CSA (srpen 2019) [15]. Vysledky zkousek maji poskytnout zakladni
porovnani vlastnosti polymernich materidli v aplikacich vyuzivajicich stlac¢eny vodik. Norma
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predklada seznam prioritnich zkousek. Prvni z nich je prostupnost vodiku, kdy se zkousi, zda
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a do jaké miry je polymer schopen zadrzet vodik v materidlu. Druhou zkouskou je fyzikalni
stabilita, ktera zjiSt'uje, nakolik je polymer schopen zachovat své rozméry (bobtnani nebo
smrstovani) a/nebo hmotnost. Tteti zkouska je rychld cyklickd zkouska, pfi niz se testuje
degradace materidlu (extruze, pukliny nebo puchyie) v disledku plsobeni vodiku. Byly
vybrany specialni zkousky, které sleduji zmény vlastnosti polymeru a ovéfuji, zda si material
dokaze zachovat mechanické vlastnosti z hlediska konstrukce a komprese. ZkouSka je
reologickd. Pokud polymer neni schopen zachovat tésnost rozhrani a konstrukci s krycim
povrchem, dochazi k dynamickému opotiebeni tfenim. Posledni kritickou zkouskou je zkouska
kontaminace materidlem, pii niz se zkoumd uvolilovani slozek materidlu zpisobujici
kontaminaci vodiku.

Podékovani

Projekt HyResponse je vSeobecné uznavan, protoze zde prezentované materidly stavi na
puvodni sérii prednasek HyResponse.
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