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            초록
          
        

        
          As interest in sustainable and eco-friendly energy sources is increasing due to various problems in the carbon society, a hydrogen economy using hydrogen as a main energy source is emerging. While the natural gas reforming method generates carbon dioxide, the water electrolysis method based on renewable energy is eco-friendly. The water electrolysis device currently being developed uses a 2 Nm3/hr class alkaline aqueous solution as an electrolyte and produces hydrogen based on renewable energy. In this study, risk assessment was conducted for these water electrolysis devices
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      1. 서 론
      탄소사회의 다양한 문제점들로 인하여 최종 사용단계에서 환경오염 배출이 거의 없기 때문에 환경오염과 에너지안보 두 가지 문제를 동시에 해결할 수 있는 수소에너지를 사용하는 수소경제사회가 주목받고 있다1).

      수소경제는 수소를 주요 에너지원으로 사용하는 경제 산업구조를 말한다2). 화석연료를 주로 사용하는 현재의 에너지 시스템에서 벗어나 수소를 에너지원으로 사용하는 자동차, 선박, 열차 등을 늘리고 수소를 안정적으로 저장, 운송, 생산하는데 필요한 모든 분야의 산업과 시장을 새로이 만들어내는 경제 시스템이다3).

      수소를 생산하는 방법 중 가장 많이 이용되는 방식은 천연가스 개질 방식이다. 그러나 화석연료인 천연가스에서 수소를 생산하는 과정에서 이산화탄소가 발생하지만 수전해 수소는 재생에너지 전기를 이용해 물에서 수소를 생산하는 기술로써 생산단계부터 온실가스가 배출되지 않는다.

      현재 개발중인 수전해 장치는 ESS를 사용하지 않고 재생에너지로부터 전기를 직접 공급받는 장치로써 온실가스를 전혀 배출하지 않고 수소를 생산할 수 있다.

      본 연구에서는 2 Nm3/hr 급 알칼리 수용액을 전해질로 사용하여 재생에너지를 기반으로 수소를 생산하는 수전해장치에 대한 위험성 평가를 진행하였다. 평가는 수소 중 산소농도 및 산소 중 수소농도, 전해질 용액에 대한 위험도, 수소의 생산 및 공급 등 다양한 위험요인을 중심으로 공장 설비 프로세스에 존재하는 다양한 운용상의 문제점 및 위험요소를 찾았다.

    

    

  
    
      2. 대상 수전해 설비
      수전해를 이용하여 수소를 생산하는 수전해 시스템은 전해질에 따라 크게 양성자를 이동시켜 수전해 반응을 유도하기 때문에 양이온 교환막을 주로 사용하며 양이온 교환막을 전해질로 이용하여 물을 전기분해하는 방법인 고분자전해질막 수전해와 산화전극과 환원전극사이에 다공성 분리막을 체결한 후 알칼리 용액을 주입하여 산화전극과 환원전극에 일정한 전압 및 전류를 부과하면 수산화이온이 전달되어 산화전극에서 산화 반응으로 인해 산소가 발생하며, 환원전극에서는 환원 반응을 통해 수소를 생성하는 알칼리형 수전해가 있다4).

      해당 설비는 알칼리 수용액을 전해질로 사용하는 알칼라인 수전해 장치이며 energy storage system (ESS) 없이 재생에너지로부터 에너지를 직접 공급받아 수소를 생산하도록 설계되어 있다.

      Fig. 1에서 보는바와 같이 Node 1은 feed water 수전해장치 라인으로 feed water inlet에서 H2/O2 tank 까지다. 전해조에 KOH를 투입하고 feed water를 공급받아 전해조의 전극에 전류를 인가하여 수소 및 산소를 생산한다. 주요 장치로는 DPT (differential pressure transmitter), 전해조, H2/O2 tank가 있다.

      
        
        

        Fig. 1. 
				
        

        
          Process diagram of alkaline water electrolysis process based on renewable energy
        
        

        

      

      Node 2는 H2 공급 라인으로 H2 tank에서 H2 gas delivery까지이다. 수소가스(99.5%)에 포함된 수분 및 산소를 응축, 촉매, 흡/탈착 반응을 통해 정제(99.995%) 후 공급한다. 주요 장치로는 열교환기, 콘덴서, 필터, 촉매 반응기, 드라이어가 있다.

      Node 3은 O2 공급 라인으로 O2 tank에서 O2 gas delivery/vent 까지이다. 산소가스에 포함된 수분 및 불순물을 제거 후 공급(예정) 및 대기 방출(벤트) 한다. 주요장치로는 열교환기, 콘덴서, 필터가 있다.

    

    

  
    
      3. 위험성 평가
      
        3.1 위험성 평가
        위험성 평가란 사업장의 유해·위험요인에 의한 부상 또는 질병의 발생 가능성과 중대성을 추정·결정하고 감소 대책을 수립하여 실행하는 일련의 과정을 말한다.

        위험성 평가 절차를 보게 되면 1단계는 사전준비로 위험성 평가 실시 규정을 작성하고 평가대상을 선정하며 평가에 필요한 각종 자료를 수집한다. 2단계는 유해위험요인 파악으로 사업장 순회점검 및 안전보건 체크리스트 등을 활용하여 사업장 내 유해·위험요인을 파악한다. 3단계는 위험성 추정으로 유해·위험요인이 부상 또는 질병으로 이어질 수 있는 가능성 및 중대성의 크기를 추정하여 위험성의 크기를 산출한다. 4단계는 위험성 결정으로 유해·위험요인별 위험성 추정 결과와 사업장의 설정한 허용 가능한 위험성의 기준을 비교하여 추정된 위험성의 크기가 허용 가능한지 여부를 판단한다. 이후 허용 가능한 위험일 경우 평가를 종료하며 허용 가능한 위험이 아닐 경우 위험성 감소 대책 수립 및 실행과정을 거친다. 이 단계에서는 위험성 결정 결과 허용 불가능한 위험성을 합리적으로 실천 가능한 범위에서 가능한 낮은 수준으로 감소시키기 위한 대책을 수립하고 실행한다. 이후 2단계로 돌아가 다시 평가를 진행한다.

      

      
        3.2 Hazard and operability studies (HAZOP)
        HAZOP는 hazard and operability studies의 약자로 공정에 존재하는 위험요인과 공정의 효율을 떨어뜨릴 수 있는 운전상의 문제점을 찾아 그 원인을 제거하는 방법이다.

        화학공정 시스템을 분석하기 위해 개발되었지만 다른 유형의 시스템과 복잡한 작업으로 확대되고 있다. HAZOP study는 공정에 존재하는 위험 요소들과 비록 위험하지 않아도 공정의 효율을 떨어뜨릴 수 있는 운전상의 문제점을 알아내고자 개발되어 단순한 위험요소를 파악하는 것 보다 더 깊이 들어간다. 이 방법에서는 설계 의도에서 벗어나는 일탈 현상을 찾아내 공정의 위험요소와 운전상의 문제점을 알아낸다. 이를 위해 여러 분야에서 경험을 가진 사람들로 팀을 만들어 난상토론을 실시한다. 팀의 리더는 가이드워드와 파라미터를 적절히 조합하여 사용함으로써 팀이 체계적으로 공정을 분석하도록 한다.

        Table 1과 같이 평가할 공정에 해당하는 guideword와 parameter를 찾고 그에 맞는 위험성들을 찾고 평가한다. 이후 Table 2의 빈도 값과 Table 3의 강도 값을 조합하여 Table 4에서 위험등급을 선정한다. 이후 Table 5의 위험등급 기준에 따라 판단한다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            Part of guideword and parameter of HAZOP
          
          

        

        
          
            
              	Parameter
              	Guideword
            

            
              	More
              	Less
              	None
              	Reverse
              	Part of
              	As well as
            

          
          
            	Flow
            	High flow
            	Low flow
            	No flow
            	Back flow
            	Wrong flow
            	Added component
          

          
            	Pressure
            	High press.
            	Low press.
            	Vacuum
            	-
            	-
            	-
          

          
            	Temperature
            	High temp.
            	Low temp.
            	-
            	-
            	-
            	-
          

          
            	Level
            	High level
            	Low level
            	No level
            	-
            	-
            	-
          

          
            	Reaction
            	High rate
            	Low rate
            	No reaction
            	Decompose
            	Imcomplete
            	Side Reaction
          

          
            	Time
            	Too much
            	Too little
            	-
            	-
            	-
            	-
          

          
            	Phase
            	Too many
            	Too little
            	-
            	-
            	-
            	-
          

          
            	Safety
            	-
            	-
            	-
            	-
            	-
            	-
          

        

        

        
          Table 2. 
				
          

          
            Frequency classification
          
          

        

        
          
            
              	Frequency
            

          
          
            	5
            	Occurs more than once a month
          

          
            	4
            	Occurs more than once in 6 months
          

          
            	3
            	Occurs more than once a year
          

          
            	2
            	Occurs at least once every 5 years
          

          
            	1
            	Occurs less than once every 10 years
          

        

        

        
          Table 3. 
				
          

          
            Intensity classification
          
          

        

        
          
            
              	Intensity
            

          
          
            	5
            	Fatality, more than two men injured
          

          
            	4
            	More than one man injured
          

          
            	3
            	More than two men hurt
          

          
            	2
            	Not more than one man hurt
          

          
            	1
            	Safely designed process
          

        

        

        
          Table 4. 
				
          

          
            Risk matrix
          
          

        

        
          
            
              	Intensity
              	5
              	4
              	3
              	2
              	1
            

            
              	Frequency
            

          
          
            	5
            	5
            	5
            	4
            	3
            	3
          

          
            	4
            	5
            	4
            	3
            	3
            	2
          

          
            	3
            	4
            	3
            	3
            	2
            	2
          

          
            	2
            	3
            	3
            	2
            	2
            	1
          

          
            	1
            	3
            	2
            	2
            	1
            	1
          

        

        

        
          Table 5. 
				
          

          
            Hazard classification
          
          

        

        
          
            
              	Hazard
            

          
          
            	5
            	Unacceptable risk
            	Stop
immediately
            	Not allowed dangerous work
          

          
            	4
            	Serious risk
            	Emergency temporary safety measures
            	Accepting conditionally hazardous work
          

          
            	3
            	Significant risk
            	Maintenance period safety measures
          

          
            	2
            	Minor risk
            	Periodic training
            	Accepting dangerous work
          

          
            	1
            	Negligible risk
            	Maintain current safety measures
          

        

        

      

    

    

  
    
      4. 결 과
      HAZOP 기법을 사용하여 대상 공정에 대한 위험성평가를 실시한 결과 총 3개의 Node에서 총 38개의 비정상상태를 확인하였다. 평가된 유해·위험 요인 시나리오는 총 112개로 위험등급의 분포는 Fig. 2과 같이 1등급 54개(48%), 2등급 38개(34%), 3등급 20개(18%)로 나타났다. 전체 결과의 요약은 Table 6과 같다.

      
        
        

        Fig. 2. 
				
        

        
          Hazard distribution
        
        

        

      

      
        Table 6. 
				
        

        
          Result
        
        

      

      
        
          
            	Node
            	Risk
            	Action
          

          
            	1
            	2
            	3
            	4
            	5
            	Total
          

        
        
          	#01
          	21
          	11
          	8
          	0
          	0
          	40
          	20
        

        
          	#02
          	23
          	18
          	8
          	0
          	0
          	49
          	35
        

        
          	#03
          	10
          	9
          	4
          	0
          	0
          	23
          	13
        

        
          	Total
          	54
          	38
          	20
          	0
          	0
          	112
          	68
        

      

      

      위험등급 3등급 이상의 결과는 대부분 수소 누출, KOH 누출이다. 가장 위험등급이 높은 시나리오는 수소누출 및 산소와 수소의 혼입으로 인한 폭발 가능성이다. 가장 빈번하게 도출된 개선 권고사항은 가동전 안전점검이며 강도가 가장 높은 것은 4로 설비 파손으로 인한 폭발 시나리오이다. HAZOP 결과의 일부분은 Table 7과 같다.

      
        Table 7. 
				
        

        
          Example of HAZOP sheet sample
        
        

      

      
        
          
            	Deviation
            	Cause
            	Consequence
            	Safety/
management
            	Risk leveL
            	Action/
recommendation
          

          
            	Frequency
            	Intensity
            	Level
          

        
        
          	Node 1
        

        
          	No/Low flow
          	DV1, DV2 open
          	KOH loss, external leackage
Operator burns, corrosion
          	Hazard sign
          	1
          	3
          	2
          	DV1 DV2
locking device installation
Damage review for KOH leaks
        

        
          	More flow
          	Fitting, joints, connections leakage
          	DI WATER leackage
O2
          	Leak-proof tape
Hydrogen sensor
          	2
          	1
          	1
          	Damage review for KOH leaks
Safety check before operation
        

        
          	KOH leackage
          	1
          	3
          	2
        

        
          	H2 leackage
          	1
          	4
          	3
        

        
          	Node 2
        

        
          	High pressure
          	Electrolyzer overreaction due to overcurrent application
Block of adsorbent breakage
CF filter blockage
Block of CT catalyst breakage
          	Sensor damage
H2 differential pressure
          	Differential pressure gauge
Hydrogen generation meter
PT
SHUT DOWN 
S.P. 5BAR
          	1
          	3
          	2
          	Periodic check and replacement
        

        
          	No/low flow
          	Connection leakage
          	H2 leackage
Creating an explosive atmosphere
          	H2 sensor
          	1
          	4
          	3
          	Safety check before operation
        

        
          	Node 3
        

        
          	As well as flow
          	Hydrogen incorporation
(DPT abnormal operation)
          	Explosive
          	Install the hydrogen concentration in oxygen meter
DPT detection and
automatic shutdown
          	1
          	4
          	3
          	
        

        
          	High pressure
          	Electrolyzer overreaction due to overcurrent application
CF filter blockage
          	Sensor damage
O2 differential pressure
          	DPT
SHUT DOWN S.P.
5BAR
          	1
          	3
          	2
          	Periodic check and replacement
        

      

      

      
        4.1 개선 권고사항 및 조치계획
        
          4.1.1 vent에 관한 사항
          Vent line으로 수소 배출 시 H2 발화 및 역화가 우려되므로 역화방지기 및 정전기 제거 링 설치 검토, Vent line을 통한 이물질 유입으로 인한 H2 품질 저하 및 설비 손상이 우려되므로 Vent 끝단 T형 설계 및 이물질 유입 방지 설계를 검토해야 한다

        

        
          4.1.2 누출, 화재, 폭발에 관한 사항
          외부 화재(산불, 충전소 화재 등)에 의해 내부온도 상승 및 화재/폭발이 우려되므로 화재 등에 대한 비상조치계획(대응계획) 수립이 필요하고 피팅부, 조인트 등 접속부에서 leak 발생이 우려되므로 현재 누출감지테이프가 설치되어 있으며 개선 권고사항으로 일일점검 매뉴얼 작성 및 실험 전 누출확인 실시해야 한다. 후단 공정라인 막힘으로 인해 설비 파손이 우려되므로 설계 9.8 bar 이하로 고려하고 저전력 인가로 폭발 한계점으로 도달될 수 있으므로 현재 전류 하한 값(70 A) 설정을 통해 shutdown 인터록 실시가 도출되었다. Auto valve (by-pass) 닫힘 실패로 인해 H2 손실이 우려되므로 가동 전 안전점검 실시가 필요했으며 auto valve 열림 실패 및 auto valve (by-pass) 작동실패로 전해조 압력상승, 전해조 파손 및 LEAK, 전단 센서류 및 계기류 파손이 우려되므로 auto valve 긴급 vent, PT (pressure transmitter), 로컬 PG (pressure gauge) 설치, condenser 액상 드레인 막힘으로 인해 전해조 압력 상승, 전해조 파손 및 leak가 우려되므로 정기 확인 및 교체 실시가 권고되었다.

        

        
          4.1.3 그 밖의 일반 사항
          전해질인 KOH (25-35%)가 유해화학물질에 해당되므로 화학물질관리법에 적용하여 안전관리가 필요하고 산업안전보건법 상 압력용기 확인 필요하다. 전류 미인가 시 수소와 산소가 혼합될 위험성이 있으므로 예비전원을 이용해 펌프 및 auto valve/DPT 가동 및 압력 유지, 가능성은 희박하지만 DPT 고장으로 인해 전해액이 H2 라인으로 유입될 시 설비가 파손될 우려가 있기 때문에 catalyst filter에서 분리, 차압 확인, separator에서 level 70% 이상 시 자동 shutdown 인터락 설정이 필요하다 사료된다. 유지보수공간이 부족해 추가 장치 설치가 어려우므로 유지보수 공간 확보를 고려하고 노출배관이 외부 충격으로 인해 파손될 수 있으므로 안전설비 실시가 권고된다.

        

      

    

    

  
    
      5. 결 론
      위험성 평가를 통해 도출한 주요 위험성으로는 KOH 누출에 대한 인체 위험성, 누출구역에 대한 폭발방지구역 선정, 수소 중 산소농도 및 산소 중 수소농도에 대한 위험성, 전해조의 전압⋅압력⋅온도유지의 중요성, H2⋅O2 탱크에 걸릴 수 있는 차압 등이 있다. 도출된 위험들을 토대로 향후 10-20 Nm3/hr급의 설비를 제작할 때 참고되어 도움이 될 수 있을 것이다. 전류, 전극에 대하여는 추가적인 연구가 필요하며 각 세부 부품별 위험성 평가를 통해 더 높은 안전성 확보가 필요하다. 추후 failure mode & effect analysis (FMEA), job safety analysis (JSA)를 추가로 진행하여 추가적인 위험성 파악이 필요할 것으로 사료된다.
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