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            초록
          
        

        
          There are various types of hydrogen production methods, but among them, the alkaline water electrolysis method produces hydrogen by electrolyzing water, and unlike other methods, it can produce green hydrogen that does not emit pollutants and greenhouse gases. There are many different potential risk factors inherent in the water electrolysis process. So it is necessary to predict an emergency situation in advance and to safely manage and take countermeasures according to the emergency situation. Korea Gas Safety Corporation (KGS) CODE AH271 stipulates legal matters to secure safety, but it is not detalied. Thus it is necessary to take measures to safely control and manage it according to the situation in which an emergency stop is required. In this study, based on KGS CODE and HAZOP for alkaline water electrolysis facilities, factors that can cause emergency situations were derived and countermeasures were prepared.
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      1. 서 론
      전 세계적인 에너지 수요의 지속적인 증가로 연료의 사용량이 급등하여 현재 주로 사용하고 있는 석유 및 천연가스를 대체할 에너지가 필요하다. 탄화수소는 연소 시 대기오염물질 및 온실가스가 배출되기 때문에 친환경적이며 많은 양의 에너지를 제공할 수 있는 대체연료의 중요성이 점점 더 커지고 있다. 따라서 화석연료를 중심으로 사용하는 탄소경제의 대안으로 수소를 주요 에너지원으로 사용하는 수소경제가 주목받고 있다1).

      수소경제는 주요 에너지원으로 수소를 사용하는 경제 산업 구조로 현재 주요 에너지원인 화석연료에서 벗어나 에너지원으로 수소를 사용하는 자동차, 선박, 열차 등을 개발하고 수소를 생산, 운송, 저장하는데 필요한 것들을 만들어 내는 경제 시스템이다2).

      수소를 생산하는 방식에는 다양한 종류가 있다. 그중 수전해 방식은 물을 전기분해하여 수소를 생산하는 방식으로, 다른 방식들과 다르게 오염물질 및 온실가스가 배출되지 않는 그린수소를 생산할 수 있다.

      현재 다양한 수전해 기술들이 개발 중이며 알칼라인 수전해 장치는 상용화를 준비 중인 상태이다. 그러나 수전해 공정에는 다양한 잠재적 위험 요인이 내재되어 있기 때문에 비상정지상황을 미리 예측하고 각 상황에 따른 안전 관리 및 대책이 필요하다3).

      2019년 5월 23일 18시 22분경 강릉 강원테크노파크 벤처 공장에서 400 m3의 수소탱크 3기가 테스트를 진행하던 중 폭발하였다. 폭발할 때 압력에 의한 충격으로 3,300 m2의 공장은 뼈대만 남았고, 150 m 떨어진 건물에도 충격을 가할 만큼 큰 충격파가 발생했다. 사고가 발생한 수소탱크는 8 bar로 저압으로 분류되어 고압가스 안전 관리법 대상인 10 bar에 미치지 못해 대상 설비에서 제외되었다. 사고 원인은 수소탱크에서 산소를 분리하는 정제기를 임의로 제거한 것으로 파악되었다. 정전기 제거 장치의 부재로 인해 수소탱크 안으로 산소가 유입되었고, 폭발 분위기를 형성하였으며, 결국 정전기가 점화원으로 작용하여 폭발하였다4). 이처럼 수소 활용 시 사고를 방지하기 위한 다양한 대책들이 요구된다.

      Korea Gas Safety Corporation (KGS) CODE AH271은 수전해 설비 제조의 시설, 기술, 검사 기준이다. 이를 보면 수전해 설비에 대한 안전성을 확보하기 위한 법적 사항이 정해져 있는데, 특히 비상정지제어가 필요한 사항을 명시하고 있다. 하지만 각 장치 설비별로 구체적 방안이 마련되어 있지 않아 현재 비상정지가 필요한 상황에 따라 이를 안전하게 제어, 관리할 대책들이 필요하다.

      본 연구에서는 전해질로 알칼리 수용액을 사용하는 알칼라인 수전해 설비에 대하여 KGS CODE AH271의 비상정지제어를 고려하고 외부 환경 및 운전 조건 등으로 발생할 수 있는 사항들은 정성적 위험성 평가인 hazard and operability study (HAZOP)을 기반으로 비상정지상황이 발생할 수 있는 요인들을 도출하였다.

    

    

  
    
      2. 이론적 배경
      
        2.1 알칼라인 수전해 설비
        본 연구의 대상인 알칼라인 수전해 장치는 전해액으로 고농도의 수산화칼륨(KOH)을 사용하여 물을 전기분해한다. 물이 알칼리성일 때 전기분해가 일어나도록 물에 이온이 존재하고, 전극은 다이어프램으로 분리되어 생성된 가스를 분리하며 수산화물 이온을 한 전극에서 다른 전극으로 전달한다. 이때 전해액으로 사용되는 KOH는 강염기이며 분산 시 부유 입자가 빠르게 유해 농도에 도달할 수 있다. 또한 눈, 피부 그리고 기도에 부식성이 있으며 피부에 반복적 또는 장기간 접촉할 경우 피부염을 유발할 수 있는 부식성 물질이다5).

      

      
        2.2 HAZOP study
        HAZOP은 사람, 장비 또는 환경에 대한 위험 및 운영 효율성에 영향을 미칠 수 있는 운전 중 문제점을 찾아 그 원인을 제거하고 예방하는 위험성 평가 기법이다. 초기에는 복잡한 화학 공정 시스템을 분석하기 위해 개발되었지만 다양하고 복잡한 시스템 및 작업으로 확장되고 있다. HAZOP은 공정상 존재하는 위험성만을 찾는 것이 아닌 효율을 저하시킬 수 있는 원인들도 찾기 때문에 구체적인 위험성 평가가 가능하다. 이를 위해 다양한 분야에서 많은 경험이 있는 전문가들이 모여 난상토론을 실시하며 가이드워드와 파라미터를 적절히 조합하여 체계적으로 시스템을 분석한다.

      

      
        2.3 KGS CODE AH271
        비상정지는 잠재적인 안전, 보건상의 발생 가능한 비상사태에 대비하고 사고 발생 시 신속하고 능동적으로 대처하여 인적, 재산적 손실을 최소화하는 것을 목적으로 한다. 현재 KGS CODE AH271에는 비상정지제어 항목에 하나라도 해당이 된다면 비상정지제어 기능이 작동해야 한다고 명시되어 있다6). 비상정지제어 항목은 다음과 같다.

        1) 셀, 스택의 공급 전압에 이상이 생겼을 경우, 2) 셀, 스택의 온도가 현저하게 상승하였을 경우, 3) 셀, 스택에 과전류가 생겼을 경우, 4) 셀, 스택에 안전성능 변화를 유발하는 차압이 발생한 경우, 5) 수용액 수위가 현저하게 높거나 낮은 경우, 6) 물, 수용액 유량이 현저하게 낮은 경우, 7) 외함 내 수소 농도가 1%를 초과할 때, 8) 발생 수소 중 산소 농도가 3%를 초과할 때, 9) 발생 산소 중 수소 농도가 2%를 초과할 때, 10) 수용액, 산소, 수소가 통하는 부분의 압력이 현저하게 상승하였을 때, 11) 수전해 설비 안의 환기 장치에 이상이 생겼을 때, 12) 수전해 설비 안의 온도가 현저하게 상승 또는 저하될 때, 13) 수소 정제 장치에서 공급 가스의 압력, 온도, 조성 또는 유량이 경보 기준 수치를 초과할 때, 14) 수소 정제 장치에서 프로세스 제어 밸브가 작동 중에 장애를 일으킬 때, 15) 수소 정제 장치에 전원 공급이 차단될 때, 16) 수소 정제 장치에서 압력용기 등의 압력 및 온도가 허용 최대 설정치를 초과할 때.

      

    

    

  
    
      3. 비상정지상황 분석
      
        3.1 위험성 평가
        Fig. 1에 수전해 장치의 process flow diagram (PFD)을 나타냈다. 위험성 평가는 Fig. 1의 설비를 대상으로 HAZOP을 수행하였으며, Table 1과 같이 총 5개의 노드로 구분하여 평가를 진행하였다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Process diagram of alkaline water electrolyzer
          
          

          

        

        
          Table 1. 
				
          

          
            Node division of water electrolysis
          
          

        

        
          
            
              	Node No.
              	Name
            

          
          
            	#01
            	Ro supply line
          

          
            	#02
            	Electrolyte circulation process line
          

          
            	#03
            	Hydrogen production and supply line
          

          
            	#04
            	Oxygen line
          

          
            	#05
            	Nitrogen line
          

        

        

        Node 1은 reverse osmosis (Ro) 공급부로 Ro 제조기에서 city water를 정제 후 초순수 pump를 통해 공급한다. 주요 설비로는 Ro 제조기, Ro 저장탱크, Ro 펌프 등이 있다.

        Node 2는 전해액 순환 공정부로 H2/O2 기액 분리기의 전해액을 열교환기를 통하여 승온 후 KOH 필터를 거쳐 전해조로 공급되며 H2와 O2를 생산한다. 주요 설비로는 H2/O2 기액 분리기, 열교환기, KOH 필터, 전해조 등이 있다.

        Node 3은 수소 생산 공급부로 H2 기액 분리기에서 공급받은 수소를 열교환기, 기액 분리 콘덴서를 통과하고 수소 정제부로 공급된다. 주요 설비로는 H2 기액 분리기, 열교환기, 콘덴서 등이 있다.

        Node 4는 산소 라인으로 O2 기액 분리기로부터 공급받은 산소를 열교환기, 기액 분리 콘덴서를 통과하며 감압을 한 뒤 공급한다. 주요 설비로는 O2 기액 분리기, 열교환기, 콘덴서 등이 있다.

        Node 5는 질소 라인으로 H2/O2 기액 분리기 내부 퍼징을 위해 봄베에 저장되어 있는 질소를 레귤레이터를 지나 공급한다. 주요 설비로는 질보 봄베, 레귤레이터 등이 있다.

        HAZOP 결과 총 147개의 유해 위험 요인이 도출되었으며, 위험등급 4, 5등급은 도출되지 않았다(Fig. 2). 위험 및 운전상에 대한 위험등급 중 3등급 이상은 5개(3%)가 나왔으며 알칼라인 수전해 설비 특성상 대부분이 전해액인 KOH 누출 및 수소 누출에 관련한 사항이었다. 위험등급 3등급은 조건부 위험 작업을 수용으로 위험 감소 활동이 필요하다. 위험등급 1, 2등급은 위험 작업 수용으로 현 상태로 작업을 계속할 수 있다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Risk level by node
          
          

          

        

        발견된 위험 요인에 따른 개선 권고 사항은 Fig. 3과 같이 총 39개 도출되었다. 유해 위험 요인은 주로 수소와 KOH와 관련된 node 2, 3에서 도출되었다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Recommendation by node
          
          

          

        

      

      
        3.2 비상정지상황 도출
        KGS CODE AH271에서는 각 장치 설비별로 일반적인 상황에서의 비상정지상황에 관한 내용 및 방안이 마련되어 있지 않다. 따라서 Table 2의 risk matrix를 기반으로 HAZOP 분석을 통하여 비상정지상황들을 도출하여 Table 3에 나타냈다. 분석 결과 노드별 주요 비상정지상황 발생 요인은 다음과 같다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            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 3. 
				
          

          
            Emergency stop situation by node
          
          

        

        
          
            
              	Node
              	Emergency stop situation
              	Characteristic
            

          
          
            	#01
            	Electrolyte supplementation and hydrogen production impossible due to manual valve opening failure
            	General
          

          
            	Accumulation of foreign substances in the hydrogen gas-liquid separator and damage to the electrolyzer due to impurity purification in the Ro generator
            	General
          

          
            	System damage and fire explosion due to external fire
            	Fire and explosion
          

          
            	When the gas-liquid separator Ro supply is exhausted, the hydrogen gas flows into the electrolyte circulation line and explodes
            	Fire and explosion
          

          
            	#02
            	Increased hydrogen/oxygen mixture concentration by reducing the residence time of the gas-liquid separator due to pump overrun
            	General
          

          
            	Gas-liquid separation operation wave and catalytic reaction/purifier regeneration efficiency deterioration during cold weather operation
            	General
          

          
            	Nitrogen purge process impossible due to manual valve opening failure
            	General
          

          
            	System damage and fire explosion due to external fire
            	Fire and explosion
          

          
            	Electrolyte leakage and human casualties due to manual valve closing failure (hazardous chemical substances)
            	KOH (electrolyte)
          

          
            	Electrolyte leakage and human casualties due to valve/piping connection leakage (hazardous chemical substances)
            	KOH (electrolyte)
          

          
            	Electrolyzer voltage increase and efficiency decrease due to decrease in electrolyte concentration (30% or less)
            	KOH (electrolyte)
          

          
            	Increased hydrogen partial pressure due to blockage at the rear end of the hydrogen line and inflow of electrolyte to other lines
            	KOH (electrolyte)
          

          
            	Concerns about human and environmental damage in case of waste liquid treatment
            	KOH (electrolyte)
          

          
            	Freezing at the freezing point of the KOH aqueous solution during cold weather operation
            	KOH (electrolyte)
          

          
            	PSV performance deterioration and seal corrosion due to KOH chemical corrosion in the gas-liquid separator
            	KOH (electrolyte)
          

          
            	Unable to circulate electrolyte and damage to electrolyzer due to manual valve opening failure
            	KOH (electrolyte)
          

          
            	#03
            	Overpressure cannot be discharged due to backflow from the safety valve discharge line to the low pressure vent line
            	General
          

          
            	Excessive inflow of moisture due to deterioration of heat exchanger performance and deterioration of condenser filter performance
            	General
          

          
            	Deterioration in performance of the heat exchanger causes the temperature of the hydrogen gas to rise and the volume to expand, resulting in deterioration of hydrogen quality and damage to measuring devices
            	General
          

          
            	Excessive back pressure of PSV discharge line due to complicated structure such as seal pot of PSV discharge line
            	General
          

          
            	Excessive inflow of moisture in hydrogen and deterioration of hydrogen quality due to excessive accumulation of moisture in the gas-liquid separator
            	General
          

          
            	System damage and fire explosion due to external fire
            	Fire and explosion
          

          
            	Fire and explosion due to excess oxygen concentration in hydrogen
            	Fire and explosion
          

          
            	When air is used as a working fluid for an actuated valve, if it leaks inside, it explodes when mixed with hydrogen
            	Fire and explosion
          

          
            	System damage and fire explosion due to backfire during venting
            	Fire and explosion
          

          
            	Hydrogen leakage due to facility damage and valve/piping connection leakage
            	Hydrogen leak
          

          
            	Loss of hydrogen due to failure to close automatic valve in discharge line
            	Hydrogen leak
          

          
            	#04
            	System damage and fire explosion due to external fire
            	Fire and explosion
          

          
            	#05
            	Explosion due to air inflow into hydrogen gas-liquid separator due to pneumatic air inflow
            	Fire and explosion
          

          
            	System damage and fire explosion due to external fire
            	Fire and explosion
          

        

        

        Node 1인 Ro 공급부에서는 Ro의 공급 불량 및 완전한 불순물 정제 실패 등으로 인한 시스템 내 설비 손상 등이 도출되었다. 또한 화재 폭발이 가능한 상황도 도출되었다.

        Node 2인 전해액 순환 공정부를 보면 전해액이 유독 물질로 분류되어 있는 KOH이다. 피부 부식성, 경구 급성 독성의 유해성을 가지고 있어 누출로 인한 인명 피해가 우려되며, 전해조 전압 상승 및 효율 저하 등이 도출되었다.

        Node 3인 수소 생산 공급부에서는 실질적으로 수소가 생산되기 때문에 수소 누출 및 수소 품질 저하와 관련된 사항들이 도출되었다. 수소 품질 저하의 원인으로는 수분 유입, 충분한 열교환 실패로 온도 상승 및 부피 팽창 등이 도출되었다. 수소 누출의 경우 설비 파손 및 밸브/배관 연결부 leak, 방출 라인 자동밸브 닫힘 실패 등이 도출되었다.

        Node 4인 산소 라인에서는 외부 화재로 인한 시스템 파손 및 화재 폭발, 칠러 작동 불량으로 인한 열교환기 냉각 실패로 전해조 내구성 저하 등이 도출되었다.

        Node 5인 질소 라인에서는 외부 화재로 인한 시스템 파손 및 화재 폭발, 공압 air 유입으로 인해 수소 기액 분리기 내 공기 유입으로 폭발 가능성 등이 도출되었다.

        HAZOP 분석 결과 비상정지상황은 31개가 도출되었으며 Fig. 4와 같이 노드별로 구분하였다. 도출한 비상정지상황들을 일반 사항, 전해액(KOH) 관련 사항, 화재 및 폭발 관련 사항, 수소 누출 관련 사항으로 분류하여 Fig. 5와 같이 정리하였다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Emergency situation by node
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Emergency situation by characteristic
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      현재 KGS CODE AH271에 16가지 비상정지상황을 정의하고 있지만 각 장치, 설비별로 구체적으로 명시되어 있지 않아 외부 환경 및 운전 조건 등으로 발생할 수 있는 비상 상황을 고려하여 HAZOP을 실시해 화재 및 폭발, 전해액 누출, 수소 누출 등에 관련된 사항 31가지를 추가로 도출하였다. 추후 수전해 설비의 고안정성 확보를 위해 도출한 비상정지상황들을 토대로 비상정지 매뉴얼 작성 및 비상 조치 계획을 추가적으로 수립이 필요할 것으로 사료된다.
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