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Celem niniejszego opracowania jest przedstawienie zagadnien dotyczacych
bezpieczenstwa w obszarze wytwarzania wodoru zwigzanych z metodami, ktére mogg mieé
najbardziej istotne znaczenie w perspektywie do roku 2030.

Wytwarzanie wodoru jest (wedtug danych z 2021 r.) realizowane gtdwnie
z wykorzystaniem gazu ziemnego - ok 47% Swiatowej produkcji wodoru, 27%
otrzymywane jest z wykorzystaniem wegla oraz 22%, jako produkt uboczny w procesach
przetwérstwa ropy naftowej (znaczna cze$¢ tego wodoru ponownie wykorzystywana
w trakcie jej przetwodrstwa). W procesie elektrolizy powstaje jedynie 4% Swiatowej
produkcji wodoru, przy czym, tylko 1/3 tego wodoru jest otrzymywana z zastosowaniem
odnawialnych zrodet energiil.

Planowany przyrost mocy wyprodukowanej przez elektrolizery, to 15,8 GW/rok (3,5 GW w
2021 r. - 19,3 GW w 2030 r.) w Europie oraz 53,3 GW dla $wiatowej produkcji (8 GW w
2021 r. - 61,3 GW w 2030 r.)2. Ze wzgledu na wskazane w rozdziale drugim tendencje,
przewidujemy silny nacisk na zwiekszenie tempa przyrostu udziatu elektrolizy w $wiatowej
produkcji wodoru. Wedtug Polskiej Strategii Wodorowej do roku 2030 roku z perspektywa
do 2040 roku? przewiduje sie, ze sumaryczna moc zainstalowana z niskoemisyjnych zrodet
i proceséw (w tym w szczegdlnosci z instalacji elektrolizeréw) do roku 2030 bedzie wynosita
w naszym kraju 2 GW.

W Polsce woddr obecnie wytwarzany jest poprzez reforming parowy gazu ziemnego oraz
w procesach rafineryjnych. Ze wzgledu na rozmiar inwestycji i koniecznos$¢ skalowania tych
procesow, wskazuje na dalsze rozwijanie technologii reformingu parowego gazu
ziemnego?, ze wzgledu na mozliwos¢ wykorzystania jej poza terenami przemystowymi.
Natomiast wykorzystanie elektrolizy do wytwarzania wodoru bedzie stawiato wyzwania
z zakresu bezpieczenstwa technologii, ze wzgledu na niespotykang wczesniej skale jej
stosowania.

Z tego wzgledu w niniejszym raporcie opisano przede wszystkim zagadnienia zwigzane
z procesem elektrolizy i procesem reformingu parowego metanu (SMRP).

Na okres powstawania niniejszego raportu obszar gospodarki wodorowej nie jest w Polsce
dostatecznie uregulowany prawnie. Ze wzgledu na swéj charakter, rozwigzania wodorowe
w obszarze legislacji przenikaja sie wzajemnie od wytwarzania do wykorzystania wodoru.
Na kazdym etapie wystepuje bowiem przesyl, czy magazynowanie wodoru“. Zastosowanie
w obszarze gospodarki wodorowej majg zastosowanie zaréwno akty prawne oraz wytyczne,
jako zrodta wiedzy technicznej. Dla kazdej inwestycji wodorowej wydawane sg
indywidualne decyzje jednostek notyfikowanych¢, co do zakresu oraz wiasciwej

@ Pod warunkiem znalezienia uzasadnionych z ekonomicznego punktu widzenia metod
wychwytu, skltadowania oraz wykorzystania CO2 (Carbon Capture and Storage
Carbon/Capture and Utilisation, CCS/CCU).

b SMR - ang. Steam Methan Reframing, zwyczajowa nazwa procesu reformingu parowego
gazu ziemnego.

¢ Jednostka notyfikowana - jednostka oceniajaca zgodnos¢, zgtoszona do Komisji
Europejskiej i umieszczona w wykazie jednostek notyfikowanych do konkretnych
dyrektyw (Polski Komitet Normalizacyjny).



implementacji przepiséw prawa. Gtdwne normy prawne oraz wytyczne w obszarze
wodorowym zestawiono w tabeli 1.

Ministerstwo Klimatu i Srodowiska opublikowato 7.11.2022 r. rozporzadzenie dotyczace
stacji tankowania wodorem, jednak odwotuje sie w nim do indywidualnych decyzji Urzedu
Dozoru Technicznego (UDT) oraz Transportowego Dozoru Technicznego (TDT), a takze do
norm ISO (International Standard Organisation), a doktadnie ISO 19880-1 i PN-EN
17127.Rozporzadzenie to okresla szczegétowe wymagania techniczne dotyczace
bezpiecznej eksploatacji, naprawy i modernizacji stacji wodoru. Okreséla ono:

rodzaje badan technicznych stacji wodoru przeprowadzanych przez Urzad Dozoru
Technicznego (UDT), i Transportowy Dozér Techniczny (TDT), oraz sposéb i terminy
ich przeprowadzania,

dokumenty dotaczane do wniosku o przeprowadzenie badan,

wysokos¢ optat za:

wydanie przez Prezesa UDT i Dyrektora TDT opinii, o ktdrej mowa w art. 29b
ust. 1 ustawy z dnia 11 stycznia,2018 r. o elektromobilnosci i paliwach
alternatywnych,

przeprowadzenie przez UDT i TDT badan technicznych, o ktérych mowa w art.
29c ust. 1 ww. ustawy.

Tabela 1 Gidwne normy prawne oraz wytyczne stosowane oraz bedace przedmiotem prac
legislacyjnych w obszarze wodorowym, opracowanie na podstawie opracowanie na podstawie®

Ustawy

Ustawa z dnia 10 kwietnia 1997 r., Prawo energetyczne

Ustawa z dnia 11 stycznia 2018 r. o elektromobilnosci
i paliwach alternatywnych

Ustawa z dnia 20 lutego 2015 r. o odnawialnych Zzrddtach
energii

Ustawa z dnia z 20 lipca 2017 roku, Prawo Wodne

Ustawa z dnia 7 lipca 1994 r. Prawo budowlane

Ustawa z dnia 27 kwietnia 2001 r. Prawo ochrony $rodowiska

Ustawa z dnia 24 sierpnia 1991 r. o ochronie przeciwpozarowej

Ustawa z dnia 21 grudnia 2000 r. o dozorze technicznym

Ustawa z dnia 19 sierpnia 2011 r. o przewozie towaréw
niebezpiecznych

Umowa europejska ADR dotyczaca miedzynarodowego
przewozu drogowego towardw niebezpiecznych, Genewa 30
wrzesnia

1957 r. (Dz. U. z 2011 r. poz. 641)

Ustawa o przewozie towardw niebezpiecznych z dnia 19 sierpnia
2011 r. Dz.U. 2011 Nr 227 poz. 1367

Ustawa z dnia 16 kwietnia 2004 r. o wyrobach budowlanych

Rozporzadzenia

Rozporzadzenie Parlamentu Europejskiego i Rady (UE)
2021/1119 z dnia 30 czerwca 2021 r. w sprawie ustanowienia
ram na potrzeby osiggniecia neutralnosci klimatycznej i zmiany
rozporzadzen (WE) nr 401/2009 i (UE) 2018/1999

Porozumienie sektorowego na rzecz rozwoju gospodarki
wodorowej”, Polityka energetyczna Polski do 2040 r., Krajowy
plan na rzecz energii i klimatu na postawie Rozporzadzenia
Parlamentu Europejskiego i Rady (UE) 2018/1999

Rozporzadzenie Numer 2022/2828 27/12/2022 Dziennik
Ustaw, Nr 2022, 29/12/2022 Rozporzadzenie Ministra Klimatu i
Srodowiska z dnia 27 grudnia 2022 r. w sprawie metod badania
jakos$ci wodoru przez akredytowane laboratorium

Rozporzadzenie Numer 2022/2824 27/12/2022 Dziennik
Ustaw, Nr 2022, 29/12/2022 Rozporzadzenie Ministra Klimatu i
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Srodowiska z dnia 27 grudnia 2022 r. w sprawie sposobu
pobierania prébki wodoru przez akredytowane laboratorium

Rozporzadzenie Numer 2022/2793 23/12/2022 Dziennik
Ustaw, Nr 2022, 28/12/2022 Rozporzadzenie Ministra Klimatu i
Srodowiska z dnia 23 grudnia 2022 r. w sprawie wymagan
jakosciowych dla wodoru

Rozporzadzenie Numer 2022/2158 7/10/2022 Dziennik Ustaw,
Nr 2022, 21/10/2022 Rozporzadzenie Ministra Klimatu
i Srodowiska z dnia 7 pazdziernika 2022 r. w sprawie
szczegdtowych wymagan technicznych dla stacji wodoru

Rozporzadzenie Numer 2021/2247 24/11/2021 Dziennik
Ustaw, Nr 2021, 6/12/2021 Rozporzadzenie Ministra Klimatu
i Srodowiska z dnia 24 listopada 2021 r. w sprawie
szczegbtowych warunkéw udzielania pomocy publicznej na
infrastrukture do  tadowania  pojazdow  elektrycznych
i infrastrukture do tankowania wodoru

Rozporzadzenie Numer 2020/1141 24/6/2020 Dziennik Ustaw,
Nr 2020, 30/6/2020 Rozporzadzenie Ministra Klimatu z dnia 24
czerwca 2020 r. w sprawie zawartosci biokomponentéw
powstatych w wyniku wspotuwodornienia

Rozporzadzenie Ministra Rozwoju i Technologii z dnia 17
grudnia 2021 r. w sprawie warunkow technicznych dozoru
technicznego dla  niektérych  urzadzen  ciénieniowych
podlegajacych dozorowi technicznemu

Rozporzadzenie Ministra Rozwoju z dnia 11 lipca 2016 r.
w sprawie wymagan dla urzadzen cisnieniowych i zespotow
urzadzen ci$nieniowych

Rozporzadzenie Rady Ministrow z dnia 7 grudnia 2012 r.
w sprawie rodzajow urzadzen technicznych podlegajacych
dozorowi technicznemu

Rozporzadzenie Ministra Przedsiebiorczosci i Technologii z dnia
21 maja 2019 r. w sprawie sposobu i trybu sprawdzania
kwalifikacji wymaganych przy obstudze i konserwacji urzadzen
technicznych oraz sposobu i trybu przedtuzania okresu
waznosci zaswiadczen kwalifikacyjnych

Rozporzadzenie Parlamentu Europejskiego i Rady (UE) Nr
305/2011 z dnia 9 marca 2011 r. ustanawiajgce
zharmonizowane warunki wprowadzania do obrotu wyrobdéw
budowlanych

Rozporzadzenie Ministra Infrastruktury z dnia 12 kwietnia 2002
r. w sprawie warunkéw technicznych, jakim powinny
odpowiadac budynki i ich usytuowanie

Rozporzadzenie Ministra Spraw Wewnetrznych i Administracji z
dnia 24 lipca 2009 r. w sprawie przeciwpozarowego
zaopatrzenia w wode oraz drég pozarowych

Rozporzadzenie Ministra Spraw Wewnetrznych i Administracji z
dnia 2 grudnia 2015 r. w sprawie uzgadniania projektu
budowlanego pod wzgledem ochrony przeciwpozarowej

Rozporzadzenie Ministra Spraw Wewnetrznych i Administracji z
dnia 7 czerwca 2010 r. w sprawie ochrony przeciwpozarowej
budynkéw, innych obiektéw budowlanych i terendéw

Rozporzadzenie Ministra Rozwoju z dnia 29 stycznia 2016 r.
w sprawie rodzajow i iloéci znajdujacych sie w zaktadzie
substancji niebezpiecznych, decydujacych o zaliczeniu zaktadu
do zakltadu o zwiekszonym Ilub duzym ryzyku wystgpienia
powaznej awarii przemystowej




Rozporzadzenie Ministra Pracy i Polityki Socjalnej z dnia 26
wrzesnia 1997 r. w sprawie ogdélnych przepisdw bezpieczenstwa
i higieny pracy

Rozporzadzenie Ministra Gospodarki, Pracy i Polityki Spotecznej
z dnia 23 grudnia 2003 r. w sprawie bezpieczenstwa i higieny
pracy przy produkcji i magazynowaniu gazow, napetnianiu
zbiornikéw gazami oraz uzywaniu i magazynowaniu karbidu

Rozporzadzenie Ministra Energii z dnia 28 sierpnia 2019 r.
w sprawie bezpieczenstwa i higieny pracy przy urzadzeniach

energetycznych
Normy PN9-ISO¢ 14687:2002 Paliwo wodorowe - Specyfikacja
i wytyczne produktu

PN-ISO 13984:2002 Ciekty wodér - Uktad napetniania paliwem
pojazdow lgdowych

PN-ENf ISO 17268:2020 Urzadzenia przytaczeniowe do
tankowania pojazdow Ilgdowych napedzanych gazowym
wodorem

EN ISO 80079 - Atmosfery wybuchowe

PN-EN 60079-10-1:2016-02 Atmosfery wybuchowe -
atmosfery gazowe

PN-EN 62305 - normy odgromowe,

ISO 16111:2018 - Urzadzenia do transport gazow

ISO 19880-1:2020 - Stacje tankowania wodorem

IS0 22734:2019 - Wytwarzanie wodoru metoda elektrolizy

ISO 14687:2019 - Jakos$¢ wodoru

ISO 16110-1:2007 - Wytwarzanie wodoru metodq
przetwarzania paliw

ISO/TRY 15916:2015 - Bezpieczenstwo wodorowe - podstawy

ISO 13984:1999 - Ciekty wodor, systemy tankowania
pojazdow lgdowych

ISO/TS" 20100:2008 - Ciekty wododr, stacje tankowania
wodorem

NFPA' 2 - Technologie wodorowe

NFPA 15 - Zraszacze wodg w ochronie przeciwpozarowej

NFPA 55 — Gazy sprezone i ptyny kriogeniczne’

ANSI/AIAA G-095A/2017 Bezpieczenstwo systemow
wodorowych - Przewodnik

PN-EN 17127:2021-04 - norma okreslajaca minimalne
wymagania zapewniajace interoperacyjnosc punktow
tankowania wodoru

SAEk 32601 - norma okreslajagca m.in. limity tankowania
(temperatura tankowania, maksymalny przeptyw wodoru itp.)
sprezonym wodorem dla lekkich pojazdéw

4 PN- Polska Norma.

¢ ISO - International Standard Organisation.

fEN- Norma Europejska.

9 ISO/TR - norma wprowadzajgca standardy Europejskiego Komitetu Normalizacji (CER).
h ISO/TS - norma wprowadzajaca specyfikacje techniczne 1SO.

" NFPA - National Fire Protection Association, standard wprowadzony w Stanach
Zjednoczonych przez Narodowy Zwigzek Ochrony Przeciwpozarowej.

J Kriogenika - technika wytwarzania i utrzymywania bardzo niskich temperatur, za
umowng granice temperatur kriogenicznych przyjmuje sie temp. 120 K.

kK SAE - Society of Automotive Engineers, Stowarzyszenie Inzynierédw Motoryzacji.



ISO 17268 - norma dotyczaca urzadzen podtaczajacych
i stuzacych do tankowania wodoru w stanie gazowym
w pojazdach silnikowych

SAE J2799 - norma dotyczaca opracowania i wdrozenia
interfejsow tankowania wodoru

PN-EN 17124 - Jako$¢ wodoru do stosowania w ogniwach
paliwowych pojazddw drogowych

ISO 19880 - norma okresSlajagca minimalne wymagania
dotyczace projektowania, instalacji, rozruchu, eksploatacji,
kontroli i konserwacji stacji tankowania wodorem lekkich
pojazdow lgdowych,

W zakresie ustawy Prawo o miarach z dnia 11 maja 2001 r, Dz. U. 2001 Nr 63 poz. 636,
nie definiuje sie przyrzadow pomiarowych do pomiaru ilosci tankowanego wodoru
podlegajacych prawnej kontroli metrologicznej, w zakresie urzadzen stuzacych do
wydawania wodoru na stacjach tankowania®. Zgodnie z dokumentem Polska Strategia
Wodorowa do roku 2030 z perspektywg do 2040 r., konieczne jest wprowadzenie
odpowiednich przepiséw regulujacych kontrole metrologiczng wodoru.

Nalezy tutaj zaznaczy¢, ze w swojej ocenie jednostki notyfikowane, dopuszczajgce
infrastrukture wodorowa do uzytku opierajq sie zwykle na normach miedzynarodowych ISO
(International Standard Organisation), czy lokalnych, np. AMSE (American Society of
Mechanical Engineering), czy tez NFPA (National Fire Protection Association), np.
w przypadku elektrolizeréw sg to m.in.:

ISO /TC 197 WG 32 Technologie Wodorowe, wytwornice wodoru przy uzyciu
elektrolizy wody,

ISO /TC 197 WG 27 Technologie Wodorowe, jako$¢ wodoru jako paliwa,

ISO /TC 197 WG 28 Technologie Wodorowe, jako$¢ wodoru,

ISO/AWI TR 22734-2 - wytwornice wodoru przy uzyciu elektrolizy wody — Czesc
II: Wskazowki dotyczace testowania lub  wykonywania ustug sieci
elektroenergetycznej (w przygotowaniu),

NFPA 2, rozdziat 13, Produkcja Wodoru,

CGA H-5.5 Projektowanie Systemu Wentylacyjnego,

ASME B31 Projektowanie systemoéw rurarskich dla wodoru,

CGA S1. 1-1.3 Projektowania urzadzen upustowych (relief device).

W przypadku parowego reformingu gazu ziemnego kryteria oceny sg dobrze rozpoznane,
jak rowniez rozpoznany jest sam proces. W obecnym czasie uwage projektantéw skupia
kwestia zwigzana z projektowaniem efektywnych energetycznie urzadzen i aparatéow
stosowanych w reformingu parowym a nie sam proces z punktu widzenia reakcji
chemicznych®. Wynika z tego, ze nie zachodzgq w tym procesie istotne zmiany z punktu
widzenia bezpieczenstwa w nim stosowanych technologii. W przypadku dodawania
technologii CCS'/CCU™ do procesu reformingu parowego gazu ziemnego" pojawig sie
kwestie zwigzane z bezpieczenstwem technologicznym. W tym zakresie najbardziej istotng
kwestig jest brak uregulowan prawnych zwigzanych ze sktadowaniem COsx.

' CCS -ang. Carbon Capture and Storage, technologia wychwytywania i magazynowania
COs..

M CCU -ang. Carbon Capture and Utilisation, technologia wychwytywania

i wykorzystywania COa.

" Proces ten jest czesto, niezbyt Scisle, nazywany réwniez procesem reformingu
parowego metanu, gdyz ta nazwa wynika z czesto stosowanego w literaturze
anglojezycznej skrotu SMR - Steam Methane Reforming. Dlatego w tym raporcie terminy
te uzywane sg zamiennie.



Aspekty zwigzane z bezpieczenstwem zwigzanym z wytwarzaniem wodoru
w analizowanych obszarach, sg to gtownie:

Proces elektrolizy wody w elektrolizerach

W przypadku elektrolizerow projektowanie powinno obejmowac system ,fail safe”, co
oznacza, ze w przypadku awarii jednego z komponentéw elektrolizera pozostate powinny
zosta¢ zabezpieczone w wyniku przewidzianych wczeséniej procedur’. Analiza
bezpieczenstwa w procesie elektrolizy wody obejmuje m. in. nastepujace zagadnienia
zwigzane z:

» atmosferg wybuchowg (ATEXP), ze wzgledu na wtasciwosci wodoru oraz mieszanin
wodoru z tlenem, tj. np. poprzez uszkodzenie membrany PEMSY, lub linii zasilania
woda,

e pozarami wynikajacymi z wycieku i zaptonu wodoru, np. w wyniku przegrzania sie
wysokopradowych elementéw elektrycznych elektrolizera,

« wyciekami substancji zracych, np. w procesie elektrolizy alkalicznej,

e zwarciami pradowymi zwigzanymi z wyciekiem elektrolitu,

» wyciekami wodoru w wysokocisnieniowych elektrolizerach z niebezpieczenstwem
deflagracji,

o niestabilnoscig urzadzen peryferyjnych, np. zbiornikdw na wodoér, instalacji
procesowych.

Proces reformingu parowego metanu

Proces reformingu parowego gazu ziemnego, jest procesem endotermicznym co oznacza,
ze koniecznie jest dorowadzenie ciepta do ukfadu. Proces ten realizuje sie za pomoca
spalania paliwa, np. gazu ziemnego przy udziale katalizatorow. W skrdécie mozna
stwierdzi¢, ze proces ten opiera sie na kombinacji dziatania reaktora katalitycznego oraz
wymiennika ciepta®. W zwigzku z tym scenariusze dotyczace bezpieczenstwa w procesie
reformingu parowego metanu obejmujg ryzyka wynikajace z:

e niestabilnosci procesu spalania, wynikajacej, np. z niewlasciwego cisnienia i/lub
sktadu paliwa, nieréwnomiernej dystrybucji temperatury w piecu, niepetne spalanie
paliwa, pulsacji, cofniecia sie ptomienia, podniesienia sie ptomienia etc.,

° Obszar projektowy, ang. design space, zwyczajowo, przyjety zakres oraz kryteria oceny
w procesie projektowania inzynierskiego.

P ATEX - z fr. Atmospheéres Explosibles, Dyrektywa Unii Europejskiej (akt prawny)
definiujgca wymagania zasadnicze, jakie musi spetnia¢ kazdy produkt przeznaczony do
stosowania w strefach zagrozonych wybuchem.

9 PEM -ang. Proton Exchange Membrane, membrana do wymiany protonow.



niewtasciwego doboru parametréw projektowych palnika do wymogéw systemu, co
moze skutkowa¢ wygaszeniem ptomienia i zaleganiem paliwa w piecu, ktory
ulegajac procesowi samozaptonu (AIT") powoduje silng pulsacje i potencjalne
uszkodzenia pieca,

wystepowania wysokich temperatur w procesie,

wycieku wodoru i zwigzane z tym ryzyko zaptonu i wybuchu,

niestabilnoscig urzadzen peryferyjnych, takich, jak np. zbiorniki paliwa, wynikajacej
z rozszczelnienia uktadu i/lub doprowadzenia do samozaptonu paliwa.

Scenariusze dotyczace bezpieczenstwa w procesie zgazowania biomasy, ze wzgledu na
charakterystyke tego procesu obejmuja ryzyka wynikajace z:

niestabilnosci surowca (sktad surowca nie jest nigdy staty),

niestabilnosci procesu zgazowania, w tym proceséw spalania,

obecnosci tatwopalnych gazéw w procesie (woddr, monotlenek wegla, metan),
niestabilnosci procesu przechowywania i transportu biomasy, paliwa oraz wodoru w
systemie,

wystepowaniem szkodliwych substancji w wodzie odpadowej.

Wodér, metan i tlenek wegla sg substancjami bardzo tatwopalnymi, ktére mogg tworzy¢
wybuchowe mieszaniny z powietrzem w réznych proporcjach objetosciowych. W tym sensie
H2 i CH4 wykazujg najwyzszg réznice miedzy gorng granicg wybuchowosci (GGWS) a dolng
granicg wybuchowosci (DGW?), wynoszacg 71% obj./obj. dla H2 i 61,5% obj./obj. dla CHa.
Jesli chodzi o toksycznos$¢ substancji, tlenek wegla jest zdecydowanie substancjg o
najwyzszym ryzyku, stosowang w tym procesie z progowg wartoscig graniczng wynoszaca
25 ppm'. Parametr ten wyraza poziom narazenia, jakiego cztowiek moze doswiadczy¢ po
dniu pracy bez negatywnych skutkéw. Odnosi sie rowniez do najwyzszego limitu, jaki dana
osoba moze otrzymac bez skutkdéw zdrowotnych. W zwigzku z tym parametr ten ma gteboki
wptyw na aspekty zwigzane z bezpieczenstwem dotyczace eksploatacji tego typu
instalacji®.

Wodorki metali mogq stanowi¢ fizyczne i chemiczne magazyny wodorul®. Magazyny
fizyczne z wykorzystaniem wodorkéw metali to, na przyktad absorpcja wodoru na
powierzchni niklu (LaNis), czy chromu. W procesie uzytkowania tego typu magazynow
wydziela sie lub absorbuje sie ciepto. Zbiorniki do przechowywania wodorkéw metali majq
duzg mase, a sam proces jest powolny. Ich niewatpliwg zaletg jest!!:

wieksze bezpieczenstwo niz np. w przypadku skroplonego wodoru (mate ci$nienie
przechowywania, zazwyczaj mieszczace sie w zakresie od 0 do 10 bar),

" AIT - ang. Autoignition Temperature, temperature samozaptonu.

SGGW - Gorna Granica Wybuchowosci - stezenie substancji palnej (gazu, pary lub pytow)
w mieszaninie z powietrzem lub tlenem, w zakresie ktérych pod wptywem bodzZca energ.
moze nastgpi¢ wybuch (PWN) - maksymalne.

'DGW - Dolna Granica Wybuchowosci - stezenie substancji palnej (gazu, pary lub pytow)
w mieszaninie z powietrzem lub tlenem, w zakresie ktérych pod wptywem bodzZca energ.
moze nastgpi¢ wybuch (PWN) - minimalne.

Y ppm - ang. parts per milion, czastek na million.



brak emisji szkodliwych substancji do otoczenia,
fatwos¢ roztadowania wodoru (dostarczenie ciepta),
wysoka wolumetryczna gesto$¢ magazynowania wodoru.

Rozwdj tego typu magazynow wodoru, ze wzgledu na mase zbiornika oraz czas
zatadunku/roztadunku rozwija sie w kierunku zwiekszenia cisnienia przechowywanych
wodorkow nawet do 350 bar. Zagrozenia zwigzane z tego typu rozwigzaniami ograniczajq
sie do samego cisnienia (np. szybkie rozszczelnienie).

Woddr moze by¢ rowniez magazynowany w postaci zwigzkdéw chemicznych takich jak CaHa,
KH, LiH, NaH, LiBH4, NaBH4. Uzyskiwanie wodoru, np. z borowodorku sodu, jest
stosunkowo proste. Polega na dostarczeniu wody i katalizatora¥, aby uzyska¢ wodor.
W wyniku rozbicia czasteczki wody uzyskuje sie dwa razy wiecej wodoru niz byto
Zzmagazynowane.

Bromowodorek sodu jest dobrze znang substancjg chemiczng, poniewaz jest czesto
uzywany m.in. w chemii organicznej, jako srodek redukujacy. Zwigzek ten jako materiat
magazynujacy wodor jest znany juz od 60 lat. Odkryty w latach czterdziestych XX wieku,
od konca lat dziewieédziesigtych XX wieku, spotka sie zainteresowaniem, ze wzgledu, m.in.
nat?:

niepalnos¢ i stabilnos¢ roztwordw NaBH4 w powietrzu,

stabilno$¢ produktéw ubocznych reakcji, ktore sg bezpieczne dla s$rodowiska
i nadaja sie do recyklingu.

magazynowanie i wywarzanie wodoru przy uzyciu borowodorku sodu jest jedng
z najbardziej popularnych metod chemicznych dotyczacg wodorkéw metalitl.

Borowodorek sodu wykazuje nastepujace wiasciwosci zwigzane z bezpieczenstwem13:

w kontakcie z wodg uwalniajg sie ftatwopalne gazy, ktére moga ulegac
samozaptonowi,

dziata toksycznie po potknieciu,

dziata niszczaco w kontakcie ze skoérg,

wykazuje negatywny wptyw na srodowisko naturalne.

W zwigzku z powyzszym przy kontakcie z tg substancjg nalezy zachowac s$rodki
ostroznosci, takie jak:

stosowac rekawice ochronne,

nosi¢ okulary ochronne lub stosowac inng ochrone twarzy,

stosowac¢ odziez ochronng,

chroni¢ przed wszelkim kontaktem z woda z powodu gwattownej reakcji i mozliwosci
wystapienia btyskawicznego pozaru,

w przypadku potkniecia, kontaktu ze skoérg lub ztego samopoczucia, natychmiast
wezwac lekarza,

stosowac sie do wiasciwych instrukcji.

Proces hydrolizy bromowodorku sodu niesie za sobg nastepujace zagrozenial?:

koniecznos$¢ dostepu do wzglednie duzej ilosci wody o wtasciwej jakosci,

kontakt z bromowodorkiem sodu,

kontakt z substancjami niebezpiecznymi, np. w przypadku katalizowania hydrolizy
kwasem,

v Katalizator - substancja, ktorej obecnos$¢ powoduje przyspieszenie lub spowolnienie
reakcji chemicznej (PWN).
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wptyw nierecyklingowanych katalizatoréw na srodowisko naturalne,

niewtasciwe zarzadzanie cieptem (reakcja jest egzotermiczna),

niewtasciwe sktadowanie statych produktow ubocznych procesu hydrolizy (zbiorniki
z podatng membrang- bladder tanks), state produkty uboczne hydrolizy muszg by¢
przechowywane do czasu konwersji catego NaBHi4, przechowywanie moze byc¢
realizowane w oddzielnym zbiorniku membranowym, ale wowczas nalezy zajac sie
kilkoma kwestiami:

temperaturg paliwa odpadowego, ktére moze sprzyjac hydrolizie NaBHa,
odpornoscig materiatu membrany zbiornika na wysoce zasadowe (pH 14) paliwo
odpadowe oraz wytragcanie sie NaBO2, ktére tworzy twarde krysztaty, powodujace
powazne otarcia o podatny materiat membrany.

3.1. DEFINIOWANIE OBSZARU PROJEKTOWEGO DOTYCZACEGO BEZPIECZENSTWA,
W PRZYPADKU PROCESU PRODUKCJII WODORU PODEJSCIE OGOLNE

Bezpieczenstwo procesowe w opisywanych metodach pozyskiwania wodoru wigze sie
gtownie z zapewnieniem stabilnosci procesowej, zapewnieniem szkolen oraz zasad BHP dla
obstugi procesu.

Przyktadowe podsystemy dla procesu elektrolizy wody, na przyktadzie elektrolizera PEM,
to: obieg anodowy, obieg katodowy, separator ciecz-gaz, co przedstawia ponizszy rysunek
114,

Elektrolizer Alkaliczny AEC : Elektrolizer PEM  Elektrolizer stalotlenkowy SOEC
+| |- a

. + - E + -
<I> 4mmm (H- { ;02 pmp H* §02 H 0? H
| — 2
6 % Hg e § -

- g || A 2| é s | |8

M3 (2] B 4D wo| [ElEIE T HEE
|5 & |5V = || 8 "1E|T H,0
5 ——

| lxon KOH f

H,0 |
Rysunek 1 Zasady dzialania elektrolizeréw, opracowanie na podstawie!>

Jak wida¢ na powyzszym schemacie woda w postaci ciektej krazy nie tylko po stronie
anody, ale rowniez po stronie katody w celu rozprowadzenia ciepta w systemie. Membrana
PEM, jako elektrolit staty w uktadzie idealnym powinien umozliwia¢ jedynie transport
jonowy (protondw =z anody do katody), jednakze w zwigzku 2z ograniczong
przepuszczalnoscia membrany PEM oraz wifasciwosciami fizycznymi tlenu i wodoru
(ci$nienie czasteczkowe), niewielkie ilosci tlenu i wodoru przenikajg w obie strony
membrany, gtéwnie podlegajac prawom dyfuzji Fickaw, czy elektroosmozie. Wodér i tlen

w Prawa dyfuzji Ficka - prawa okreslajace ilo$¢ substancji dyfundujacej w jednostce czasu
przez dang powierzchnie.
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po przeciwnych stronach membrany moggq przekroczy¢ bariery potencjatu ustawione przez
(porowate) elektrody. Rowniez wodor, ktéry tak tatwo utlenia sie na anodach platynowo-
irydowych, moze dotrze¢ do wyjsciowego strumienia tlenu. Mozna to przypisa¢ faktowi, ze
gazy te rozpuszczajg sie w wodzie: ich reaktywno$c¢ jest obnizona i/lub wystepujq
ograniczenia w transporcie masowym.

Niepozadang konsekwencjg krzyzowej migracji tlenu i wodoru po obu stronach membrany
jest niebezpieczenstwo utworzenia mieszaniny gazowej H>/O2 bezposrednio na powierzchni
membrany polimerowej'4.

Z punktu widzenia zarzadzania ryzykiem konieczne jest monitorowanie stosunku mieszanin
H2/02 w strumieniach procesowych, poniewaz przepuszczalno$¢ gazu wzrasta z ciSnieniem.

Elektroliza wysokocisnieniowa moze rowniez powodowa¢ problemy zwigzane
z zarzadzaniem elektroosmotycznym strumieniem wody w separatorze!4,

Nalezy dodac, ze w przypadku intensywnie rozwijanej technologii elektrolizy statotlenkowej
istotnym zagrozeniem jest w tym przypadku wysoka temperatura procesu, nawet, do
1000°C, co w pordéwnaniu z temperaturami pracy elektrolizera typu PEM (do 80°C), czy
elektrolizera alkalicznego (ok. 100°C), ktore to temperatury juz implikujg koniecznos¢
zastosowania metod zapobiegania zdarzeniom kryzysowym, jest temperaturg skrajnie
wysoka i wymaga wprowadzenia indywidualnej polityki bezpieczenstwa.

Gtéwnym obszarem ryzyka w procesie elektrolizy niskotemperaturowej jest wyciek wodoru
oraz tworzenie mieszanin z tlenem, co moze prowadzi¢ do pozaréw oraz wybuchdéw czy
nawet detonacji.

W procesie reformingu parowego gazu ziemnego, bezpieczenstwo procesowe wigze sie
gtownie z zapewnieniem stabilnosci procesu spalania oraz przechowywania i transportu
substancji niebezpiecznych, w tym gazu ziemnego i wodoru.

Reforming parowy gazu ziemnego jako zrédto wodoru niesie ze sobg ryzyka zwigzane
z udziatem w procesie skrajnie wybuchowych substancji, takich, jak metan czy wodor.
W potaczeniu z duzg skalg procesu, zdarzenia kryzysowe mogg mie¢ negatywny wptyw na
otoczeniel®.

Przyktadem analizy bezpieczenstwa, dla uktadu procesowego reformingu gazu ziemnego,
jest analiza przeprowadzona przy uzyciu techniki analitycznej HAZIDgg. Grupa robocza
wybrata z katalogu scenariuszy te, ktore mogg powodowac najwieksze skutki. Nastepnym
krokiem byta analiza skutkéw zdarzen kryzysowych przy pomocy oprogramowania DNVx
PHASTYy. System podzielono na nastepujace najbardziej newralgiczne obszary'®, tabela 2.

Dla kazdej lokalizacji wycieku rozpatrzono trzy scenariusze rdznigce sie srednicg wycieku
mieszanin gazéw od 5 mm do 300 mm.

Tabela 2 Parametry bezpieczenstwa dla gidwnych obszaréw procesu reformingu parowego®.

Parametry procesowe o .
Lokalizacja P(bar) T0) Skifad Molowy % | DGPZ (ppm)
Reaktor odsiarczania 25 200 NG 85,00 40 211

* DNV - miedzynarodowy, akredytowanyy rejestrator i towarzystwo klasyfikacyjne

z siedzibg w Hgvik w Norwegii.

Y PHAST - ang. Hazard Analizys Software Tool.

z DGP - dolna granica zaptonu, dolna granica zakresu stezen, w ktorych palna mieszanina
gazu lub pary z powietrzem moze ulec zapaleniu w danej temperaturze i ci$nieniu.
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CO; 0,10
H> 5,00
NG 52,00
Wymiennik ciepta 27 530 H.O 46,00 73711
H2 2,00
CHa 5,00
H2 60,00
Reformer 35 300 CO; 5,00 61 124
H202 25,00
Cco 2,00
Oczyszczanie wodoru (HPA) 15 40 H> 99,99 81517
CHa 12,00
o H> 34,00
Zbiornik buforowy 4 35 40 000
CO2 40,00
co 13,00

Jako gtéwne skutki rozpatrywanych scenariuszy dyspersji mieszanin gazéw okreslono:

pozar strumieniowy jako promieniowanie termiczne,
pozar chmury gazdéw jako promieniowanie termiczne, z uwzglednieniem dolnej
granicy palnosci (DGP),
wybuch chmury gazéw jako oddziatywanie nadcisnienia.

Reformer 1

Reformer 2

Para wodna

Odpady gazowe

550 °C

550°C l
800 °C

—

1111

1000 °C

Gaz ziemny do procesu

Powietrze

Gaz ziemny do opatu

procesowy do
odzysku ciepta
i konwersji CO

Rysunek 2 Schemat reformingu parowego dwustopniowego, opracowanie na podstawie?’.

Rysunek 2 przedstawia schemat

najbardziej

i otoczenia,

reformingu parowego dwustopniowego.
z przeprowadzonej analizy przedstawiajq sie nastepujaco:

Whnioski

istotne zjawiska zwigzane z bezpieczenstwem dotyczg zagrozen
wynikajacych z palnosci i wybuchowosci substancji niebezpiecznych,
zjawisko pozaru strumieniowego jest najbardziej destrukcyjne dla cziowieka

pozary chmury gazdw sa najbardziej intensywne i destrukcyjne w obszarze

reformera,

pozary strumieniowe oraz wybuchy chmury gazéw sg najbardziej intensywne
i destrukcyjne w obszarze reaktora odsiarczania,
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warunki otoczenia: wiatr, pora dnia, temperatura ma znaczacy wptyw na rozwadj
opisywanych zdarzen kryzysowych. Rozwojowi pozaréw sprzyja wzrost predkosci
wiatru, temperatury, szybkosci rozprzestrzeniania sie chmury. Wybuchowi chmury
gazow sprzyja nizsza temperatura (np. bezwietrzna pora nocna),

w badanym przypadku wyznaczono strefe bezpieczenstwa procesowego na 260 m
wokoét instalacji.

Analizujac przedstawiony przypadek nalezy podkresli¢, ze aspekty bezpieczenstwa
zwigzane z procesem pozyskiwania wodoru nalezy rozpatrywac nie tylko, jako sam proces,
ale rowniez nalezy zwrdci¢ uwage na lokalizacje, uwzgledniajac odlegtos¢ od otaczajacej
infrastruktury, warunki klimatyczne oraz czynnik ludzki i Srodowiskowy.

Dla instalacji pozyskiwania wodoru istotne jest opracowanie zasad bezpieczenstwa
ograniczajacych ryzyka wystgpienia zdarzen kryzysowych oraz ograniczenia ich skutkdéw.

Wazng kwestia w technologiach pozyskiwania wodoru zwigzanych z emisjg CO2. Jest
bezpieczenstwo zwigzane z wychwytywaniem i skfadowaniem dwutlenku wegla.
Najwiekszym wyzwaniem w tym obszarze jest minimalizacja ryzyka zwigzanego
z transportem oraz magazynowaniem CO2. Jako ze szeroko dyskutowane jest
przechowywanie tego gazu w strukturach podziemnych, gtéwne ryzyka z tym zwigzane,
to?8:

migracja COz oraz CH4, poprzez skaty izolujace do atmosfery,

indukowana sejsmicznos$¢ - drgania wywotane zatlaczaniem gazu, czy zmianami
cis$nienia ztozowego,

migracja wod podziemnych.

3.2. DEFINIOWANIE OBSZARU PROJEKTOWEGO DLA ELEKTROLIZEROW I ICH
STOSOW

Projektowanie aspektow bezpieczenstwa dla elektrolizeréw oraz ich stosow opiera sie
obecnie na normie ISO TC 197 n 228 ,Basic Considerations for the Safety of Hydrogen
Systems” oraz innych obowigzujgcych przepisach oraz wytycznych.

Projektowanie systemu opiera sie na zasadzie fail-safe, co oznacza, ze w przypadku awarii
kazdego komponentu, uruchamiajg sie odpowiednie automatyczne zabezpieczenia, ktore
pozostawiajg system w stanie bezpiecznym. W petni bezpieczng prace gwarantuje
specjalna procedura wytgczania (ESD?®!), uruchamianie zbalansowanego uwalniania
cis$nienia i przywracanie jednostki elektrolizy do stanu gotowosci.

System zabezpieczen jest automatyczny, oparty na systemach automatyki procesowej.
Ciggtos¢ pracy zapewnia awaryjne zasilanie. Kiedy poziom natadowania baterii jest niski,
elektrolizer wytacza sie®.

System automatycznego sterowania uwzglednia zalecenia dotyczace niezawodnosci
systemu (tj. DIN V 19 250 i EN 61069-5) w odniesieniu do jego komponentow.

Sitowniki procesowe (automatyczne zawory regulacyjne) powinny by¢ typu
pneumatycznego, tak, aby zminimalizowac¢ elementy wyposazenia zasilane elektrycznie.
Takze dlatego, ze zawory sterowane powietrzem sg o wiele szybsze w dziataniu niz zawory
elektryczne, co jest istotng kwestia dla bezpieczenstwa w przypadku automatyki
blokadowej.

@ ESD - ang. emergency shutdown system.
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Inzynieria i wykonanie instalacji elektrycznej powinny by¢ zgodne z odpowiednimi
przepisami europejskimi dotyczacymi strefy potencjalnego zagrozenia ze wzgledu na
obecno$¢ gazéw palnych, strefa 2 (EN 60079-10, obszary 2z potencjalnym,
niesystematycznym wystepowaniem wodoru). Obszar Strefy 2 rozcigga sie tylko na 0,25
m poza trzy otwarte boki konstrukcji procesowej i 0,6 m nad nig. Wyselekcjonowane
materiaty i komponenty konstrukcyjne powinny by¢ sklasyfikowane zgodnie z odpowiednig
klasyfikacjq europejskg (EN 60079-14), w wykonaniu odnoszace sie do Strefy 2 IIC T1.
Szafa zasilajgco-sterujgca powinna by¢ instalowana wewnatrz, oddzielnie od sekcji
procesowej, w strefie ,nie niebezpiecznej”.

Zbiorniki cisnieniowe powinny by¢ projektowane zgodnie z obowigzujacymi przepisami
dotyczacymi zbiornikéw cisnieniowych oraz zabezpieczone przed wzrostem ci$nienia za
pomoca sprezynowych zawordw bezpieczenstwa.

3.3. DEFINIOWANIE OBSZARU PROJEKTOWEGO DLA REFORMINGU PAROWEGO Z
UWZGLEDNIENIEM PROCESU STARTU I ZATRZYMANIA PROCESU

Dla zapewnienia bezpieczenstwa w procesie reformingu parowego metanu oprocz
zagadnien zwigzanych z normalng pracg reformera, nalezy zwréci¢ uwage na proces
uruchamiania oraz zatrzymywania systemu reformingu?®. Dla systemu reformingu
zapewnienie bezpieczenstwa procesowego powinno obejmowac:

szkolenia i kompetencje personelu zaktadu do wykonywania procedur rozruchu
i wytaczania,

odpowiednig liczbe personelu odpowiednia do zapewnienia bezpiecznego rozruchu
lub wytaczenia,

ograniczenie liczby osdb przebywajacych w otoczeniu reformera do niezbednego
personelu,

starannos$¢ procedur uruchamiania lub wytgczania,

zgodnos¢ z obowigzujacymi procesami pracy i przepisami,

doktadnos$¢ dokumentacji procesu (np. schematy orurowania i oprzyrzgdowania,
schematy blokowe),

zapewnienie wtasciwej komunikacji personel-personel, personel-otoczenie,
rekomendowane procedury operacyjne,

zapewnienie odpowiednich materiatow oraz wyposazenia,

zapewnienie systemu inspekcji wzrokowej, wigczajagc w to monitoring zaréwno
wizyjny, jak i termowizje.

Etapy uruchomienia systemu reformingu parowego obejmuja:

przygotowania ogdlne, tj.: kontrola dziatania podstawowych systemow,
zabezpieczen, instrukcji, etc.,
pasywacja azotem wraz z kontrolg ewentualnych przeciekow,

Przed uruchomieniem instalacji nalezy ,przedmucha¢” rurociagi gazu procesowego
i wyposazenie azotem, az do catkowitego usuniecia tlenu (maksymalng zawartosc
tlenu okresla np. wytyczna NFPA 56).

Inertyzacja instalacji odbywa sie poprzez doprowadzenie azotu pod cisnieniem,
wyzszym niz ci$nienie robocze instalacji. Proces ten powtarza sie kilka razy, az
osiggniety zostanie wymagany prég tlenu. Cisnienie pasywacji powinno byc¢
kontrolowane ze wzgledu na mozliwo$¢ uszkodzenia katalizatora.
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Podczas tego procesu nalezy uzy¢ odpowiednich dokumentéw (np. P&ID®®), aby
potwierdzi¢, ze wszystkie odcinki rurociggdw w zaktadzie zostaty odpowiednio
przedmuchane.

Jesli jakakolwiek cze$¢ systemu zostata otwarta podczas wytaczania reformera,
mozna zastosowac nastepujgce metody testu szczelnosci:

zwiekszy¢ cisnienie azotu i wprowadzi¢ detergent pianotwdrczy na potaczenia
kotnierzowe i zaworowe. Test konczy sie niepowodzeniem, jesli sg jakies oznaki
babelkéw,
zwiekszy¢ cisnienie w systemie azotem (na poziomie jak najbardziej zblizonym
do cisnienia roboczego) i utrzymywac je przez ok 30 min. Jesli spadek cisnienia
jest wiekszy niz 5%, test konczy sie niepowodzeniem.

rozpoczecie przeptywu azotu,

Przed zapaleniem palnikdw nalezy zapewnié przeptyw azotu w procesie reformingu.
Ten krok wymaga podtaczenia instalacji azotu do rurociggdw procesowych.
Instalacja azotu powinna by¢ zabezpieczona przed przeptywem juz na etapie
projektowym. W etapie eksploatacyjnym wazna jest kontrola systemu oraz
odpowiednie procedury.

Przed rozpoczeciem przeptywu azotu nalezy potwierdzi¢ nastepujace warunki:

dalsze jednostki procesowe (np. systemy usuwania dwutlenku wegla, komory
chtodnicze, membrany, PSA) sg odizolowane,

przewody doprowadzajgce weglowodory sg odizolowane,

dolne punkty sg osuszane,

odpowietrzniki i odptywy sg zamkniete.

Przeptyw azotu mozna osiggnac przez przeptyw jednorazowy lub przez obieg ze
sprezarka.

Azot nalezy wprowadza¢ do systemu powoli, ograniczajac szybkos$¢ wzrostu
cisnienia procesowego zazwyczaj do nie wiecej niz 0,1 MPa na minute. Nalezy
postepowac zgodnie z okreslonymi wytycznymi dla reformera dotyczacymi
ograniczen cis$nienia podczas wprowadzanie azotu (np. w celu unikniecia fluidyzacji
katalizatora). Nalezy zapewni¢ prawidtowy przeptyw azotu zgodnie z procedurami
operacyjnymi obowigzujacymi w danym miejscu oraz monitorowac cisnienie
i przeptyw w systemie, tak aby zapewni¢ wzrost do Zagdanej wartosci zadanej.

uruchomienie wentylatoréw procesowych,
przygotowanie systemu paliwowego poprzez:
potwierdzenie braku mozliwosci przedostania sie weglowodoréow do rur
reformera,
przeprowadzenie testu szczelnosci.
zapton palnika, proces ten nalezy realizowa¢ powoli zgodnie z wytycznymi
odpowiednich instrukcji,
ogrzewanie reformera wraz z azotem,
Parametry tego procesu powinny by¢ monitorowane wraz ze wzrostem temperatury
i rozpoczeciem produkcji pary. Przy wzroscie temperatury roboczej, monitorowac
sprzet pod katem rozszerzalnosci cieplnej.

b P&ID - ang. Piping and Instrumentation diagram, schemat orurowania i
oprzyrzadowani.
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Cyrkulacja jest kontynuowana wraz ze wzrostem temperatury reformera, dopoki
para nie zostanie wyprodukowana w odpowiedniej ilosci i jakosci do wprowadzenia
do reformera.

W tym czasie nagrzewane sg sekcje hydroodsiarczania i prereformera. Wydajnosc¢
katalizatora hydroodsiarczania zazwyczaj wymaga temperatury wyzszej niz
316°C?°,

wytworzenie pary i wprowadzenie jej do systemu,

Gdy rurociggi zostang oczyszczone z kondensatu i dostepna jest wystarczajgca ilos¢
pary, wprowadzana jest ona do systemu z zachowaniem nastepujacych krokow?:

pare nalezy wprowadza¢ dopiero wtedy, gdy wszystkie temperatury ztoza
katalizatora przekroczg poziom punktu rosy przy aktualnym cisnieniu
w systemie,
gdy przeptyw pary przekroczy minimalny projektowy przeptyw w instalacji,
zgodnie z projektem pieca nalezy powoli zmniejszaj przeptyw azotu,
w miare stopniowego zwiekszania przeptywu pary mozna proporcjonalnie
zmniejsza¢ przeptyw azotu. Wystarczajac cisnienie procesowe powinno by¢
utrzymywane w celu odprowadzenia kondensatu z dalszych urzadzen.
wprowadzenie do systemu weglowodoru,
Ze wzgledow bezpieczenstwa procesowego wazne jest, zeby metan byt
wprowadzany w odpowiedniej temperaturze, dopasowanej projektowo do
wiasciwosci materiatowych i procesowych reformera.
pozostate obszary istotne dla procesu uruchamiania reformera:
minimalny przeptyw pary w stosunku do uzywanego paliwa,
odsiarczanie wsadu ze wzgledu na mozliwos¢ wystgpienia zjawisk
niepozadanych. Stosuje sie hydroodsiarczanie. Wazne jest ustabilizowanie
odpowiedniej temperatury, w celu unikniecia tworzenia sie wegla podczas tego
procesu,
kontrola ptomienia,
kontrola cisnienia,
kontrola podsysteméw procesowych, np. reaktory wysokotemperaturowe,
sredniotemperaturowe i niskotemperaturowe, systemy usuwania dwutlenku
wegla (np. systemy aminowe), adsorpcja zmiennoci$nieniowa, metanizator,
separacja kriogeniczna (znana réwniez jako komora chtodnicza), w tym
adsorpcja zmiennotemperaturowa oraz separacja membranowa.

Planowane wylaczenie reformera parowego spowoduje zatrzymanie produkcji w sposob
celowy i wykonane musi by¢ zgodnie z udokumentowang procedurg. Kluczowe elementy
kontrolowanego wytgczenia procesu z zachowaniem bezpieczenstwa, jest to stosowanie sie
do instrukcji oraz przygotowanie niezbednych materiatéw przed wstrzymaniem procesu.
Szczegdlng uwage nalezy zwrdci¢ na to, aby:

katalizatoréw zawierajacych nikiel nie wystawia¢ na dziatanie gazéw zawierajgcych
tlenek wegla w temperaturach ponizej 200°C, aby unikng¢ tworzenia karbonylu
niklu,

niektére katalizatory w procesie sg piroforyczne (np. prereformer), zatem nalezy
unika¢ dostepu powietrza, aby unikngé reakcji egzotermicznej i wzrostu
temperatury. Dlatego zalecana jest ciggta kontrola temperatury w tym obszarze.

Wstrzymywanie procesu reformingu parowego powinno by¢ realizowane stopniowo, z petng
kontrolg procesu oraz temperatury w systemie.
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Wraz ze spadkiem temperatury w procesie, zwieksza sie ryzyko skraplania pary
i uszkodzenia katalizatora. Dlatego tez do systemu wprowadzany jest azot, w celu
zastgpienia pary jako czynnika chtodzacego.

Wyparcie pary wodnej przez azot powinno by¢ przeprowadzane pod $cistg kontrolg, nalezy
unika¢ uzyskania przez wypierang pare wodng temperatury kondensacji w katalizatorze.

Obok planowanego wstrzymania procesu reformingu mogg wystapi¢ zatrzymania
awaryjne, np. w wyniku pracy urzadzen zabezpieczajacych. W takim przypadku
zatrzymanie reformingu przebiega nastepujaco:

paliwo dostarczane do palnikow reformera jest automatycznie odcinane,

system zasilania procesowego jest automatycznie odcinany i wytaczany,

gaz procesowy jest usuwany z reformera i innych jednostek procesowych za
pomocg pary i/lub azotu oraz odprowadzony w bezpieczne miejsce.

Jak wyzej opisano, zagadnienia bezpieczenstwa procesowego w procesie reformingu
metanu jest to temat bardzo rozlegty, wystepujg tutaj bowiem zagrozenia wynikajgce
z wiasciwosci metanu i wodoru, a takze zwigzane z bardzo wysoka temperaturg procesu.

4. ANALIZA PODSYSTEMOW TECHNICZNYCH W PROCESIE PROJEKTOWYM DLA
WODOROWEJ INZYNIERII BEZPIECZENSTWA

Analizowane podsystemy techniczne zwigzane z przeprowadzaniem analizy ryzyka dla
rozwigzan wodorowych powinny by¢ rozwazane w ujeciu synergii z pozostatymi systemami,
ze S$wiadomosciag wzajemnej interakcji. Do budowania podsysteméw technicznych w
aspekcie inzynierii bezpieczenstwa nalezy wykorzystywaé nowoczesne rozwigzania
techniczne, wiedze i doswiadczenie inzynierskie, bedace w procesie ciggtego
doskonalenia?!.

Przyktadowe podsystemy (aspekty) techniczne zwigzane z wodorowa inzynierig
bezpieczenstwa, to miedzy innymi: dyspersja, zapton, deflagracja i detonacja, pozary,
wptyw na ludzi, otoczenie i $rodowisko naturalne, techniki zapobiegania zdarzeniom
kryzysowym, kwestie zwigzane z dziataniem stuzb bezpieczenstwa.

4.1. ZAGADNIENIA ZWIAZANE Z ODDZIALYWANIEM NA OTOCZENIE

W przypadku procesu pozyskiwania wodoru w procesie elektrolizy najistotniejsze obszary
obejmujace podsystemy techniczne, to%:

wybuch niekontrolowanej mieszaniny Hz/O2 wewnatrz urzadzen procesowych, gdzie
gtownymi przyczynami sg:
uszkodzenie membrany PEM, poprzez np.:
wysoka temperature wewnatrz elektrolizera i przypadkowg awarie
(nieokreslona przyczyna) membran. Wysoka temperatura moze by¢

¢ Dyspersja — z technicznego punktu widzenia (PWN), stan rozproszenia substancji

w roztworze koloidalnym, zwyczajowo, stosowane poprzez ekspertow z zakresu
bezpieczenstwa technologii okreslenie do opisywania zjawiska ruchu makroskopowego
czgstek.
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spowodowana przez niewystarczajacy poziom recyrkulacji elektrolitu
z separatora, np. w wyniku awarii pompy lub awarii automatyki kontrolnej
poziomu elektrolitu,
brak chtodzenia recyrkulowanego elektrolitu z powodu utraty wody
chtodzacej wskutek awarii lub niewtasciwej eksploatacji lub btedéw ludzkich,
niekontrolowany wzrost ciSnienia poprzez zablokowanie odptywu separatora, co
moze powodowac cofanie sie gazu w systemie,
pozostawienie $ladowych (resztkowych) ilosci O> po przeprowadzeniu
zobojetniania azotem, ktory po wprowadzeniu do systemu wodoru moze tworzy¢
Zz nim mieszanine wybuchowa. Przyczyng tego zjawiska moze by¢ zaréwno btad
ludzki, jak i zanieczyszczenie wprowadzanego azotu tlenem, np. z wyniku awarii
generatora azotu,
niewtasciwa konserwacja systemu, wzbudzanie iskier, dziatanie niezgodne
z instrukcja.
pozar strumieniowy, powstaty w wyniku rozszczelnienia infrastruktury wodorowej.
Pozary strumieniowe powstajg gtownie w wyniku niekontrolowanej dyspers;ji
wodoru z instalacji procesowej. Dla systemu elektrolizerow moga to byc¢:
wysokie cisnienie w ptuczce wodorowej z powodu duzego natezenia przeptywu
H2 na linii recyrkulacji sprezarki, spowodowanie wycieku wodoru z uszczelnienia
wodnego skrubera i uwolnienia go,
wysokie cisnienie po stronie ttocznej sprezarki z powodu zablokowanego wylotu
(btad ludzki podczas zamykania zaworu recznego po stronie tfocznej sprezarki),
wysoka temperatura w odtleniaczu prowadzaca do przegrzania,
uszkodzenie sprezarki z powodu braku oleju smarowego,
wycieki wodoru z potaczen kotnierzowych (np. kotnierze na zaworach
recznych/regulacyjnych),
niewtasciwa obstuga zawordw recznych (niewtasciwa pozycja zaworu po
czynnosciach konserwacyjnych).

Powyzsze zjawiska w pomieszczeniu zamknietym powodowaé beda natychmiastowy pozar
strumieniowy, jezeli dojdzie do zaptonu oraz tworzenie sie i wybuchowej chmury Ha.

W procesie reformingu parowego metanu, jak juz wspomniano poza ryzykami zwigzanymi
z gazami wystepujacymi w systemie bardzo istotng kwestig jest wtasciwa kontrola procesu
spalania oraz zarzadzanie cieptem w systemie. Nalezy tutaj zaznaczy¢, ze poza stabilng
pracg instalacji, wazne jest aby w analizie ryzyka procesowego uwzgledni¢ rozruch oraz
zatrzymanie procesu reformingu (ang. start up/shut down)?°.

4.2. METODY MINIMALIZOWANIA ZAGROZEN ORAZ ICH SKUTKOW

Dla instalacji elektrolizera gtéwnymi metodami zapobiegania tworzenia sie mieszaniny
wybuchowej H2/02 wewnatrz instalacji, wynikajacej w uszkodzenia membrany sg?:

wprowadzenie systemu kontroli temperatury oraz niezaleznych blokad
wysokotemperaturowych, ktére bedq sie zamykac,

mozliwos$¢ spowolnienia procesu, gdy temperatura uktadu osiggnie temperature
projektowg membran,

wprowadzenie systemoéw kontroli poziomu i niezalezne blokady niskiego poziomu
medium prowadzace do wytgczenia procesu,

wprowadzenie sygnalizacji i blokady niskiego natezenia przeptywu elektrolitu,
zastosowanie zawordw recznych na sieciach wody chtodzacej zablokowane
W pozycji otwartej,
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zainstalowanie analizatora O2 w strumieniu Hz, wylaczanie procesu po osiagnieciu
stezenia granicznego,

zainstalowanie analizatora H> w strumieniu Oz, ktéry spowoduje zatrzymanie
procesu w przypadku stezenia osiggajacego warto$¢ krytyczng, ktdérg mozna
okresli¢ jako bezpieczng frakcje DGP wodoru.

Skuteczng metodg zapobiegania tworzenia sie mieszaniny wybuchowej w systemie jest
awaryjne napetnienie azotem, proces ten nazywamy procesem zobojetnienia. Procedura
zobojetniania obarczona jest ryzykiem wystgpienia mieszaniny wybuchowej O2/Hz. Proces
zobojetniania powinien by¢ przeprowadzany przed i po kazdym okresie pracy elektrolizera.

Dziatania zaradcze zminimalizowania ryzyk w przypadku niekontrolowanej dyspersji H2
z systemu elektrolizy, to gtdwnie:

stosowanie wtasciwych zawordw bezpieczenstwa z zastosowaniem automatyki,
tworzenie i zastosowanie wiasciwych procedur, systemow zabezpieczen,
zapewnienie odpowiedniego systemu wentylacji w pomieszczeniach zamknietych,
tworzenie i zastosowanie procedur konserwacji z zachowaniem aspektow
bezpieczenstwa,

przeprowadzania cyklicznych szkolen dla zatogi,

wyznaczenie stref bezpieczenstwa.

Metody minimalizacji ryzyk w procesie reformingu parowego metanu polegaja na
wprowadzeniu odpowiednich procedur szkoleniowych, procesowych oraz operacyjnych?°,
w tym:

szkolacy sie operatorzy powinni poswieca¢ duzo czasu na asystowanie
doswiadczonemu operatorowi przy uruchomieniu i wytgczeniu instalacji,
wykorzystanie symulatora sterowania procesem w celu umozliwienia operatorom
prze¢wiczenia reagowania na sytuacje kryzysowe,

indywidualne procedury eksploatacyjne przy uruchamianiu istotnych elementéw
wyposazenia (np. sprezarki, pompy, elementy wraz z podzespotami),

ogolna procedura procesowa, ktéra obejmuje catg sekwencje czynnosci i odnosi sie
do innych procedur lub okreslenie wymaganych warunkéw (np. system powietrza
przyrzadowego),

indywidualne procedury operacyjne dotyczace wiaczania/wytaczania i izolowania
istotnych elementéw wyposazenia (np. sprezarki, pompy, elementy wraz
Z podzespotami),

lista kontrolna natychmiastowych i pézniejszych dziatart wymaganych do weryfikacji
po nieplanowanym wytaczeniu,

instrukcja zakonczenia sekwencji automatycznej (np. wprowadzenie azotu,
zakonczenie recznego ustawiania zaworu zmiany).

Ponizsze $rodki ochrony indywidualnej muszg by¢ uzywane przez caty personel w obszarze
reformera parowego metanu, réwniez w procesie uruchamiania, jak i zatrzymania procesu:
kask, obuwie ochronne, kombinezon trudnopalny, rekawice, okulary ochronne, ochrona
stuchu w wykonaniu antyelektrostatycznym. Obszar pracy powinien by¢ odpowiednio
oznakowany znakami informacyjnymi i ostrzegawczymi, kazda czynnos$¢ powinna by¢
opisana instrukcjg, wraz z informacja o dziataniach zaradczych.

Gtéwne ryzyka dla personelu w czasie pracy normalnej i awarii, wystepujgce w procesie
reformingu parowego dla personelu, to:

uduszenie, utrata przytomnosci,
ekspozycja na wysokie temperatury,
ekspozycja na wysokie cisnienie,
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hatas.

5. ANALIZA JAKOSCIOWA W PROCESIE PROJEKTOWYM DLA WODOROWE]
INZYNIERII BEZPIECZENSTWA

5.1. ZAGADNIENIA DOTYCZACE SYSTEMOW TECHNICZNYCH

Proces produkcji wodoru powinien by¢ mozliwy do podzielenia na funkcjonalne podsystemy
zarowno w ujeciu procesowym, jak i w ujeciu bezpieczenstwa. Umozliwia to wtasciwe
przeprowadzenie analizy zagrozen, jak i daje mozliwo$¢ wtasciwej izolacji poszczegdélnych
obszaréw w przypadku awarii, np. system zaworow bezpieczenstwa, system automatyki
etc.

W przypadku elektrolizeréw bardzo istotnym zagadnieniem jest uzywanie tego typu
urzadzen w pomieszczeniach zamknietych. Dla zapewnienia bezpieczenstwa w takim
przypadku nalezy zaprojektowa¢ odpowiedni system wentylacji wsparty przez system
czujnikéw i automatyke.

System ten powinien zapobiec mozliwosci wprowadzenia wodoru do niewentylowanej
przestrzeni. Elektrolizer powinien sie automatycznie wytaczy¢, jesli:

nastgpita awaria systemu wentylacji,
czujnik zawartosci wodoru w powietrzu sygnalizuje przekroczenie norm.

Zawsze zaleca sie stosowanie certyfikowanych/wymienionych urzadzen (np. ISO 22734 lub
IEC 61010-1).

Elektrolizery/generatory wodoru nalezy instalowac¢ zgodnie z instrukcjami, w tym obszarze
dla zachowania bezpieczenstwa konieczne jest przeprowadzanie szkolen wstepnych oraz
okresowych, obejmujacych szczegdline aspekty bezpiecznej uzytkowania i w razie potrzeby
instalacji tych urzadzen.

Nalezy zauwazy¢, ze elektroliza wody oprécz wodoru wytwarza tlen. Podczas obchodzenia
sie z tlenem i jego utylizacji nalezy zachowa¢ szczegdlng ostroznos¢, w tym stosowacd
odpowiednie materiaty do elementéw konstrukcyjnych elektrolizera. Obstuga powinna
stosowac ubranie nie zabrudzone substancjami organicznymi, np. olejami lub smarami.

Liczba i rozmieszczenie punktow detekcji oraz czas wymagany do odciecia zrodta wodoru
powinny by¢ oparte na takich czynnikach, jak stopien wycieku, szybkos¢ wentylacji
i objetos¢ monitorowanej przestrzeni. Lokalizacje do rozwazenia to?3:

instalacje state w magazynach wewnetrznych,

krytyczne miejsca, w ktdrych mogqg wystgpi¢ wycieki (zwykle bezposrednio nad lub
tam, gdzie przeptyw jest skoncentrowany) podczas eksperymentow lub dziatania
procesow z udziatem wodoru,

obszary, w ktérych moze gromadzi¢ sie wodor.

Kryteria dziatania dla obszaru wykrywania wyciekdw wodoru powinny zostac ustalone dla
konkretnego zamierzonego zastosowania. Wartosci parametrow do rozwazenia obejmuja:

doktadnos$¢ detektora powinna wynosi¢ 0,25% objetosci w catym zakresie
pomiarowym czujnika,

dla monitoréw obszaru: czas reakcji 10-30 sekund przy stezeniu 1% objetosci, dla
czujnikdw rozmieszczonych w obudowach: czas reakcji 1 sekunda przy stezeniu 1%
objetosci,
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czujniki powinny mie¢ minimalny zakres od 0 do 4% obj. z dolng granicg
wykrywalnosci 0,4% obj. Zaleca sie jednak, aby czujnik miat zakres od 0 do 10%
obj. z dolng granicg wykrywalnosci 0,1% obj.

5.2. ZAGADNIENIA ZWIAZANE Z INFRASTRUKTURA I OTOCZENIEM

W procesie projektowym nalezy wzig¢ pod uwage mozliwe negatywne oddziatywanie na
otaczajacq infrastrukture i Srodowisko naturalne.

Zaktady reformingu parowego wytwarzajg emisje dwutlenku wegla bezposrednio
z procesu. Dlatego tez istotne sg aspekty metodologii wychwytywania CO2 dla obnizenia
tej emisji do atmosfery. Z drugiej strony proces elektrolizy sam w sobie jest wolny od
emisji CO2, jednakze pordéwnujac te metody w ujeciu emisji CO2 na Nm?3 % wodoru,
uwzgledniajac infrastrukture procesu (emisyjnosc¢ posrednia)?:

elektroliza 2,6 kg dwutlenku wegla na Nm?3 wodoru,
reforming parowy 0,8 kg dwutlenku wegla na Nm?3 wodoru oraz dla poréwnania,
kraking metanolu 1,2 kg dwutlenku wegla na Nm3 wodoru.

Gitéwne oddziatywania na otoczenie dla reformingu parowego metanu, zaréwno pod
wzgledem ilosci, jak i potencjalnych skutkow dla srodowiska, sg nastepujace:

emisje gazow z reformera , w tym emisje CO,

wykorzystanie katalizatoréw i chemikalidéw w procesie,

wykorzystanie oleju lub jego ewentualne wycieki,

historyczne stosowanie PCB (polichlorowane bifenyle) lub innych réwnowaznych
substancji na starszych obiektach,

emisje lotnych zwigzkéw organicznych uzywanych w agregatach chtodniczych i do
konserwacji,

zrzuty zanieczyszczonej wody.

Infrastruktura wodorowa musi by¢ zabezpieczona przed wptywem czynnikéw zewnetrznych
mogacych wptywac na bezpieczenstwo procesowe, sg to gtdwnie:

dostep do infrastruktury osob nieupowaznionych,
bezposrednie sgsiedztwo szlakow komunikacyjnych,
warunki pogodowe - gwattowne zjawiska atmosferyczne,
czynniki zwigzane z ruchami skorupy ziemskiej.

6. TECHNIKI INZYNIERSKIE, SCENARIUSZE KRYZYSOWE

Analityczne metody identyfikacji ryzyk pozwalaja na przeprowadzenie analiz
bezpieczenstwa w kazdym stadium zycia rozwigzania wodorowego. Sg to gtdwnie:
HAZOPee, LOPA®, HAZID99, RA. Przyktadowy zakres analizy HAZID dla procesu produkcji
wodoru metodaq elektrolizy wraz z przechowywaniem obejmuje?:

dd Nm3 - normalny metr sze$cienny, metr szescienny objetosci gazu dla warunkow
normalnych.

e HAZOP - ang. Hazard and Operability Studies, Analiza Zagrozen i Zdolnosci
Operacyjnych.

ff LOPA - ang. Layer of Protection Analysis, Analiza Warstw Zabezpieczen.

99 HAZID - Hazard Identification, Identyfikacja i Oceny Zagrozen.

RA - ang. Risk Assesment, Ocena ryzyka.
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produkcja wodoru metoda elektrolizy wody,
sprezanie wodoru,

magazynowanie wodoru,

przesytanie wodoru,

dystrybucja wodoru,

zagrozenia zewnetrzne.

Dla kazdej inwestycji nalezy przeprowadzi¢ osobng analize ryzyka wraz z wyznaczeniem
strefy bezpieczenstwa. Techniki analityczne sg zrédtem informacji, koniecznych do
uzyskania w technologiach komputerowej inzynierii bezpieczenstwa.

Komputerowa inzynieria bezpieczenstwa obejmuje szereg narzedzi softwarowych
pozwalajacych na symulacje zdarzen kryzysowych oraz ich skutkdw metodami
numerycznymihh. Mozna w ten sposob symulowac?®:

modelowanie rozwoju pozaru i rozprzestrzeniania sie dymu przy wykorzystaniu
technik CFD™),

modelowanie ewakuacji, modelowanie zachowania sie konstrukcji w czasie pozaru,
przy wykorzystaniu technik FEMJ

modelowanie skutkdéw awarii przemystowych,

modelowanie probabilistyczne na potrzeby szacowania ryzyka pozarowego,
modelowanie zjawiska spalania i rozwoju pozarna potrzeby analiz pozarowych,
modelowanie dyspersji, dyfuzji, przemieszczania sie chmury gazéw etc.

Powyzsze metody sa dopuszczone w licznych normach i wytycznych, do procesu
projektowego oraz oceny ryzyka dla koncepcji projektowych oceny minimalizacji ryzyk.
Coraz czesciej tez pojawiajaq sie, jako metoda sugerowana w licznych standardach
projektowych, w tym miedzynarodowych.

Rozwdj komputerowych technik numerycznych pozwala na badanie wtasnosci
elektrolizeréw trudnych do pomiaréw fizycznych. Dotyczy to rowniez stosow elektrolizeréw,
gtdbwnie na mozliwos¢ efektywnego zarzadzania cieptem, rdéwniez w obszarze
bezpieczenstwa?’.

Podobne analizy z wykorzystaniem narzedzi numerycznych mozna przeprowadzac dla
innych procesow zwigzanych z wytwarzaniem wodoru (np. rozktad temperatury w piecu
reformera?s.

Techniki komputerowe CFD dajg szerokie mozliwosci symulacyjne, réwniez jako zrodto
informacji dla wodorowej inzynierii bezpieczenstwa.

7. PODSUMOWANIE

Wodorowa inzynieria bezpieczenstwa w obszarze otrzymywania wodoru obejmuje, ze
wzgledu na swoja specyfike, réwniez aspekty magazynowania oraz przesytu wodoru.
Dlatego tez do zagadnien bezpieczenstwa w technologiach wodorowych nalezy podchodzié¢
kompleksowo i interdyscyplinarnie. Wybrane w niniejszym raporcie sposoby otrzymywania

hh Metody numeryczne - inaczej metody obliczeniowe, to sposdb rozwigzywania
zagadnien z obszaru matematyki przy uzyciu operacji na liczbach.

" CFD- ang. Computational Fluid Dynamics, Obliczeniowa Dynamika Ptynow (zwykle
przeprowadzana komputerowo).

I FEM - ang. Finite Element Method, metoda elementéw skofczonych (MES), jest to
metoda przyblizania réwnan rézniczkowych, czastkowych za pomoca uktadu réwnan
algebraicznych (PWN), ze wzgledu na ilo$¢ zmiennych przeprowadzana komputerowo.

23



wodoru rdéznig sie miedzy sobg nie tylko emisyjnoscig, ale takze innymi aspektami
dotyczacymi bezpieczenstwa.

Proces reformingu parowego gazu ziemnego jest dobrze rozpoznany oraz posiada bogatg
historie wykorzystania. Odbywa sie on obecnie gtdwnie na wydzielonych terenach
przemystowych, dlatego tez elementy odziatywania na otoczenie to gtownie emisja CO2 i w
tym obszarze nalezy kontynuowac¢ prace rozwojowe. Wazne jest w tym przypadku
minimalizacja emisji CO2 oraz bezpieczenstwo zwigzane z jest wychwytywaniem oraz
sktadowaniem.

W przypadku elektrolizy, w zaleznosci od jej metody, wykorzystywana jest ona nie tylko
na obszarach przemystowych, ale rowniez na terenach zurbanizowanych. Dlatego nalezy
zwroci¢ uwage w tym przypadku na kwestie bezpieczenstwa wodorowego ze wzgledu na
mozliwy duzy wpltyw sytuacji niebezpiecznych na osoby postronne i infrastrukture oraz
wyszkolenie i doswiadczenie kadry obstugujgcej poszczegdlne instalacje (ze wzgledu na
szybki rozwéj rynku w tym zakresie bedq wystepowaty braki wykwalifikowanej kadry).
W tym przypadku witasciwa bedzie, oprécz zachowania niezbednych elementow
bezpieczenstwa procesowego, odpowiednia aktywnos$¢ informacyjna skierowana do
spoteczenstwa, a takze przygotowanie wykwalifikowanej kadry na poziomie szkét Srednich
oraz szkolnictwa wyzszego.
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