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WYKAZ SKROTOW
Directive 2008/68/EC on the inland transport of dangerous goods ADN (Euro-
pean Agreement concerning the International Carriage of Dangerous Goods by
ADN : .
Inland Waterways) - umowa europejska dotyczgca miedzynarodowego prze-
wozu towardéw niebezpiecznych $rédladowymi drogami wodnymi
ADR (fr. L’ Accord européen relatif au transport international des marchandises
ADR Dangereuses par Route) - miedzynarodowa konwencja dotyczaca drogowego
przewozu towarow i tadunkéw
ANSI American National Standards Institute
ASME American Society of Mechanical Engineers
ASME Boiler and Pressure Vessel Code (BPVC) - norma dotyczaca projektowa-
ASME BVPC | nia, produkgji, inspekcji i testowania wszelkiego rodzaju zbiornikéw cisnienio-
wych
ATEX - od fr. Atmosphéres Explosibles - Dyrektywa Unii Europejskiej (akt
ATEX prawny) definiujaca wymagania zasadnicze, jakie musi spetnia¢ kazdy produkt
przeznaczony do stosowania w strefach zagrozonych wybuchem
BIMCO Baltic and International Maritime Council
CCS Carbon Capture and Storage
CGH2 Compressed Gaseous Hydrogen
European Standard laying down Technical Requirements for Inland Navigation
ES-TRIN vessels (ES-TRIN) - Europejska norma ustanawiajaca wymogi techniczne dla
statkdw zeglugi srodladowej
Failure Mode and Effects Analysis - analiza rodzajow i skutkéw mozliwych bte-
FMECA doéw. Metoda ta ma na celu zapobieganie skutkom wad, ktére moga wystapic¢
w fazie projektowania oraz w fazie wytwarzania.
GAD Gas Appliances Directive (GAD 2009/142/EC)
CGH2 Compressed Hydrogen
HAZID Hazard Identification Study
HAZOP Hazard and Operability Studies — Analiza zagrozen i zdolnosci operacyjnych
HTHA High Temperature Hydrogen Attack
IACS International Association of Classification Societies
LH2 Liquified Hydrogen
1GC The International Code of the Construction and Equipment of Ships Carrying
Liquefied Gases in Bulk (IMO IGC Code)
IGF International Code of Safety for Ship Using Gases or Other Low-flashpoint Fuels
(IMO IGF Code)
International Maritime Organization
International Renewable Energy Agency
Liquid Natural Gas
Liquid Petroleum Gas
Low Voltage Directive
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MEGC Multiple-Element Gas Containers

MEW Morskie Elektrownie Wiatrowe

NIST The National Institute of Standards and Technology <https://www.nist.gov/>
NREL The National Renewable Energy Laboratory -NREL

OZE Odnawialne Zrédia energii

PED Pressure Equipment Directive

PRS Polish Register of Shipping

SIGTTO The Society of International Gas Tanker and Terminal Operators
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1 WSTEP

Rosngca ilo$¢ emisji CO; i wynikajace stad globalne ocieplenie sg faktem, ktéry obserwujemy
wszyscy. Aby spelni¢ zobowigzania wynikajace z porozumienia paryskiego z roku 2015 (Konfe-
rencja Stron (COP 21) ramowej konwencji ONZ w sprawie zmian klimatu (UNFCCC) konieczne
s3 nowe rozwigzania. Z tego tez wzgledu,Unia Europejska finansuje programy badawcze i badaw-
czo-wdrozeniowe majgce na celu opracowanie technologii pozyskiwania i wykorzystania nowych
technologii w branzach, gdzie wod6r moze petni¢ znaczgcg role jako nos$nik energii. Dotyczy to w
szczeg6lnosci branz zwigzanych z szeroko pojmowanym transportem oraz produkcja i przetwa-
rzaniem energii. Obserwowany w ostatnim czasie wzrost zainteresowania wodorem jako zamien-
nikiem paliw weglowodorowych jest czynnikiem, ktéry spowodowat powstanie tej publikacji Pol-
skiego Rejestru Statkow (PRS).

Wodor (ang. Hydrogen) zostat odkryty przez Henry’ego Cavendisha w 1766. Nazwe wymyslit An-
toine Laurent de Lavoisier jako ztozenie greckich stéw oznaczajacych wode - "hydor" (ang. water)
i zrodzi¢ - "genen" (ang. to engender). Woddr jest bardzo lekkim gazem bez zapachu, reagujacym
z innym substancjami chemicznymi, co jest jego ogromna zaletg przy zastosowaniach przemysto-
wych w procesach technologicznych w przemysle chemicznym oraz rafineryjnym. W atmosferze
w formie niezwigzanej wystepuje w Sladowych ilosciach w dolnych warstwach atmosfery. W dzi-
siejszych czasach surowcem bazowym do produkcji wodoru jest gaz ziemny. Ogromny wzrost za-
interesowania tym gazem wynika z faktu jego ogromnego potencjatu energetycznego (120
M]/kg) oraz braku czasteczki wegla, co czynni go obiecujagcym nos$nikiem energii na nadchodzaca
przysztosc.

Realizacja strategii wytwarzania energii elektrycznej w sposéb ekologiczny jest tylko czeSciowym
rozwigzaniem problemu, gdyz pozostajg dwie powazne kwestie - jak zapewni¢ cigglo$¢ zasilania
w energie elektryczng w sytuacji, gdy coraz wiekszy udziat w jej wytwarzaniu majg nieprzewidy-
walne i niedostepne w sposéb ciggty Zzrédta odnawialne (wiatr, storice) oraz jak dokonaé¢ dekar-
bonizacji 50% zuzywanej energii, ktérej wg Miedzynarodowej Agencji Energii Odnawialnej (In-
ternational Renewable Energy Agency - IRENA) nie da sie zastapi¢ energia elektryczng do roku
2050.

Wykorzystanie wodoru (Hz) przy stworzeniu odpowiednich i akceptowalnych spotecznie warun-
kéw jego wytwarzania, magazynowania oraz stosownych tanicuchéw logistycznych moze poméc
rozwigza¢ oba te wyzwania i sta¢ sie ostatecznym, ogélnodostepnym remedium na problem
zmian klimatycznych.

Wykorzystanie energii elektrycznej wytwarzanej w sposéb ekologiczny z pomoca wodoru bedzie
mozliwe po wdrozeniu przemystowych metod rozktadu wody przez zastosowanie elektrolizeréw
lub rozktadu naturalnego gazu (metanu) z wychwyceniem wegla. Wodor jest w zasadzie niewy-
czerpanym, czystym, nadajacym sie do przechowywania i transportu nos$nikiem energii.

Potencjat wodoru znany jest od lat, jednakze jeszcze do niedawna przeszkodg byta cena czystego
wodoru - . W 2000 roku jego produkcja kosztowata 40 razy wiecej niz produkcja paliw ropopo-
chodnych. Do 2010 roku wspétczynnik ten spadt do wartosci 15, a obecnie wynosi juz tylko 2 i s
widoki na osiggniecie progu rentownosci. Dotychczas pomagata redukcja kosztéw produkcji ener-
gii odnawialnej, ale aby wykona¢ kolejny krok konieczne jest obnizenie kosztéw produkc;ji elek-
trolizeréw. Mozliwe jest to przy masowej produkcji elektrolizerow — spodziewany efekt skali
przyniéstby 7-krotne obnizenie naktadéw inwestycyjnych na ich produkcje, a to spowodowatoby,
ze cena produkcji ekologicznego wodoru spadtaby do potowy obecnej ceny produkcji paliw ropo-
pochodnych.

Aby osiagnac efekt skali potrzebne sa odpowiednie decyzje w celu sfinansowania szerokiego spek-
trum prac badawczo-wdrozeniowych oraz stworzenie nowych lub teZ modernizacja istniejacych
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branz, ktére wykorzystywatyby w sposdéb bezpieczny i budzacy zaufanie wodér. Dotyczy to
zwlaszcza w tych dziedzin Zycia gospodarczego, gdzie zastepowac on bedzie tradycyjnie wyko-
rzystywane no$niki energii oraz wszelkiego rodzaju srodki, czy tez urzadzenia do ich wydobycia,
transportu, przerébki oraz wykorzystania w procesach zycia spoteczno-gospodarczego. Europa
chce by¢ tutaj liderem, podobnie jak to miato miejsce w przypadku transformacji energetycznej,
ktéra wykreowata znaczace zapotrzebowanie na panele stoneczne i turbiny wiatrowe powodujac
obnizenie zasadniczych kosztow.

Kreujac zapotrzebowanie na wodér mozna dokona¢ przetomu wykorzystujac do tego istniejaca
infrastrukture np. odpowiednio zweryfikowang pod wzgledem bezpieczenstwa sie¢ gazociaggow.
Trwajace analizy i pilotazowe realizacje w Europie wskazuja, Ze mozliwe jest mieszanie 5% do
10% wodoru z gazem ziemnym, bez potrzeby inwestowania w infrastrukture lub wyposazenie.
To moze skutecznie rozdzieli¢ kwestie rozwoju produkcji wodoru od budowy sieci przesytowe;.

Chcac by¢liderem w sprawach klimatycznych i osiagga¢ z tego tytutu korzysci, Europa nie zamierza
by¢ tylko rynkiem zbytu dla tanszych producentéw, lecz chciataby potaczy¢ swoje umiejetnosci
i zasoby w jednej fabryce odpowiednio duzej, aby koszty produkc;ji elektrolizeré6w od samego po-
czatku byty niskie. To datoby Europie pozycje rynkowego lidera i spowodowato, Ze rewolucja wo-
dorowa bytaby w zasiegu mozliwosci konsumentéw i przemystu na catym swiecie.

Priorytetem UE jest rozwéj produkcji wodoru odnawialnego z wykorzystaniem gtéwnie energii
wiatrowej i stonecznej. Wodér ,odnawialny” (zielony) jest wariantem najbardziej zbieznym z dtu-
goterminowym celem w zakresie neutralno$ci klimatycznej. Wybér wodoru odnawialnego wy-
nika z wiodacej roli europejskiego przemystu w produkcji elektrolizeréw. Do 2050 roku wodér
odnawialny powinien by¢ stopniowo wprowadzany na duza skale rownolegle do rozwoju produk-
cji energii ze Zrédet odnawialnych, w miare rozwoju technologii i obniZzania kosztow produkcji.

Analizy optacalnos$ci wykorzystania wodoru w przemysle wskazujg na fakt, iz sukces zwigzany
z dekarbonizacja oraz rozpowszechnieniem wodoru jako no$nika energii bedzie w duzej mierze
zaleze¢ od ceny tony za emisje CO». Nalezy mie¢ nadzieje, Ze cele zawarte w Polityce Energetyczne;j
Polski 2040 (PEP 2040), czy polskiej strategii wodorowej, realnie wyznacza cene CO; w przyszto-
$ci ze wszystkimi jej skutkami. Posiadana wiedza o infrastrukturze zwigzanej z wytwarzaniem
wodoru, magazynowaniem, transportem oraz szeroko pojeta logistyka wskazuje, iZ naprawde
polski rynek wodoru dopiero trzeba stworzy¢. Nawet w przypadku zastosowania wodoru w ko-
munikacji sg duze watpliwosci, ale z szeregu publikacji i zawartych tam prognoz i statystyk mozna
wnioskowag, ze tzw. transport ciezki moze by¢ pierwszym z beneficjentow wprowadzenia wo-
doru jako paliwa.

8 Polski Rejestr Statkéw
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2 ZAWARTOSC PUBLIKAC]I

Publikacja 11 /I zawiera podstawowe informacje na temat wykorzystania wodoru w postaci gazo-
wej lub cieklej w zastosowaniach przemystowych, zwtaszcza w powigzaniu z tematyka wytwarzania
wodoru droga elektrolizy, transportu oraz wykorzystaniem wodoru do zasilania systemow ener-
getyczno-napedowych statkow.

Majac na uwadze obszernos¢ tematyki zwigzanej z wykorzystaniem wodoru, w niniejszej Publi-

kacji ograniczono sie do og6lnego przedstawienia nastepujacych zagadnien:

— charakterystyki wodoru jako paliwa;

— wytwarzania czystego wodoru;

— magazynowania wodoru w postaci ciektej lub gazowej, w tym z wykorzystaniem zestawow do
magazynowania w postaci modutéw kontenerowych;

— wstepu do zagadnien materiatowych zwigzanych z konstrukcje instalacji LH2 lub CH2 do za-
stosowan w transporcie;

— wymagan dla instalacji wodoru jako paliwa do napedu i wytwarzania energii na jednostkach
plywajacych nowych oraz modernizowanych.

Zawarte w niniejszej Publikacji informacje w pierwszej kolejno$ci moga by¢ wykorzystane do cer-
tyfikacji urzadzen techniki wodorowej zwlaszcza magazynowania w zastosowaniach wodoru
jako paliwa w transporcie wodnym oraz ladowym. Przeprowadzajac analize konkretnego przy-
padku zastosowania wodoru nalezy dokona¢ oceny dojrzatosci technologicznej koncepcji
uwzgledniajgc konkretne urzadzenia do konwersji energii zawartej w wodorze na posta¢ uzy-
teczng oraz zaplanowane do praktycznego wykorzystania komponenty danego systemu.

Jako przyktad takiej analizy moze postuzy¢ Tabela 2.1 z oceng dojrzatosci technologicznej urza-
dzen i technologii planowanych do wykorzystania w systemach napedowo-energetycznych stat-
kéw zasilanych paliwami alternatywnymi.

Tabela 2.1
Ocena dojrzatosci technologicznej
T aliwa Jednostka konwersji Komponenty systemu Obszar dziatania Stopien
YPP energii poktadowego statku dojrzatosci
LNG Silniki spalinowe Eng+StT+Ssyst Obszar morski/$rodl. *
LPG Silniki spalinowe Eng+StT+Ssyst+EGR/SCR | Obszar morski/$rédl Kook [k K
Metanol Sllm.kl spall_nowe/ Eng+StT+Ssyst+EGR/SCR | Obszar morski/$rédl. *k
ogniwa paliwowe
Wodér Sllm.kl spall_nowe/ FC+StT+EIMot+Batt Obszar morski/$rodl Kk [k kK
ogniwa paliwowe
Elektryczno$¢ Bateria akumulatorowa ElMot+Batt+BMS Obszar morski/$rodl. *
Paliwa
syntetyczne Silniki spalinowe Eng+StT+Ssyst Obszar morski/$rodl *kk
(DME)

Biopaliwa Silniki spalinowe Eng+StT+Ssyst Obszar morski/$rodl * %
Eng - silnik spalinowy, StT - zbiornik paliwa, Ssyst - instalacja zasilania paliwem, Batt - bateria akumulatorowa,
EGR - System recyrkulacji spalin, SCR - selektywna redukcja katalityczna, EIMot - system napedu elektrycznego,
BMS - system kontroli baterii, FC - ogniwa paliwowe
Stopnie dojrzatos$ci: x - wysoki; -x* - §redni; *** - niski

W przypadku planowanego wykorzystania wodoru zalecane jest przeprowadzenie kompleksowej
analizy catego procesu zwigzanego z bezpieczenstwem oraz techniczng funkcjonalno$cig
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projektowanego przedsiewziecia majac rowniez na uwadze czas planowanej eksploatacji systemu
i poszczegolnych urzadzen wchodzacych w jego skiad.

3 WODOR JAKO PALIWO ALTERNATYWNE

Definicje

Zastosowanie i wykorzystanie wodoru wynika z dazenia do ograniczenia zanieczyszczenia $srodo-
wiska przez gazy i czastki state emitowane podczas proceséw konwersji energii chemicznej na

inne postacie energii w celu ich wykorzystania np. w urzadzeniach napedowych jednostek ptywa-
jacych oraz ich systemach i urzagdzeniach przeznaczonych do realizacji wymagan funkcjonalnych.

Powszechnie stosowane technologie otrzymywania wodoru wykorzystuja gltéwnie procesy ter-
miczno-chemiczne, w ktérych materiatem wejsciowym sg paliwa nieodnawialne, takie jak wegiel,
ropa naftowa lub gaz ziemny.

Przemystowe metody produkcji wodoru obejmuja:

— procesy oparte na reformingu benzyny, ktéry polega na zwiekszaniu liczby oktanowej w pro-
cesie odwodornienia weglowodoréw nasyconych i otrzymaniu aromatycznych;

— procesy oparte na reformingu metanu parg wodng, przeprowadzane w aparaturze wykorzy-
stujacej rurki ceramiczne, przy zastosowaniu niklu jako katalizatora;

— elektrolize wody, ktéra polega na odwrdconym procesie spalania wodoru i pozwala uzyskac
wodor najwyzszej czystosci;

— metode Boscha, ktéra polega na rozktadzie pary wodnej przy uzyciu rozgrzanego do 1200 °C
koksu.

Ze wzgledu na sposéb produkgcji stosuje sie nastepujgce okreslenia wodoru:

— szary wodor - wodér uzyskiwany z paliw kopalnych przy wykorzystaniu energii pochodzacej
z takich paliw, i ktérego wytwarzanie wiaze sie z wysokg emisjg CO»,

— niebieski wodér - woddr uzyskiwany tak jak szary wodor, z tym Ze proces ten jest potaczony
z technologia wychwytywania i sktadowania CO; (CCS),

— zielony wodor - wodér uzyskiwany w procesie elektrolizy wody z wykorzystaniem energii po-
chodzacej w 100% ze Zrédet odnawialnych.

W przypadku przemystowych proceséw majacych na celu uzyskanie jak najczystszego wodoru
w nadchodzacym okresie wiekszos$¢ opracowan wskazuje na zasadnos¢ wykorzystania elektroli-
zerow o duzej mocy zasilanych energia elektryczng pochodzaca ze Zr6det odnawialnych np. ener-
gii wiatru.

Elektrolizery s urzadzeniami do przeprowadzania procesu elektrolizy rozumianego jako zmiany
struktury chemicznej substancji pod wptywem zewnetrznego napiecia elektrycznego. Elektroli-
zery wymagajg zasilania elektrycznego celem wymuszenia ruchu elektronéw pomiedzy anoda
i katoda w postaci jonéw, a wéwczas Zrodto pradu przekazuje energie reagentom elektrolizera
i zachodzi proces endoenergetyczny. Przy produkcji wodoru, proces ten jest wykorzystywany do
rozbicia atoméw H;0 na atomy H; i Oz. Proces elektrolizy wody zachodzi dzieki zawartym w niej
jonach. Elektroliza czystej lub destylowanej wody wymaga uzycia nanotechnologii celem zmniej-
szenia dystansu pomiedzy anodg i katodg, umozliwiajgc zjawisko samojonizacji wody.

Wodo6r moze by¢ takze wytwarzany w procesie reformingu. Reforming - jedna z metod otrzymy-
wania gazu syntezowego, na ktéry sktada sie woddr. Wiekszos$¢ z metod wymaga stosowania od-
powiedniego katalizatora i warunkéw prowadzenia procesu. NajczesSciej wykorzystywanymi me-
todami sg reforming parowy i jego odmiana - reforming autotermiczny, w ktérej dodaje sie tlen,
co przy odpowiednim dawkowaniu substratéw reakcji pozwala otrzymac¢ gaz syntezowy z réz-
nym nadmiarem H; w stosunku do CO. Wytwarzanie wodoru odbywa sie w urzgdzeniu zwanym
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reformerem. Do otrzymywania wodoru wykorzystywane sa reformery do produkcji gazu synte-
zowego, ktdrego woddr jest sktadnikiem. Gtownymi reformerami wykorzystywanymi w przemy-
$le sg reformery autotermiczne, zintegrowane oraz przede wszystkim konwekcyjne.

Jednym z najwazniejszych zagadnien zwigzanych z produkcja wodoru jest p6Zniejsze jego maga-
zynowanie oraz transport. Najpowszechniej stosowang metoda magazynowania stosunkowo nie-
wielkich ilosci wodoru jest jego magazynowanie w postaci gazowej pod ci$nieniem (np. w butlach
i zbiornikach ci$nieniowych). Drugg rozpowszechniong i sprawdzong metoda stosowang przy
wiekszych ilosciach wodoru jest jego magazynowanie w postaci cieklej (np. w zbiornikach krio-
genicznych jako czysty skroplony wodor).

Inne metody magazynowania wodoru w zastosowaniach mobilnych lub stacjonarnych obejmuja:

— magazynowanie w zbiornikach ci$nieniowych zawierajacych wodorki metali,

— magazynowanie w postaci substancji chemicznych podlegajacych tatwemu procesowi roz-
ktadu np. w postaci amoniaku,

— magazynowanie w postaci metanolu.

Mozliwe jest réwniez magazynowanie wodoru w kawernach solnych oraz transport za pomoca
rurociggéw na wieksze odlegtosci, jednakze jest to zwigzane z konieczno$cig rozwigzania szeregu
problemoéw technicznych i finansowych.

Wodér jako nosnik energii

Wodér moze by¢ stosowany w réznych gateziach przemystu. oraz podczas realizacji prac nau-

kowo-badawczych i badawczo-rozwojowych. Przyktadowo mozna wskaza¢ nastepujace zastoso-

wania wodoru:

— jako paliwo (w postaci cieklej lub gazowej) w transporcie ladowym i wodnym, badZ w postaci
wodorkdw, czy tez w materiatach weglowych;

— jako paliwo w ogniwach paliwowych, do zamiany energii chemicznej na elektryczng - zaré6wno
w mobilnych, jak i stacjonarnych aplikacjach;

— jako paliwo w samolotach, rakietach i statkach kosmicznych;

— do zasilania generatoréw magnetohydrodynamicznych (MHD);

— do magazynowania energii odnawialnej pozyskiwanej okresowo,

— do wyrdéwnania obcigzen szczytowych w systemach elektroenergetycznych.

Zastosowanie wodoru jako paliwa na szeroka skale ma zaré6wno wady, jak i zalety. Zestawienie
najwazniejszych z nich zawarte jest w Tabeli 3.1.

Tabela 3.1
Wady i zalety zastosowania wodoru jako paliwa

Zalety

Wady

powszechne wystepowanie i niekoriczace sie zasoby,
mozliwo$¢ produkcji z réznych surowcéw i za po-
moca réznych metod,

brak zanieczyszczen podczas spalania wodoru,
zastosowanie silnikéw wodorowych w lotnictwie
mogtoby zwiekszy¢ ich zasieg.

w wielu wypadkach stosowanie wodoru jest bez-
pieczniejsze niz paliw ptynnych.

woddr nie wystepuje w postaci niezwigzanej, a jego
produkcja wymaga wiele energii,

wysokie koszty zwigzane z budowa sieci magazyno-
wania, transportu oraz dystrybucji wodoru,

wysokie koszty zwigzane z produkcja i zastosowa-
niem wodoru oraz jego transportem i magazynowa-
niem,

produkcji wodoru z kopalin towarzyszy wydziela-
nie sie duzych ilosci COa.
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Technologie zwigzane z wytwarzaniem i logistyka zapewnienia dostaw wodoru rozwijajg sie bardzo
szybko, jednak do uzyskania petnego sukcesu komercyjnego nalezy rozwigzac problem taniego po-
zyskiwania i magazynowania wodoru. Wodor jako paliwo do wykorzystania w transporcie samo-
chodowym jest z pewno$cig uzasadnionym przez szereg prac studialnych pomystem ze wzgledu na
ekonomiczne korzysci z rozbudowania struktury logistycznej i znaczaca ilo$¢ ciezkich pojazdéw
drogowych, co w efekcie moze sie przetozy¢ na obnizenie ilo$ci zanieczyszczenn emitowanych przez
transport samochodowy, powietrzny i wodny oraz osiagniecie zaktadanych celéw w ochronie $ro-
dowiska naturalnego.

Wiasnosci wodoru - gazowego/cieklego

Przyktadowe wtasnosci wodoru przedstawiono w Tabeli ponize;.

Tabela 3.2
Przykladowe formy wodoru i jego wlasnosci
Wodér atomowy

liczba atomowa 1
masa atomowa 1,0080
potencjat jonizacji 13,595 elektronowoltéw
powinowactwo elektronowe 0,7542 elektronowoltow
spin jadrowy 1/2
jadrowy moment magnetyczny (magnetony jadrowe) 2,7927
jadrowy moment kwadrupolowy 0
elektroujemno$¢ (Pauling) 2,1

Wodor czasteczkowy

odlegto$¢ wigzania 0,7416 angstreméw
energia dysocjacji (25 °C) 104,19 kilokalorii/mol
potencjat jonizacji 15,427 elektronowoltow
gesto$¢ ciala statego 0,08671 gram/cm3
punkt topnienia -259,20 stopni Celsjusza
ciepto topnienia 28 kalorii/mol

gestos$¢ cieczy 0,07099 (-252.78 stopni)
punkt wrzenia -252,77 stopni Celsjusza
ciepto parowania 216 kalorii/mol
temperatura krytyczna -240,0 stopni Celsjusza
ci$nienie krytyczne 13,0 bar

gestos¢ krytyczna 0,0310 gram/cm3

ciepto spalania do wody (g) -57.796 kilokalorii/mol
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I'I2 (gazowy) H2 (sprezony) H2 (ciekly) wodorek (staty)
1 bar, 20°C 700 bar, 20°C 1 bar, -253°C 20 bar, 20°C
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Rys. 3.1

Wtasno$ci wodoru w zalezno$ci od jego gestosci
Zrodto: http: //www.bep-sa.pl/aktualnosci/chivodas-spera-hydrogentechnology.html

Magazynowanie paliwa
Poréwnanie gestosci energii

KWh 33,3 33,3
il .
llos¢ energii
w masie
20 — [kWh/kg]
]
llos¢ energii
w objetosci
[kWhI]
E Benzyna Diesel Wodor Wodor
ciekly gazowy

(-253°C) (30MPa)

Rys. 3.2
Poréwnanie ,gestosci energii” dla wodoru sprezonego i skroplonego w poréwnaniu
do paliw weglowodorowych
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4 METODY PRODUKC]JI WODORU

W praktyce wykorzystywane sg dwie przemystowe metody wytwarzania wodoru:

.1 Proces elektrolizy wody

Zasilanie
elektryczne

Elektrolizer

(e-)
+
Woda (H,0)

.2 Reforming parowy gazu naturalnego

Gaz
naturalny
()

+
Para wodna
(H,0)

Wodoér (H,)
+
Dwutlenek
wegla (CO,)

Reformer

Produkcja wodoru z wykorzystaniem procesu elektrolizy wody charakteryzuje sie uzyciem
zrodta pradu, ktore moze by¢ tzw. zielonym Zrédiem (energii wiatrowej, energii stonecznej), co
w polaczeniu z brakiem niepozadanych produktéw reakcji elektrolizy wody daje w petni ekolo-
giczne Zrodto wodoru.

Zaletg wykorzystania elektrolizeré6w zamiast reformeréw jest mozliwo$¢ wiaczania i wytaczania
urzgdzenia oraz mozliwo$¢ sterowania wydajnos$cig, a co za tym idzie petng kontrolg nad proce-
sem produkcji. Reformer potrzebuje dos¢ dtugiego czasu na rozpoczecie procesu i dziata pod sta-
tym obcigZzeniem, co daje wieksza wydajno$¢ dla warunkéw normalnych, natomiast kontrola nad
procesem jest ograniczona.

Najwieksza przewaga pozyskiwania wodoru z procesu elektrolizy, oprocz wspomnianego braku
produktéw niepozadanych (jak np. CO2 podczas reformingu), jest czystos¢ ,wodoru” oraz to, ze
jest wytwarzany pod zwiekszonym ci$nieniem.

Stopien czystosci wodoru okreslony jest w nastepujacych normach:

— IS0 14687:2019 - Hydrogen fuel quality — Product specification

— ISO 14687-2 - Hydrogen fuel — Product specification - Part 2: Proton exchange membrane
(PEM) fuel cell applications for road vehicles

— PN-C-84908:1997 - Wodér sprezony — Norma zawiera klasyfikacje wodoru o czystosci tech-
nicznej, sprezonego, w zalezno$ci od zawartos$ci gtéwnego sktadnika. Ustalono wymagania.
Opisano metody oznaczania zawartych w nim zanieczyszczen.
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W zastosowaniach praktycznych wykorzystuje sie dwie gtdwne technologie elektrolizy definiu-
jace budowe elektrolizeréw do zastosowan przemystowych:

1. Elektroliza alkaliczna;
2. PEM (Proton Exchange Membrane) — Polimerowa membrana wymiany protonéw.

Réznia sie one gléwnie temperatura pracy, uzywanym elektrolitem, jak rowniez w coraz mniej-
szym stopniu dojrzatoscia techniczna.

Elektroliza alkaliczna jest obecna od dawna jako technologia pozyskiwania wodoru. Elektroli-
tem jest tutaj roztwoér wodorotlenku potasu (KOH). Temperatura pracy elektrolizera miesci sie
w zakresie pomiedzy 60°C a 100°C. Ci$nienie pracy wynosi pomiedzy 1 bar a 30 bar. Wydajnos¢
elektrolizera jest na poziomie okoto 65%.

Elektroliza PEM jest dos¢ mtoda technologia. Jej gtéwnym elementem jest uktad membrana (po-
limer) - elektroda (katalizator). Woda jest podawana na anode, ktéra rozbija jg na tlen, elektrony
i protony. Protony przechodzg przez membrane, natomiast elektrony migruja osobnym obwodem
do katody. Protony na katodzie sa redukowane w czasteczkach wodoru. Membrana jest wykonana
z polimeru, daje stabilno$¢ chemiczng procesu, przepuszcza protony oraz separuje gazy (wodoér
od tlenu). Cechuje sie duza zywotnoscig oraz wysokim ci$nieniem otrzymywanego wodoru.

Do produkcji wiekszych ilosci wodoru w postaci gazowej wykorzystuje sie elektrolizery przemy-
stowe, ktorych zakres mocy obejmuje zakres mocy od kilu kW do kilku MW, przy czym w planach
prac badawczo-rozwojowych sg urzadzenia o mocach rzedu 20-40MW.

Obecnie stosowane s3 dwa podstawowe typy elektrolizer6w rézniace sie przede wszystkim ro-

dzajem elektrolitu:

— alkaliczne (elektrolitem jest np. wodny roztwér KOH lub NaOH, moga pracowa¢ w zakresie
temperatur od 25 do 100°C przy ci$nieniu 1-30 baréw, sprawno$¢ 50-80%),

— PEM - elektrolitem jest staly polimer kwasu perfluorosulfonowego - PFSA, ktéry rownocze-
$nie petni role membrany wymiany protonéw, moga pracowa¢ w zakresie temperatur od 20
do 80°C przy ci$nieniu 1-80 baréw, sprawnos¢ 60-80%).

Niezawodno$¢ pracy elektrolizer6w zalezy od warunkéw technologicznych oraz parametréw pro-
cesu elektrolizy. Szczegblnie wazny jest dobdr materiatéw do wykonania elementéw odpowie-
dzialnych za ciggto$¢ i utrzymanie parametréw procesu, co wplywa na jego bezpieczenstwo.

Zastosowane w konstrukcji elektrolizeré6w materiaty powinny by odporne na procesy korozyjne
w zakresie wymaganych temperatur pracy. Dodatkowym wymaganiem jest zdolno$¢ do zacho-
wania charakterystyk materiatowych podczas kontaktu z wodorem.

4.1 Wytwarzanie wodoru z OZE

Pogladowy schemat na rys 4.1.1 obrazuje poszczegélne etapy produkcji wodoru zielonego z wy-
korzystaniem energii pochodzacej ze Zrédet odnawialnych.

Schemat na rys. 4.1.2 przedstawia etapy produkcji wodoru niebieskiego z amoniaku, bedacego
nos$nikiem energii zawierajacym woddr zwigzany chemiczne. Metoda taka moze by¢ przyktadem
wykorzystania amoniaku wytworzonego z pomocg energii OZE jako no$nika energii w postaci na-
dajacej sie do dtugotrwatego zmagazynowania.
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Etapy produkcji wodoru niebieskiego

4.2 Wytwarzanie wodoru w systemach produkcyjnych na morzu (Offshore)

Najbardziej obiecujaca i preznie rozwijang metoda pozyskiwania wodoru z OZE jest wytwarzanie
go z wody morskiej w urzadzeniach instalowanych na platformach offshore, w ktérych energia
elektryczna do elektrolizy jest produkowana przez turbine lub zespét turbin wiatrowych. Urza-
dzenia moga by¢ instalowane na nowych, dedykowanych platformach lub na istniejacych, wyco-
fywanych z eksploatacji statych platformach wydobywczych lub przetwdrczych ropy i gazu po ich
odpowiedniej adaptacji. Dziatajace dzi$ platformy moga postuzy¢ jako konstrukcje wsporcze dla
zespotu elektrolizerow. Niezbednym bedzie jednak przeprowadzenie LTE (Life time extension -
wydtuzenie czasu zycia) tych konstrukcji. Wykorzystanie i adaptacja juz istniejacej infrastruktury
do eksploatacji ropy i gazu do wywarzania wodoru na masowg skale jest obiecujagcym trendem,
ktéry pozwoli na stworzenie nowego dziatu w branzy produkcji, konwersji oraz dystrybucji ener-
gii, zwtaszcza do zastosowan przemystowych.
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Tabela 4.2
Kryteria techniczne (T) i ekonomiczne (E) doboru elektrolizera
Kryterium Rodzaj Opis Wymog
Zywotno$é T+E Oczekiwana dtugos¢ zycia komorek elektrolitycznych Jak najdtuzsza
Ci¢nienie wodoru T+E Cisnienie generowanego wodoru wpltywa na uzycie i obciazenie Jak najwyzsze
kompresora.
Wymiary T Wymlary zaréwno elektro!lgera, ink i sy§temow pomocniczych- Jak najmniejsze
niezbednych do poprawnej i bezpiecznej pracy
Ciezar zardwno elektrolizera, jak i systemdw pomocniczych.
Cigzar T Istotne szczegdlnie podczas transportu, jak rowniez mozliwosci | Jak najmniejszy
nosne konstrukcji na jakiej bedzie zainstalowany elektrolizer.
Wymogi dyrektywy ATEX (Dyrektywa UE definiujaca wyma-
Strefa zagrozenia gania zasadnicze jakie musi spetnia¢ produkt przeznaczony do S
T . . .| Jak najmniejsza
wybuchem stosowania w strefach zagrozonych wybuchem), wyznaczenie
stref zagrozenia wybuchem.
Zlozonodé montazu T Specyficzne wymogi d(.)t}fczatce montazu, uz'y01a specjalistycz- Jak najmniejsza
nych narzedzi i wyspecjalizowanych monterow
Z1070n0§¢ obstugi T+E Wymogi r‘o.zruchu, stopien automatyzacji pracy, ilo$¢ personelu Jak najmniejsza
do obstugi itp.
Wskaznik MTTF (Mean Time to Failure — $redni czas do wysta-
Niezawodno$é T+E pienia awarii) i inne pozwalajace okresli¢ czas dziatania | Jak najwicksza
w warunkach normalnych. Mozliwe tryby awaryjne
Wymogl . T+E Wymagane 'lnspekCJ'e, Czq.stosc. czysz.c?el’na,. wymiany elemen- Jak najmniejsze
serwisowania tow zuzywajacych sig, kalibracja czujnikow itp.
Zlf)zonosc sys_te— T+E Il'os'c i ztozonos¢ wyrpaganych systemow pomogmczych zZapew- | J najmniejsza
mow pomocniczych niajacych poprawna i bezpieczna prace elektrolizera
" % energii elektrycznej wykorzystanej do faktycznej produkcji
Sprawno$¢ . A . . P
S E+T wodoru moze bazowa¢ na wartosciach kalorycznych lub by¢ | Jak najwyzsza
konwersji . 3
wyrazony w Nm>Hz/MWh
Koszt w fazie . A N
CAPEX (na rozwéj £ Koszty poniesione na MW mocy (zasilania) na elektrolizer i sys- Jak najnizsze
. L. temy pomocnicze (tzw. BoP — Balance of Payment)
i wdrozenie)
Koszt wymiany
komérek elektroli- E CAPEX dla materiatéw/urzadzen oraz koszty instalacji Jak najnizsza
tycznych
Mozliwo$¢ rozbudowy wytwornicy wodoru w tej technologii do
Skalowalno$é E+T skali (zasilania) 10 MW, 100 MW i 1 GW oraz jak to wptywa | Jak najwigksza
na wydajnos¢ i oplacalnosé¢
Szybkos¢ rozruchu, kontrola nad przebiegiem procesu, wyko-
Adaptacyjnosé E+T rzystanie innego elektrolitu (np. wody stonej), wykorzystanie in- | Jak najwicksza
nego polimeru na materiat membrany itp.
Energochtonnosé¢ E+T Ilo$¢ energii potrzebnej do utrzymywania elektrolizera w goto- | Jak najnizsza
podtrzymania wosci w przypadku wolnego rozruchu lub brak
Przewidywana Biorac poc_i uwage powyzsze kryte_rla_ 1 _uwzglgdnlajqc koszty o
E transportu i magazynowania, w odniesieniu do ceny wodoru, po | Jak najwyzsza

stopa zwrotu

jakim czasie naktady na urzadzenie si¢ zwrdca

Zrédto: Opracowanie wiasne na podstawie Offshore Hydrogen Production in the North Sea Enables Far Offshore Wind
Development; OTC-30698-MS; Offshore Technology Conference 2020
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4.3 Wytwarzanie wodoru z wody morskiej

Schematy 4.3.11i 4.3.2 ponizej przedstawiaja schematy wytwarzania wodoru z wody morsKiej.
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Rys. 4.3.1
Wytwarzanie wodoru bezposrednio z wody morsKiej

Zrédto: Offshore Hydrogen Production in the North Sea Enables Far Offshore Wind Development; 0TC-30698-MS;
Offshore Technology Conference 2020
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Rys. 4.3.2 Wytwarzanie wodoru z systemem odsalania i oczyszczania wody

Zrédto: Economic assesment of hydrogen production from sea water using wind energy: A case study, SAGE, Wind Engi-
neering, 2020

4.4 Koszt wytwarzania wodoru do zastosowan przemystowych

Z najnowszego raportu Miedzynarodowej Agencji Energii Odnawialnej (IRENA) wynika, Ze do
roku 2030 wodo6r wytwarzany w ramach energetyki ze Zr6del odnawialnych moze konkurowac
kosztowo z wytwarzaniem z paliw kopalnych Moze to nastgpic przy jednoczesnym spadku kosz-
tow produkcji energii stonecznej i wiatrowej, usprawnieniach technologicznych oraz przy uzyska-
niu efektu skali w przypadku elektrolizerow. Opracowanie Agencji ‘Green Hydrogen Cost Reduc-
tion: scaling up electrolysers to meet the 1.5 °C climate goal’ (Redukcja kosztow produkcji zielo-
nego wodoru: upowszechnianie technologii elektrolizer6w w celu ograniczania globalnego ocie-
plenia do 1,5 °C) przedstawia $rodki stymulujace innowacje oraz strategie, ktére powinny by¢
starannie przestudiowane przez rzady w dazeniu do zmniejszenia kosztéw stosowania elektroli-
zeréw o 40% w krétkim okresie oraz o 80% w dtugim.

Zielony woddr moze odgrywac¢ wazng role w strategiach dekarbonizacji, szczeg6lnie tam, gdzie
wyzwaniem dla niego jest bezposrednia elektryfikacja w sektorach, ktére oporne sa na takie
zmiany, takich jak przemyst produkg;ji stali, chemikaliéw, transport dalekobiezny, Zegluga i transport
lotniczy. Jednakze podstawowa bariere w wytwarzaniu ekologicznego wodoru stanowia nadal prze-
pisy, struktura rynku oraz koszty wytwarzania energii i elektrolizeréw.

W opinii wielu ekspertéw niezbedne jest wyréwnywanie szans i mozliwosci w redukowaniu réznic
kosztéw wytwarzania paliw kopalnych i zielonego wodoru. Konkurencyjne kosztowo wytwarzanie
ekologicznego wodoru moze pom6c budowaé prezny system energetyczny, bazujacy na nowocze-
snych technologiach i na miare XXI wieku.

Obecnie zielony wodor jest dwu, trzykrotnie drozszy niz niebieski wodér. Koszt wytwarzania zie-
lonego wodoru jest zalezny od ceny energii odnawialnej, kosztu zainstalowania elektrolizera oraz
jego okresu funkcjonowania. Odnawialne Zrédta energii staty sie juz najtaiiszym Zrédtem w wielu
miejscach na $wiecie, gdzie aukcje osiagaja rekordowe spadki cen do wartos$ci ponizej 20 USD za
megawatogodzine (MWh). Wytwarzana mozliwie najnizszym kosztem energia elektryczna jest
niezbednym warunkiem konkurencyjnosci wytwarzania zielonego wodoru, muszg jednak takze
obnizy¢ sie znacznie koszty instalowania urzadzen do elektrolizy.

Nowe studium Agencji IRENA okres$la kluczowe strategie i polityki podejmowane w celu zmniejszenia
kosztow elektrolizerow poprzez innowacje oraz usprawnienia dziatania, co ma na celu zwiekszenie
mocy elektrolizeréw z dzisiejszego poziomu megawatéw do poziomu multi-gigawatow (GW).
Do zmniejszenia kosztow przyczynig sie takze standaryzacja oraz masowa produkcja elektrolizeréw,
efektywnos¢ ich dziatania oraz optymalizacja pozyskiwania materiatéw i tanicuchéw dostaw. W tym
celu dzisiejsza wydajno$¢ produkcyjna wynoszaca mniej niz 1 GW powinna zwiekszy¢ sie znacznie do
ponad 100 GW w ciggu 10-15 lat.
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Wedtug optymistycznego scenariusza, przy zastosowaniu oszczednie wytwarzanej energii ze Zro-
det odnawialnych na poziomie 20 USD/MWh, w duzej skali, konkurencyjne kosztowo urzadzenia
elektrolityczne moglyby wytwarza¢ zielony wodor przy koszcie konkurencyjnym w stosunku do
wytwarzania niebieskiego wodoru. Jesli w nastepnej dekadzie nastgpi szybka i masowa podaz
elektrolizeréw, zielony woddér moégtby w wielu krajach do roku 2030 zacza¢ konkurowac kosz-
towo z niebieskim wodorem, stajgc sie do roku 2040 taniszg alternatywa dla innych zZrédet nisko-
emisyjnych - wykazuje analiza Agencji IRENA.

4.5 Potencjalny trend redukcji kosztu produkcji wodoru pomiedzy 2020 i 2050

Wykresy ponizej ilustruja prognozy zmiany kosztéw energii elektrycznej w zakresie 20 do 65
USD/MWh poprzez redukcje kosztéw produkcji energii elektrycznej i elektrolizeréw oraz ich in-
stalacji, opracowanych przez -Agencje IRENA.

Koszty wodoru (USD/kg H,)

6.0

@

2.0 = Zakres paliw kopalnych
€na energji
gii efek[l’yCz,nej USD 20/mwn r )
1.0
0
2020 2025 2030 2035 2040 2045 2050
—— —_—
Koszt elektrolizera Koszt elektrolizera
. USD 1 000/kW USD 650/kW () usp3o7/kW  © usD1zO/KW
Rys. 4.5.1

Prognoza zmiany kosztéw w procesie pozyskiwania energii
Zrédto: https://www.irena.org

Agencja IRENA w ostatnim czasie opublikowata dokument pn. “Green hydrogen: A guide to policy
making”, ktéry zestawia gléwne bariery (ograniczenia) w adaptacji i wdrozeniu technologii wo-
dorowych wraz z pakietem niezbednych dziatan w strefie polityki promocji i upowszechnienia.
Zawiera on propozycje inicjacji dziatann w sektorze zielonego wodoru jako zaczynu do zmian w da-
nej polityce energetycznej na poziomie narodowym i regionalnym.
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Uwaga: Efektywno$¢ przy mocy nominalnej wynosi 65%, przy doinej wartosci opatowej 51,2 kilowatalkg wodoru (kWhikg H2) w 2020 r.
oraz 76% (przy dolnej wartoSci opatowej 43,8 kWh/kg H2) w 2050 r., stopa dyskontowa 8% oraz okres uzytkowania zasobéw 80 000
godz. Koszt inwestycyjny elektrolizera w 2020 r. wynosi 650-1000 USD/kW. Koszt elektrolizera siega 130-307 USD/KW w wyniku
uruchomienia mocy 1-5 TW do 2050 r.

Rys. 4.5.2 Redukcja kosztéw produkc;ji zielonego wodoru
Zrédto: https://www.irena.org/
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Rys. 4.5.3 Prognozowane czynniki redukcji kosztéw produkcji zielonego wodoru
Zrédto: https://www.irena.org/
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5 MAGAZYNOWANIE I TRANSPORT

5.1 Porownanie metod

Poréwnanie dwéch najbardziej rozpowszechnionych metod transportu stosunkowo niewielkich
ilosci wodoru zawiera ponizsza Tabela.

Tabela 5.1
Zestawienie dwdoch rodzajow transportu wodoru
Wodor sprezony Wodor skroplony
CGH2 LH2
Warunki transportu 250-500 bar -253°C
[lo$¢ transportowana autocysterng 0d 350do 1100 kg Do 3000 kg
Grupa ryzyka Gaz palny Gaz palny
Boil -off (odparowanie) 0% 1+3%
ilrzénc's\l/)vggsganej energii elektrycznej /kg Hz (bez 226 kWh 7:10 KWh
Koszt transportu autocysterng >EUR 0.4/>EUR 1.0 >EUR 1.4
Zrédto: LOHC Technologies, Hydrogenius Technologies GmbH, 03/2020

Zrbdto: Opracowanie wtasne na podstawie: A. Ziittel, Materials for hydrogen storage, Materials Today, September 2003.

5.2 Woddr w stanie gazowym

Najdtuzej i szeroko stosowang metod3 jest przechowywanie wodoru w stanie gazowym. Gazowy
wodor moze zostac¢ sprezony do wysokiego ciSnienia, w celu podwyzZszenia gestosci energii skta-
dowanej w takiej formie. Podwajajac ciSnienie w zbiorniku podwaja sie ilo$¢ zgromadzonej ener-
gii w jednostce magazynowej. Stosowane w przemysle sprawdzone technologie i urzadzenia po-
zwalaja na przechowywanie gazowego wodoru pod ci$nieniem 200-350 baré6w w butlach stalo-
wych. Obliczona gesto$¢ objeto$ciowa pozostaje wcigz okoto 10 razy nizsza niz w przypadku ben-
zyny. W przypadku zastosowan komunikacyjnych to znacznie ogranicza zakres dziatania, zwtasz-
cza w zastosowaniach transportowych np. ciezkich pojazdach drogowych.

Tradycyjng i sprawdzong metoda magazynowania wodoru jest jego sprezanie do zbiornikéw wyko-
nywanych ze stali, ktére sg wykorzystywane do transportu lub do stacjonarnego magazynowania.

Aktualnie coraz cze$ciej, w réoznych branzach przemystu, stosowane sg zbiorniki ciSnieniowe wy-
konane jako konstrukcje kompozytowe, charakteryzujace sie znacznie nizsza waga oraz wyzszym
ci$nieniem pracy, przy czym posiadajg zbliZong pojemno$¢ wodna do zbiornikéw metalowych na
wodor gazowy.

Rozwijana jest rdwniez technologia zbiornikéw krio-ci$nieniowych, w ktoérych przechowywany
jest sprezony wodo6r w obnizonej temperaturze (od okoto -120 do -196 °C).

Woddr przechowywany jest w temperaturze pokojowej, w zakresie ci$nieni od 150 do 800 bar. W za-
stosowaniach samochodowych stosowane sg ci$nieniowe zbiorniki wodoru wykonane najczesciej
z materialéw kompozytowych jak zbiornik typu III o ci$nieniu napetniania 350 lub 700-bar. Najnow-
sza technologia lekkich zbiornikéw ci$nieniowych wyposazonych w specjalne przepony pozwala na
magazynowanie wodoru pod ci$nieniem 700 bar, a ilo§¢ zmagazynowanego gazu réwna jest 12%
masy zbiornika. Przy sprezeniu gazu do ci$nienia 700 bar uzyskuje sie w najnowszych zbiornikach
objetos$¢ wolumetryczng réwng 40,2 g/1 (Toyota FCHV-adv).

22 Polski Rejestr Statkéw



https://pl.wikipedia.org/wiki/Kriogenika

Publikacja informacyjna 11/1
Bezpieczne wykorzystanie wodoru jako paliwa w komercyjnych zastosowaniach przemystowych czerwiec 2021

Tttt g

y__ X

Rys. 5.2.1 Przyktadowe zbiorniki typu III do transportu wodoru

Zrédto: Worthington Industries, Domena publiczna

5.3 Problem kosztu zbiornikdw w aspekcie bezpieczenstwa

Z technicznego punktu widzenia zbiorniki do transportu wodoru maja konstrukcje bardzo po-
dobnga do zbiornikéw na sprezony biogaz, metan lub CNG. Producenci zbiornikéw do transportu
sprezonego wodoru proponujg rozwiazania techniczne, ktére zapewnia¢ majg zwiekszong obje-
to$¢ przy zapewnieniu wymaganego poziomu bezpieczenstwa.

Przyktadowo zbiorniki typu IV na wodor sprezony wykonane z materiatéw kompozytowych,
zbrojone wtéknem szklanym s3 bardziej atrakcyjne od zbiornikéw typu III, ktére wykonywane sg
z kompozytu epoksydowo-weglowego. Dodatkowe zabezpieczenia mechaniczne sg wykonywane
jako osobna konstrukcja ostonowa pozwalajaca na zwiekszenie odpornosci na zgniecenie lub in-
nego rodzaju udary mechaniczne.

Zbiorniki takie mogg stuzy¢ jako bezpieczny srodek w catym taricuchu logistycznym umozliwiajac
transport i dystrybucje wodoru sprezonego do celéw konsumpcyjnych i redystrybucyjnych.

Inwestycje w linie technologiczne na potrzeby zastosowania wodoru sprezonego w transporcie
oraz wdrozone metody produkcji zbiornikéw kompozytowych sag traktowane jako technologia
tzw. zaawansowana. Poziom technologicznego rozwoju metod wytwarzania zbiornikéw na spre-
zony wodor uwazany jest jako odpowiedni do masowej produkcji zbiornikéw, zwtaszcza na po-
trzeby przemystu samochodowego. Stosowane technologie, wdrozone rygorystyczne metody
kontroli jakos$ci oraz zdobyte do$wiadczenie pozwalajg na znaczne wydtuzenie czasu eksploatacji
kompozytowych zbiornikéw na wodor sprezony z 10 do nawet 30 lat.

5.4 Wodor w stanie cieklym

Ciekly wodoér musi by¢ przechowywany w temperaturze ponizej -240,18 °C (temperatura kry-
tyczna wodoru), zazwyczaj jest to okoto -250 °C. Gesto$¢ energii jest znacznie wyzsza niz w przy-
padku wodoru sprezonego, skroplenie i utrzymanie wodoru w stanie ciektym jest bardzo energo-
chtonne. Pomimo tego, Ze skomplikowanie uktadu czyni go bardziej odpowiednim do duzych ilo-
$ci, producenci samochodowi, jak BMW i General Motors, prowadza badania nad samochodami
wyposazonymi w zbiornik z ciektlym wodorem oraz wodorowy silnik spalinowy lub ogniwo pali-
wowe. Duza cze$¢ badan nad skraplaniem wodoru zostata przeprowadzona przy projektach ko-
smicznych, gdzie wodor jest wykorzystywany jako paliwo do napedu rakiet.
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Wodér skroplony moze by¢ transportowany na trzy sposoby:

1. Skompresowany w zbiornikach ci$nieniowych - pojedynczych lub w zestawach kontenero-
wych;

2. W postaci cieklej - w termicznie izolowanych zbiornikach spetiajacych wymagania np.
ADN/ADR i IMO;

3. Rurociggami - w postaci czystej lub jako mieszanina np. z gazem ziemnym.

Transport rurociggiem odbywa sie pod ci$nieniem miedzy 100 a 200 bar. Rurociag jest wykonany
ze stali austenitycznej o odpowiednich wtasno$ciach minimalizujacych mozliwe zjawiska kruchosci
wodorowej. Rurociag moze by¢ wykonany jako naziemny lub podziemny; w przypadku rurociggu
podziemnego wymagane jest odpowiednie zabezpieczenie przed korozja i pradami btadzacymi oraz
mozliwymi uszkodzeniami mechanicznymi, jakie moga powsta¢ podczas prac ziemnych.

Transport z wykorzystaniem zbiornikéw kontenerowych moze by¢ uzasadniony i wykorzystany
szerzej w przypadku zapotrzebowania odbiorcy na poziomie okoto 200 Nm3/h. Kontenery zbior-
nikowe zgodnie z normg 1SO moga posiadaé objeto$¢ wodng do 60 m3.

W przypadku potrzeby zwiekszenia gestoSci wodoru, moze by¢ on transportowany w formie cie-
ktej w zbiornikach autocystern. Duzym wyzwaniem jest utrzymanie odpowiedniej temperatury
ze wzgledu na gwattowne parowanie. Transport wodoru w zbiornikach, zar6wno w postaci spre-
zonej, jak i ciektej wymaga zapewnienia odpowiednich zabezpieczen konstrukcyjnych. Do podsta-
wowych wymaganych zabezpieczen nalezg zawory i przepony bezpieczenistwa, chronigce przed
nadmiernym ci$nieniem. Przed utratg medium w wyniku awarii rurociagu lub elastycznego prze-
wodu transferowego chronig zawory odcinajace. Zabezpieczeniem przed implozja zbiornika sa
podci$nieniowe zawory bezpieczenstwa. Przed mozliwoscia przemieszczania sie autocysterny
lub naczepy z kontenerem podczas operacji transferowych chronia zabezpieczenia przed odholo-
waniem (Anti tow-away devices).

Dla transportu drogowego kontenery zbiornikowe musza spetnia¢ wymagania ADR oraz ponizsze

standardy:

— IGCDoc81/06/E,

— IS0 10961 Gas cylinders - Cylinder bundles - Design, manufacture, testing and inspection,

— EN 13807 Transportable gas cylinders - Battery vehicles and multiple-element gas containers
(MEGCs) - Design, manufacture, identification and testing.

W zakresie magazynowania wodoru obowiazuja dwie normy:

— IS0 19880-1:2020 - Gaseous hydrogen - Fuelling stations - Part 1: General requirements,

— PN-EN 17533:2020-11 - Gazowy woddr - Butle i zbiorniki rurowe do magazynowania stacjo-
narnego (norma dotyczy wodoru do zastosowan ogélnych w przemysle).

5.5 Transport wodoru droga wodna

Wykorzystanie sSrodkéw transportu wodnego wydaje sie bardzo bezpiecznym rozwigzaniem dla
wiekszych ilosci wodoru transportowanego np. w kontenerach zbiornikowych. Ogdlnie rzecz bio-
rac, zastosowanie wyzszego ci$nienia i nizszych temperatur zwieksza gestos¢ gazu, co ma wptyw
na pojemno$¢ magazynowgq oraz rozmiary wodnego $rodka transportu.

Transport sprezonego wodoru w Srodowisku morskim moze sprawdzi¢ sie w przypadku matych
i Srednich pojemnosci magazynowych oraz przy krétkich i srednich odlegtosciach podrézy mor-
skich. Przyjmuje sie, Ze sprezony wodo6r (CGH2) moze by¢ najbardziej konkurencyjny na wscho-
dzacych rynkach rejonéw przybrzeznych, w obszarach miedzyregionalnych, gdzie budowa ruro-
ciaggédw jest albo nieuzasadniona ekonomicznie, albo trudna technicznie, oraz w panstwach wy-
spiarskich, ktore otrzymuja silne wsparcie rzadowe w zakresie projektow ekonomicznych i/lub
srodowiskowych.
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Tak jak w przypadku transportu innych gazéw droga wodng - $r6dlagdowa lub morska, decyduja-
cym kryterium akceptacji rozwigzan projektowych i konstrukcyjnych na danej jednostce ptywa-
jacej jest stworzenie odpowiedniej infrastruktury do bezpiecznego operowania tadunkiem oraz
umiejscowienia zbiornikdw sprezonego lub ciektego wodoru na jednostce ptywajace;.

Podstawa do zapewnienia odpowiedniego poziomu bezpieczenistwa przy transporcie wodoru

jako fadunku droga morska jest speinienie wymagan miedzynarodowych okreslonych w Rezolucji

IMO ,Interim Recommendations for Carriage of Liquified Hydrogen in Bulk” IMO MSC.420(97)

przy]e;te] w dniu 25.11.2016 oraz Kodeksu IGC (Rezolucja IMO MSC.370(93) w zakresie:
projektu i konstrukgc;ji statku,

— projektu i konstrukeji instalacji tadunkowych statku oraz innych instalacji i systeméw maja-
cych wptyw na bezpieczenstwo statku oraz czynnos$ci operacyjnych,

— wdrozenia i posiadania systemu kontroli nad utrzymaniem wodoru w wymaganym stanie
skupienia podczas wszystkich operacji, zaréwno podczas rejsu, jak i zatadunku/wytadunku.

Wymagania w/w rezolucji wraz z wymaganiami towarzystwa klasyfikacyjnego sa podstawa do
realizacji budowy prototypowych statkéw do przewozu wodoru luzem znajdujacych sie w fazie
pierwszych wdrozen, ktérym jest projekt realizowany w Japonii przez firme Kawasaki. Projekt
i konstrukcja tego statku sg przedmiotem nadzoru przez towarzystwo klasyfikacyjne, przy czym
ze wzgledu na pionierski charakter takich projektéw sa one realizowane w $cistej wspétpracy
z administracja morska panstwa bandery.

Kontrola warunkéw srodowiskowych w instalacji tadunkowej oraz nad odpowiednig postacig wo-
doru (sprezonego lub skroplonego) jest bezposrednio zwigzana z bezpieczenstwem, jak i optacal-
noscig catego procesu transportu. Zagadnienia zwigzane ze zbiornikami do przewozu wiekszych
ilosci wodoru s3 przedmiotem odrebnych studiéw i prac badawczo-rozwojowych.

W kazdym przypadku transportu wodoru jako tadunku lub tez obstugi innych statkéw majacych
w zbiornikach woddr jako paliwo wystepuje konieczno$¢ okreslenia i spetnienia sp6jnych stan-
dardéw narodowych lezacych w zakresie odpowiedzialno$ci administracji morskiej panstwa ban-
dery, obligatoryjnych wymagan IMO oraz towarzystwa klasyfikacyjnego sprawujacego nadzor
nad statkiem lub obiektem ptywajacym, w tym uznanych za wtasciwe norm miedzynarodowych
w zakresie przeprowadzania prac portowych (zwigzanych z zatadunkiem).

W chwili obecnej zar6wno Kodeks IMO IGC, jak rowniez IGF nie zawierajg wymagan dla wodoru
w postaci sprezonej transportowanego statkiem w odrebnych zbiornikach, gdy jest on przewi-
dziany do wykorzystania jako paliwo. Od Kkilu lat trwajg intensywne prace miedzynarodowych
zespotow eksperckich majgce na celu stworzenie i uzgodnienie przez IMO wymagan do bezpiecz-
nego wykorzystania wodoru (trwajg od wielu lat, a ich zakonczenie nastapi w najblizszym czasie
zgodnie z rytmem i planem prac poszczegélnych zespotéw IMO w ramach nowelizacji Kodeksu
IGF planowanej na rok 2024. Nowelizacja polega¢ bedzie na dodaniu nowej Czesci E zawierajacej
wymagania dla ogniw paliwowych, ktére wykorzystywane bytyby w uktadach napedu gtéwnego
oraz do celé6w pomocniczych.

W przypadku transportu wodoru luzem droga morska moze on by¢ transportowany w dwaéch sta-
nach skupienia tj. w postaci gazowej oraz ciektej. Przy wyborze postaci przewozonego tadunku
przeprowadza sie analize optacalnosci transportu, w oparciu o bilans zyskéw i strat dla obydwu
metod. Réznice wynikajg z cech charakteryzujacych wodér w obydwu postaciach osobno.

Transport wodoru w postaci gazowej sprezonej pozornie nie posiada tak silnego uzasadnienia
ekonomicznego z uwagi na ponad 3-krotnie mniejsza ilo$¢ transportowanego gazu w poréwnaniu
do transportu w postaci ciektej (w rozumieniu ilo$ciowym przy ci$nieniu 1 bar). Natomiast nie-
watpliwg zaletq takiego rozwigzania jest mozliwo$¢ tatwiejszego utrzymania wodoru pod kontro-
lowanym ci$nieniem np. 250 bar w butlach.
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Transport w postaci kriogenicznej wymaga w pierwszym etapie schlodzenia rurociggéw oraz sa-
mego zbiornika wraz z jego armatura, nastepnie jego odpowietrzenia, a dopiero péZniej napetnie-
nia zbiornika. Konieczno$¢ utrzymania w stabilnej temperaturze na poziomie -252°C wymagac
bedzie zastosowania specjalnej izolacji oraz wydajnej infrastruktury do czynnego schtadzania par
wodoru z powrotem do postaci ciektej. Przez analogie do transportu LNG mozna réwniez zatozy¢
wykorzystanie odparowanego wodoru do zasilania generatoréw, tak by zbiorniki pozostaty nie-
narazone na wzrost ciSnienia od wewnatrz, a ewentualne ubytki zostaty wykorzystane.

W przypadku transportu morskiego wodor w postaci ciektej moze by¢ transportowany statkiem
do przewozu tadunkéw skroplonych w niezaleznych zbiornikach ,typu C” o konstrukcji podobnej
jak te budowane wg Kodeksu IGC, ale wyposazone w odpowiedni dla skroplonego wodoru system
izolacji termicznej. Dla rozwigzan prototypowych warunkiem dopuszczenia do budowy i eksplo-
atacji jest przeprowadzenia petnego procesu certyfikacji zgodnie z wymaganiami obowiazujacego
prawa krajowego i miedzynarodowego. W praktyce zbiornikowce do przewozu skroplonego wo-
doru znajduja sie w fazie projektowania lub budowy prototypow.

W 2020 roku uruchomiono pierwszy w $wiecie miedzynarodowy pilotowy tancuch logistyczny
dostaw wodoru na potrzeby energetyki stacjonarnej z zaktadu produkcyjnego w Brunei do Japo-
nii. Organizatorem tego przedsiewziecia jest Japan's Advanced Hydrogen Energy Chain Associa-
tion for Technology Development (AHEAD).

Projekt ten wykorzystuje organiczng chemiczng metode uwodorniania do wytwarzania wodoru
poprzez reforming parowy gazu z procesu skraplania gazu w dedykowanym zaktadzie LNG w Bru-
nei. Wodér poprzez reakcje uwodorniania z zastosowaniem toluenu przetwarzany jest w metylo-
cykloheksan (MCH), ktéry przy temperaturze i ciSnieniu otoczenia przyjmuje posta¢ ptynna, co
oznacza, ze istniejace urzadzenia mogg by¢ stosowane do przechowywania i transportu.

W przypadku transportu wodoru w postaci ciektej (kriogenicznej) kluczowa pod wzgledem bez-
pieczenstwa wynikajacego ze specyfiki wodoru w tym stanie skupienia jest zgodnos¢ z Kodeksem
IGC (wprowadzajacym standardy projektowania i konstrukcji oraz wyposazenia statkow prze-
znaczonych do przewozéw wodoru w celu zminimalizowania ryzyka dla statku, jego zatogi i $ro-
dowiska), a wiec z wymogami dot. magazynowania wodoru dla materiatéw (np. wykorzystywa-
nych do produkgc;ji zbiornikéw), ktérych temperatura projektowa jest nizsza niz -196°C i powinny
spetnia¢ wymagania Administracji Panstwa Flagi.

5.6 Sposoby magazynowania

Waznym aspektem przy produkcji wodoru jest p6Zniejsze jego magazynowanie oraz transport.
Wodo6r mozna magazynowac w postaci gazowej pod ci$nieniem (np. butle i zbiorniki ci$nieniowe),
w postaci ciektej (np. cysterny, statki do przewozu skroplonych gazéw), w zbiornikach ci$nienio-
wych zawierajacych wodorki metali, czy tezZ w materiatach weglowych.

Wodor sprezony moze by¢ przesytany rurociggami lub transportowany w zbiornikach pod ci$nie-
niem. Transport ciektego wodoru rurociggami jest nieoptacalny i stosuje sie go jedynie w przypadku
koniecznosci przesytu na mate odlegtosSci. Natomiast na dalsze odleglosci transportuje sie go tan-
kowcami, cysternami kolejowymi i samochodowymi. Istnieje sze$¢ rozpoznanych metod przecho-
wywania wodoru, ktére w sposob ogdlny przedstawia Tabela 5.6 ponize;j:
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Tabela 5.6
Metody przechowywania wodoru
Metoda przechowywania Temperatura Ci$nienie Opis
B.lftl.e gazowe pod wysokim 250C 200-1200 bar Skompresowany gaz molekularny w zbiornikach
ci$nieniem kompozytowych

Ciekty wodér przechowywany w zbiornikach
Ciekty wodér w zbiornikach krioge- -252°C 1 bar kriogenicznych, wyparowuje w tempie kilku %
nicznych na dzien, przy temperaturze pokojowej na ze-
wnatrz zbiornika

Adsorpcja fizyczna wodoru w materiatach poro-
Zaadsorbowany wodér -80°C 100 bar watych jak wegiel ze zwiekszong powierzchnig
wchtaniania

Zaadsorbowany interkalowany wo- Interkalacja wodoru w metalach lub hybrydach
. 25°C 1 bar
dér w metalu metalowych

Ztozone zwiazki (AlH4lub BHa4), desorpcja naste-
Ztozone zwiazki >100°C 1 bar puje w podwyzszonej temperaturze, adsorpcja
natomiast pod zwiekszonym ci$nieniem

Chemiczne utlenianie metali z woda

Metale i zwigzki w wodzie 25°C 1 bar ) o
i uwalnianie wodoru

Zrbdto: Opracowanie wiasne na podstawie: A. Ziittel, Materials for hydrogen storage, Materials Today, September 2003.

5.7 Idealny sposéb przechowywania

Przed dokonaniem oceny sposob6w przechowywania wodoru, idealny sposéb przechowywania
mediéow wykorzystywanych przez $rodki transportu mozna zdefiniowac podajac charakterystyki
jakosciowe lub ilosciowe kazdego systemu. Benzyna i olej napedowy sa obecnie wszechobecnymi
paliwami w transporcie ladowym i moga by¢ wykorzystywane jako punkt odniesienia. Wartosci
energetyczne tych paliw sg zmienne, poniewaz na rynku dostepnych jest wiele réznych i ztozo-
nych mieszanin. Typowe warto$ci wynosza okoto 38% wagowych i 35 M]/1. Czysty woddr w tem-
peraturze i przy ci$nieniu otoczenia posiada doskonate parametry warto$ci energetycznej pod
wzgledem wagowym, ale stabe pod wzgledem objetosciowym, ktére wynosza odpowiednio
120 MJ/kg (100% wagowych) i 0,01 M]/l. Pewne wlasciwosci fizyko-chemiczne wodoru i gazu
ziemnego porownano w Tabeli 3-2. Innym waznym parametrem jest predkos¢ uwalniania. Ter-
min ten okresla tempo, w jakim system moze uwalnia¢ wodér w odpowiedzi na zapotrzebowanie
lub zatrzymac jego uwalnianie, gdy jest to konieczne. To tempo powinno by¢ odpowiednie do za-
stosowan w transporcie np. przyspieszania lub hamowania samochodu. Dodatkowo do takich za-
stosowan potrzebny jest akumulator o duzej wydajno$ci energetycznej dla zaspokojenia szczyto-
wych okres6w zapotrzebowania.

5.8 Kontenery/zbiorniki przeznaczone do transportu wodoru

Do transportu lub czasowego pomieszczenia wodoru sprezonego mozliwe jest wykorzystanie
zbiornikéw cylindrycznych lub sferycznych o odpowiedniej konstrukcji przenoszacej obcigzenie
od ci$nienia oraz pozostale zwigzane z koniecznoscig zamocowania zbiornika.
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Tabela 5.8
Podstawowe typy zbiornikéw do sprezonego wodoru

TYP 1 Typ I: Konstrukcja w cato$ci metalowa, generalnie ze stali.

Typ II: Gtéwnie stal i aluminium, owiniete polimerem wzmacnianym
wtdéknami, m.in. szklanymi, weglowymi lub bazaltowymi, w kierunku
TYPII nawiniecia; materiaty metalowe zbiornika oraz kompozytowe
materialty obwodowe przejmuja w przyblizeniu réwno obcigzenia
konstrukcyjne.

Typ III: Oktadzina metalowa tzw. liner (zwykle aluminium) w petni ob-
[ TYP III ] winieta kompozytem z zywic epoksydowych lub winylo-estrowych

z cigglym witéknem weglowym; matryca kompozytowa przenosi ob-
cigzenia konstrukcyjne.

Typ IV: Konstrukcja niemetalowa. Kompozyt z wtékna weglowego
lub mieszanego szklanego i weglowego jest owiniety wokot oktadziny
TYP IV

z polimeru termoplastycznego (zwykle polietylen wysokiej gestosci
HDPE lub poliamid). Materiaty kompozytowe przenosza obcigzenia
konstrukcyjne.

Typ V: Konstrukcja w catosci kompozytowa. Zbiornik jest pozba-
wiony oktadziny i zawiera kompozyt z wtékna weglowego lub
TYPV

mieszanego szklanego i weglowego owiniety wokot sktadanego lub
protektorowego trzpienia. Materialy kompozytowe przenosza cate
obcigzenie.

Typowym $rodkiem magazynowania i transportu wodoru s3 zbiorniki ci$nieniowe Typu III i IV
jako systemy magazynowania na statkach oraz $rodki stuzace do transportowania wodoru w ze-
stawach kontenerowych zgodnych ze standardem ISO.

Szereg firm oferuje zestawy do morskiego magazynowania i transportu wodoru (Hz) o ci$nieniu
projektowym 300 bar, w postaci skonteneryzowanej lub w niezaleznych zbiornikach, zamocowa-
nych w specjalnych stelazach do szczytu zbiornika. Magazynowanie wiekszych pojemnos$ci moze
by¢ realizowane za pomoca wiekszych modutéw, zaré6wno w odniesieniu do $rednicy, jak i dtugo-
$ci zbiornikow.

Przy ocenie alternatywnych systemdéw magazynowania wodoru w srodowisku morskim decydu-
jacym czynnikiem jest korozja. Typowe zbiorniki ciSnieniowe konstruowane s3 z niekorozyjnych,
nietoksycznych materiatéw kompozytowych, z wyktadzing polietylenowa o wysokiej gestosci.

Dodatkowe zalety w transporcie i magazynowaniu posiadaja kompozytowe (wtdkno szklane)
zbiorniki ci$nieniowe, ktére zapewniajag zminimalizowang wage, tolerancje temperaturowe, dtu-
gotrwate uzytkowanie oraz zwiekszony poziom bezpieczenistwa, w pordwnaniu ze stalowymi
zbiornikami ci$nieniowymi lub zbiornikami zbudowanymi z innych materiatéw. Zbiorniki cisnie-
niowe z widkna szklanego sa takze alternatywa konkurencyjng cenowo w poréwnaniu ze zbior-
nikami z wtdkna weglowego.
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5.9 Wodor jako paliwo okretowe

Wodo6r moze by¢ stosowany jako paliwo, gdy dostepna jest infrastruktura przesytowa gazu, a od-
legtosci podrézy morskich moga by¢ dostosowane do handlu regionalnego oraz $rédladowych
drég wodnych. W zZegludze krotkiego zasiegu optymalnym jest system magazynowania paliwa
oparty na zbiornikach ci$nieniowych na uzytek dziennej obstugi promu.

Wprowadzenie bardziej rygorystycznych lokalnych, krajowych i miedzynarodowych przepiséw
dotyczacych ochrony $rodowiska wymaga zastosowania czystszych rozwigzan dotyczacych trans-
portu i magazynowania paliwa w przemys$le morskim. Zastosowanie wodoru do napedu oraz wy-
twarzania energii elektrycznej na statkach pozwala na spehlianie wymagan dotyczacych redukcji
emisji do Srodowiska.

5.10 Optymalizacja wyboru typu zbiornika

Powszechnym jest stosowanie zbiornikéw cisnieniowych Typu IV stuzacych do magazynowania
wodoru w miejscach produkcji, takich jak stanowiska elektrolizy przy elektrowniach wiatrowych
lub stonecznych/biogazowych oraz w miejscach uzytkowania, takich jak zaktady przemystowe
oraz stacje napetniania.

Stalowe zbiorniki ci$nieniowe dostarczane s3g z oktadzing z tworzyw sztucznych i kré¢cami ze stali
nierdzewnej. Konstrukcje kompozytowe wykonywane sg z wysokiej wytrzymatosci lekkiego
wtdkna szklanego oraz zywicy epoksydowej. Zbiorniki nie majg wtasciwosci toksycznych i koro-
zyjnych, co zwieksza okres stosowania rozwigzan magazynowych poprzez eliminowanie utlenia-
nia galwanicznego. Zbiorniki cisnieniowe z wtékna szklanego zapewniaja oszczedno$¢ na wadze,
tolerancje temperaturowe, dtugi okres uzytkowania oraz zwiekszony poziom bezpieczenstwa,
w poréwnaniu z alternatywnymi rozwigzaniami w postaci materiatéw stalowych i innych kom-
pozytéw.

Przyktadowy opis aplikacji i charakterystyka zbiornikdéw kompozytowych Typu IV do budowy
magazynu z zastosowaniem rozwigzan proponowanych przez producenta tego typu zbiornikow:
— zbiorniki ci$nieniowe Typu IV z wykorzystaniem wtdékna szklanego,

— redukcja wagi do 70% w pordéwnaniu z wyrobami stalowymi,

— ciSnienia do 350 bar,

— pojemnos$¢ magazynowa zbiornika 600 - 2 400 (1),

— pojemno$¢ magazynowa kontenera do 42 350 (1) wody,

— minimalny wspotczynnik bezpieczenstwa 3,0,

— zbiornik certyfikowany do temperatury gazu: od -40°C do +65°C,

— zatwierdzenie typu, zgodnie z EN 12245-3, ADR/TPED/PED.

Zrédto: Containers for Hz transportation, https://www.uac.no/pressure-vessels-type-iv/
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6 INSTALACJE RUROCIAGOW I ARMATURA

6.1 Dobo6r materiatu do technologii wodorowych

Wodo6r moze by¢ czynnikiem destrukcyjnym dla materiatéw wykorzystywanych do jego magazy-
nowania, rurociaggéw oraz materiatéw pomocniczych wykorzystywanych w procesach jego wy-
twarzania i konwersji na inne postacie energii. Destrukcyjny wptyw wodoru na materiaty, z kto-
rymi sie styka jest czeSciowo zwigzany z relatywnie matym rozmiarem czasteczki wodoru. Istnieje
wiele publikacji, ktére omawiaja destrukcyjne wiasciwosci wodoru i jego wplyw na materiaty np.
Tom 13a podrecznika American Society of Materials (ASM) serii Corrosion: Fundamentals, Testing,
and Protection zawiera rozdziat poswiecony wodorowi (Cramer and Covino 2003).

Zadaniem niniejszej publikacji jest zapewnienie pomocy przy wprowadzaniu nowych technologii
wodorowych, nie zawiera wiec ona przegladu literatury. Zamiast tego znajduje sie tu krotkie omo-
wienie Zrédet dostepnych do wykorzystania przy doborze materiatéw do stosowania w instala-
cjach zasilania i przechowywania wodoru, w tym takze w wybranych typach ogniw paliwowych.
Przyktadowo, dokumenty ASME zawierajg podstawowe wymagania dotyczace wdrazania techno-
logii wodorowych.

Kodeks ASME B31.12 Hydrogen Pipelines and Piping (Instalacje i rurociagi wodorowe) podaje
materiaty, ktére moga by¢ zastosowane w instalacjach wodorowych.

Kodeks ASME BPV przedstawia szeroka informacje dotyczaca doboru materiatéw i préb w zakresie
stosowania wodoru. Materiat ten obejmuje stosowanie zaréwno metali, jak i materiatéw kompozyto-
wych do budowy zbiornikéw. Sekcja XIII Kodeksu ASME BPV zawiera takze Przypadek (Code Case)
2579-3 Composite Reinforced Pressure Vessels for Gaseous H2 Service (Zbiorniki ci$nieniowe wzmac-
niane kompozytami do wodoru).

Oba z tych dokumentéw ASME posiadaja lub beda posiada¢ odniesienie w Kodeksach budowla-
nych i pozarowych, i w zwigzku z tym stanowig prawdopodobne wymagania, ktére beda wdra-
zane w wiekszosci systemow prawnych Stanéw Zjednoczonych. W Europie obowiazuja wymaga-
nianorm ISO lub EN, w tym takze zestawy nom zharmonizowanych zgodnie z majacymi zastoso-
wanie do technologii wodorowych Dyrektywami UE np. PED.

Dokumenty ASME B31.12 podajg procedury do obliczania $rednic rur, w oparciu o parametry eks-
ploatacyjne. Rozdzial GR-2- Materialy omawia nastepujgce zagadnienia:

— materiaty i ich zestawienie,

— ograniczenia temperaturowe,

— metody badania wptywu oraz Kryteria akceptacji,

— wymagania materiatowe dotyczace postepowania z cieczami,

— pogorszenie jako$ci materiatéw w eksploataciji,

— materiaty aczeniowe i pomocnicze.

Dokument wydany przez Canadian Standards Association (CSA) - CSA CHMC-1 omawia proby
materiatéw do zastosowan wodorowych. Dokument ANSI/CSA CHMC 1 - 2014 Test Method for
Evaluating Material Compatibility in Compressed Hydrogen Applications - Phase I - Metals (Me-
tody prob dotyczace oceny kompatybilnosci materiatowej w instalacjach wodoru sprezonego -
Faza I - Metale) ma ponizszy zakres:

Ta norma przedstawia jednolite metody préb do oceny kompatybilnoSci materiatowej w zastosowa-
niach dotyczacych wodoru sprezonego. Wyniki tych prob powinny dostarczy¢ podstawowego poréw-
nania sprawnosci dziatania materiatéw w zastosowaniach wykorzystujacych wodoér sprezony. Zada-
niem normy nie jest zastgpienie prob ukierunkowanych na kwalifikowanie projektowania komponen-
tow wytwarzanych do zastosowan wodorowych.
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American Society of Testing Materials (ASTM) opublikowato ksigzke zatytutowana: “Hydrogen
Embrittlement: Prevention and Control ASTM STP 692.” (Krucho$¢ wodorowa: zapobieganie
i kontrola ASTM STP 692). Publikacja ta omawia rézne metody préb stosowane do oceny podat-
nosci metali na agresje wodorowa.

6.2 Dobo6r komponentéw do technologii wodorowych

Dobér komponentdw i materialéw w technologiach wodorowych to zagadnienia $ci$le ze soba
powigzane. Komponenty nalezy tak dobiera¢, aby wytrzymywaty one obcigzenia projektowe,
a materiaty musza by¢ tak dobrane, aby ich zachowanie w przewidzianym miejscu i trybie eksplo-
atacji byto bezpieczne i niezawodne w catym okresie uzytkowania komponentu. Szereg gatezi
przemystu posiada doswiadczenie w stosowaniu wodoru w procesach przemystowych, dlatego
istnieje szereg Zrddet zawierajacych informacje dotyczace komponentéw, ktére beda dziatac¢
w $rodowisku wodoru gazowego lub ciektego w spotykanych aktualnie zastosowaniach wodoru
jako paliwa np. w pojazdach wyposazonych w ogniwa z wodorem jako paliwem oraz aplikacjach
stacjonarnych wykorzystujacych ogniwa paliwowe do produkcji energii elektryczne;j. Istnieje sze-
reg kodekséw i norm, ktére zawieraja wymagania dotyczace projektowania i dziatania kompo-
nentéw przeznaczonych do kontaktu z wodorem. Przyktadowy zestaw standardéw amerykan-
skich przedstawiono ponizej:

— ASME B31.12 Hydrogen Pipelines and Piping for pipe sizing procedures (Instalacje i rurociagi
wodorowe - procedury wymiarowania rur),

— CGAS-1.1do 1.3 - dotyczacy urzadzen upustowych cis$nienia zbiornikow do przechowywania
wodoru,

— ASME BPV Section XIII dotyczacy zbiornikéw do przechowywania wodoru,

— DOT 49 CFR 171-179 dotyczacy butli do przechowywania wodoru,

— CGA H.3 dotyczacy systeméw wentylacji wodoru,

— UL 2075 dotyczacy czujnikéw wykrywania wodoru,

— NIST Podrecznik 44 dotyczacy miernikow wodoru,

— CSA HGV 4.2 dotyczacy wezdw zasilania wodorem,

— CSA HGV 4.2 dotyczacy dysz zasilania wodorem.

Systemy przechowywania wodoru obejmuja typowo nastepujace komponenty:
- zawory,

— urzadzenia upustowe,

— pompy/sprezarki,

— czujniki/systemy wykrywcze,

— zbiorniki do przechowywania,

— przewody wentylacyjne.

Systemy rozprowadzania wodoru typowo obejmuja nastepujace dodatkowe komponenty:
— mierniKki,

— dysze,

— weze rozprowadzajgce,

— zawory odcinajgce awaryjne lub urzadzenia zatrzymania awaryjnego,

— czujniki wykrywania wyciekéw wodoru.

Dobér komponentéw polega na okre§laniu wymiardw oraz projektowaniu systemowym uwzgled-
niajacym zatozenia projektowe z warunkami Srodowiskowymi oraz realne mozliwosci technolo-
giczne i wymagania dodatkowe np. eksploatacyjne. Systemy wodorowe powinny by¢ ogdlnie pro-
jektowane przez inzynieréw posiadajacych przeszkolenie i doSwiadczenie w zakresie takiego pro-
jektowania. W wielu krajach wymaga sie, aby systemy projektowane byty przez licencjonowanych
inzynier6w oraz aby wszystkie rysunki oraz zwigzane dokumenty projektowe byty przez nich pie-
czetowane.
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Ponizej przedstawiono wybrane normy projektowe dotyczace komponentéw systeméw wodoro-
wych:

— ASME Boiler and Pressure Vessel Code, w odniesieniu do projektowania zbiornikéw,

— CGAS-1.1 do 1.3 - standardy dotyczace urzadzen upustu ci$nienia,

— CGA H-7, w odniesieniu do systemdw wentylacji wodoru,

— ASME B31.12, w odniesieniu do rurociggéw wodoru,

— Norma UL 2075, w odniesieniu do czujnikow wodoru,

— CSA H-7, w odniesieniu do dysz zasilania wodorem,

— CSA H-4, w odniesieniu do wezy zasilania wodorem.

Istotne prace zwigzane z analizami w zakresie bezpiecznego obchodzenia sie i wykorzystania wo-
doru realizowato Laboratorium Energii Odnawialnej (The National Renewable Energy Laboratory
- NREL). NREL przeprowadzito analize zagrozen procesu (Proces Hazard Analysis - PHA) doty-
cz3ca reprezentatywnego systemu zasilania wodorem, w celu lepszego zrozumienia ryzyk odno-
szacych sie do elementéw systemu. Zgodnie z wynikami tej analizy najwieksze ryzyko zwigzane
jest z ponizszymi trzema grupami urzadzen obejmujacych:

1. Sprezarki
2. Elastyczne przewody zasilajace
3. Dysze zasilania.

Jedynie w przypadku przewoddéw zasilajacych opracowano scenariusze awarii, ktére po rozpa-
trzeniu Srodkéw bezpieczenstwa zaktadaty poziom ryzyka powyzej niskiego. Wynik ten ma zna-
czenie, poniewaz personel obstugujacy system bezposrednio styka sie z przewodami zasilajacymi
podczas operacji zasilania.

Przeprowadzone analizy zidentyfikowaly szereg réznorodnych probleméw zwigzanych z kompo-
nentami sytemu zasilania wodorem. S3a one ogdélnie kwalifikowane jako problemy niezamierzone
i zwigzane zaréwno z duzymi wahaniami ci$nienia, jak i temperatury, na ktére systemy wodorowe
sg narazone. W celu opracowania szacunkéw czestotliwo$ci wystepowania incydentéw zwigzanych
z komponentami systemoéw wodorowych stosowano dane z walidacji technologii podane przez
Laboratorium NREL. Dane Laboratorium NREL wykazuja relatywnie duza liczbe wyciekéw z bada-
nej sprezarki. Wycieki te czesto maja znaczny wplyw na dziatanie systemu zasilania wodorem,
poniewaz wymagajq uzycia urzadzen odcinajgcych (zamykajacych) w celu naprawy sprezarki.

W analizie PHA znalazto sie zestawienie ryzyk zwigzanych z komponentami systemu zasilania
wodorem. Ranking ten jest wazny dla ustalenia priorytetéw dotyczacych zagadnieni bezpieczen-
stwa i sprawnosci dziatania oraz dla badan potrzebnych do rozwigzywania tych probleméw.

Ze wzgledu na wysoka czestos¢ stykania sie ludzi z takimi elementami jak przewody elastyczne
i dysze, ich sprawnos$¢ ma szczeg6lne znaczenie. Podczas zasilania pojazdéw personel obstu-
guje takze dysze i przewody elastyczne. Awaria ktéregokolwiek z tych komponentéw moze
mie¢ powazne skutki w krotkim i dtugim okresie.

6.3 Kruchos¢ wodorowa

Krucho$¢ wodorowa (Hydrogen embrittlement - HE) jest procesem objawiajgcym sie zmniejszeniem
odpornos$ci materiatu na pekanie (fracture toughness) lub tez jego plastycznosci ze wzgledu na kon-
takt z wodorem atomowym. Oproécz czystego wodoru, jako bezposredniego Zrédta absorpcji wodoru
atomowego, szkodliwy efekt mozZe pochodzi¢ od dziatania innych srodowisk gazowych zawierajacych
wodor, takich jak srodowiska siarkowodoru (H:S), chlorowodoru (HCI) oraz bromowodoru (HBr).
Wiadomo, Ze sSrodowisko siarkowodorowe (H.S) moze bardziej oddziatywa¢ na powstawanie krucho-
$ciniz czysty wodor (Hz) dla okreslonych typow stopéw w podobnych warunkach naprezenia i ci$nie-
nia gazu. Zredukowanie obcigzen zrywajacych moze wystapi¢ do poziomu znacznie nizszego niz
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granica plastycznosci materiatu. Krucho$¢ wodorowa zwykle uzewnetrznia sie w postaci pojedyn-
czych ostrych peknie¢, w przeciwienstwie do rozlegtych rozgatezienn obserwowanych przy pekaniu
w wyniku korozji naprezeniowej. Poczatkowe otwory peknie¢ oraz miejscowe znieksztatcenia zwig-
zane z rozprzestrzenianiem sie peknie¢ mogg by¢ na tyle mate, ze sg trudne do wykrycia bez specjal-
nego badania nieniszczacego. Pekniecia powstajgce w wyniku kruchosci wodorowej moga szybko
rosna¢, przy niewielkich oznakach makroskopowych znieksztalcenia mechanicznego w materiatach,
ktore zwykle sg catkiem plastyczne.

Powszechnie stosowane metody przeswietlania/sprawdzania materialéw pozwalajg ustali¢ skale de-
gradacji wlasciwosci mechanicznych na skutek dziatania wodoru, wystepujacej gdy materiat narazony
jest na naprezenia i na dziatanie gazowego wodoru, w poréwnaniu z powietrzem lub helem, w warun-
kach préb niskiej szybkosci odksztatcania (Slow Strain Rates (SSR) testing). Ze wzgledu na prostote
i szybkie wykonywanie tych préb, wyniki wyrazone w postaci wskaznika HEE (Hydrogen Environ-
ment Embrittlement) nie sg traktowane jako reprezentatywne dla rzeczywistego $rodowiska wodo-
rowego w dtugoterminowym narazeniu, ale raczej odzwierciedlajg praktyczne podej$cie do spraw-
dzania materiatuy, co jest uzyteczne w sensie jakoSciowej oceny natezenia kruchosci wodorowej. Od-
dzialywanie gazu wodorowego na wtasnosci mechaniczne, takie jak wytrzymato$¢é na rozcigganie, pla-
styczno$¢, tamliwos¢, cykl zmeczeniowy wysoKi i niski, szybkos¢ rozwoju pekania oraz wytrzymatos¢
na pekanie pelzajace, jest analizowane w odniesieniu do tendencji ogélnych ustalonych za pomoca
warto$ci wskaznika HEE. Obserwuje sie, ze skala oddziatywania kruchosci wodorowej zalezy takze od
czynnikdow Srodowiskowych, takich jak ci$nienie, temperatura oraz czysto$¢ gazu wodorowego.
Na krucho$¢ wodorowg oddziatujg takze czynniki materiatowe, takie jak wykonczenie powierzchni,
obrébka cieplna oraz postacie i sktad wyrobu, Kierunek ziarna oraz zorientowanie krysztatéw.

6.4 O0golne wytyczne dla rurociggéw i armatury w instalacjach wodoru sprezonego

Instalacje wodorowe w wiekszosci sa wykonane ze stali, zwlaszcza stali austenitycznej typu 316.
Poszczego6lne elementy armatury oraz zastosowane w instalacji sposoby uszczelniania elementéw
ruchomych oraz potgczen mechanicznych muszg by¢ certyfikowane do planowanych zastosowan.

6.5 Polaczenia

Nalezy unika¢ potaczen innych niz spawane ze wzgledu na przenikliwo$¢ wodoru. Testy szczel-
nosci instalacji dla wodoru, ze wzgledow bezpieczenstwa oraz podobnej przenikalnosci, nalezy
wykonywac helem.

6.6 0golne wytyczne dla rurociaggéw i armatury w instalacjach wodoru skroplonego

W miejscach, w ktérych moze sie zbiera¢ wodér (kieszeniach gazowych) nalezy instalowad
zawory nadmiarowe.

W przypadku rurociggéw skroplonego wodoru, ktére majg by¢ umieszczone ponizej poziomu
gruntu, do ich prowadzenia nalezy wykorzysta¢ otwarte kanaty z mozliwo$cig przykrycia ciggiem
krat. Dodatkowo, rurociag ciektego wodoru musi by¢ odpowiednio izolowany, tak aby wyelimi-
nowaé mozliwo$¢ zamarzania gruntu.

Rurociagi musza posiada¢ odpowiednia elastycznosé¢, aby zapobiega¢ nadmiernym naprezeniom
spowodowanym rozszerzalno$cig termiczng lub kurczliwoscia, co moze skutkowa¢ powstaniem
przeciekdw. Odpowiednie informacje zwigzane z odzialywaniem niskich temperatur oraz dobo-
rem materiatow do zastosowan kriogenicznych mozna znaleZ¢ w dostepnych materiatach Zrédto-
wych. Ekstremalne réznice temperatur pomiedzy normalnymi warunkami $rodowiskowymi
a warunkami kriogenicznymi (-280°C) skutkujg znaczacym skurczem wiekszo$ci materiatéw, co
wymaga przemyslanego przeciwdziatania.
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6.7 Materialy do pracy w kontakcie z wodorem

Rozdziat zawiera og6lne wytyczne dotyczace materiatow przeznaczonych do wykonania instalacji
i jej komponentéw majacych bezposredni styk z wodorem.

Zagadnienia dotyczace doboru materiatow

Bezpieczne stosowanie wodoru wymaga znajomosci jego specyficznych wtasciwosci oraz oddzia-
tywania temperatur kriogenicznych na zachowania materiatu. Instalacja wodorowa moze sktadac
sie z elementéw konstrukcyjnych, ptaszcza prézniowego, korpuséw oraz gniazd zaworow, izolacji
elektrycznej i termicznej, uszczelnien, smarow oraz klejéw i bedzie zawierata duza ilo$¢ r6znych
materiatow. W celu wyselekcjonowania odpowiednich materiatéw do konkretnych zastosowan
dostepne musza by¢ wtasciwe dane. Dob6r odpowiednich materiatéw do zastosowan wymagaja-
cych kontaktu z wodorem wymaga uwzglednienia nastepujacych zagadnien:

— wlasciwosci odpowiednie do warunkéw konstrukcyjnych i eksploatacyjnych,

— zgodno$¢ ze Srodowiskiem eksploatacyjnym,

— dostepno$¢ wybranego materiatu i odpowiednich danych z préb tego materiatu,

— odpornos¢ korozyjna,

— latwos$¢ wytwarzania, instalowania oraz inspekgji,

— skutki usterek/uszkodzen materiatu,

— toksycznos¢,

—  krucho$¢ wodorowa,

— potencjalne narazenie na wysokie temperatury na skutek pozaru wodoru,

—  krucho$¢ na zimno,

— Kkurczenie termiczne,

— zmiany wiasciwo$ci w warunkach temperatur kriogenicznych.

Szereg materiatow zaakceptowano do stosowania w kontakcie z wodorem w catym zakresie tem-
peratur i ci$nienia (od niskich do wysokich).

Materialy niemetalowe

Zastosowanie materialéw niemetalowych powinno by¢ zweryfikowane wiarygodnymi wynikami ba-
dan potwierdzajgcymi zdolnos¢ do zachowania wymaganych charakterystyk fizykochemicznych wy-
branego materiatu w przewidywanych warunkach kontaktu z wodorem. NaleZy starannie rozpatrzy¢
wszystkie aspekty, zwlaszcza mozliwe ryzyka wynikajace z zastosowania tworzyw sztucznych,
zwlaszcza elastomeréw w elementach uszczelniajacych i wypetniajacych oraz innych o podobnych
funkcjach, ktérych awaria/uszkodzenie w wyniku pozaru moglyby powodowac wyciek wodoru.

Materiaty na gniazda zaworéw powinny by¢ materiatami stosowanymi w standardowej praktyce
przemystowej dotyczacej warunkéw kontaktu z gazowym wodorem (GH:), w zakresie tempera-
tury otoczenia.

Przyktadowo PTFE (Teflon™ lub jego rownowaznik) lub polichlorotrifluoroetylen (PCTFE) moga

by¢ stosowane w instalacjach zimnego wodoru gazowego lub ciektego, w odniesieniu do poniz-

szych elementéw:

— gniazda zaworéw (zmodyfikowany teflon, preferowane jest jednak wypetnienie typu Fluoro-
green lub réwnowazne);

— powtoki miekkie na metalowych pierscieniach, zapewniajace skuteczniejsze uszczelnienie;

— ptlaskie, cienkie uszczelki do kolnierzy na piéro i wpust, w ktérych uszczelka jest ostonieta
z czterech stron;

— przektadki w rejonie prézniowym pomiedzy ciecza, rurka przepltywowa oraz rurg podci$nienia;

— uszczelnienie dtawnicowe lub uszczelnienia (jedynie te, ktore sg utrzymywane w zakresie
temperatury otoczenia, jak w wysunietej pokrywie zaworu odcinajacego).
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Wszystkie uszczelki z PTFE (teflonowe lub rownowazne) muszg by¢ podtrzymywane ze wszyst-
kich stron, aby zapobiega¢ zjawiskom petzania na zimno i pdzniejszemu wyciekowi. Wyciek
umozliwiany jest przez skurcz, gdy teflon zostat schtodzony z temperatury otoczenia do krioge-
nicznej. Materiaty wypetione PTFE lub PCTFE preferowane sg w stosunku do PTFE (lub réwno-
waznikéw) w zastosowaniach, gdzie wystepuje kontakt z ciektlym wodorem. PCTFE posiada wyz-
szg wytrzymato$¢ na rozcigganie i mniejsza krucho$¢ w temperaturach kriogenicznych niz teflon
(lub jego réwnowaznik). Zawory do przeptywu cieczy o ci$nieniu powyzej 2,1 MPa ci$nienia ab-
solutnego (300 psia) powinny by¢ skonstruowane z gniazdem uszczelniajgcym ,, metal na metal”,
ze wzgledu na to, Ze ciSnienie wymaga nadmiernej sity osadzenia w stosunku do PCTFE oraz te-
flonu (lub jego r6wnowaznika).

Materialy platerowane

Przy stosowaniu komponentu platerowanego lub wyktadanego, jego materialem podstawowym
powinien by¢ materiat przebadany, o znanych charakterystykach i akceptowany po weryfikacji
w oparciu o dostepne dane lub po odpowiednich badaniach. Grubo$¢ Scianki komponentu, obli-
czona z uwagi na ci$nienie wodoru, nie powinna uwzglednia¢ grubosci warstwy plateru lub wy-
tozZenia. Dopuszczalne stosowane naprezenie powinno by¢ takie, jak dla materiatu podstawowego
w temperaturze projektowej. Spawanie komponentéw platerowanych moze by¢ trudne.

Laczenie metoda spawania

Spoiny sg podatne na krucho$¢ wodorowa w kazdym srodowisku wodorowym. W strefie wptywu
ciepta czesto powstajg tzw. "stwardnienia” (hard spots), napreZenia resztkowe oraz mikrostruk-
tury przyczyniajace sie do kruchosci. W celu przywroécenia odpowiedniej struktury moze by¢ wy-
magane wyzarzanie po spawaniu. Programy préb dotyczace stali nierdzewnej typu 301 oraz In-
conel 718 (lub réwnowaznych) wykazaty, ze wzrost wad w spoinach systeméw przechowywania
wodoru ciektego (LH2) lub wodoru ciektego podchtodzonego (SLH2) jest znacznie wiekszy niz
w metalu rodzimym. Stal nierdzewna typu 347 wg ANSI jest bardzo wrazliwa na pekanie podczas
spawania i nie powinna by¢ stosowana bez podejmowania wtasciwych zabezpieczen procesu spa-
wania. Wymagania dotyczgce spawania metali przy budowie instalacji do kontaktu z wodorem
zawarte sg np. standardach:

— ASME BPVC - Boiler and Pressure Vessel Code,
— ASME - Process Piping: The Complete Guide to ASME B31.3.

Wiasciwos$ci materialéw do zastosowan kriogenicznych

W przypadku projektowania wyposazenia kriogenicznego, najlepszym ogolnie rozwigzaniem
przy ustalaniu wymagan eksploatacyjnych i wytrzymatos$ci materiatu jest stosowanie tempera-
tury otoczenia (lub wyzszej, jesli to niezbedne), mimo Ze wytrzymato$¢ materiatéw zwykle wzra-
sta przy zmniejszaniu sie ich temperatury. Zalecenie to oparte jest na zatozeniu, Ze wyposazenie
musi takze dziala¢ w temperaturze otoczenia (lub wyzszej), a w obrebie wyposazenia mozliwe
jest zréznicowanie temperatur. Na wtasciwo$ci materiatu majg wptyw warunki préb oraz postac
materiatu (np. ptyta, belka, drut, rura, odlew, itp.); dlatego jesli nie s3 one podane to wtasnosci te
nie powinny by¢ rozpatrywane jako zatwierdzone wartosci projektowe. Zatwierdzone wartosci
projektowe moga by¢ uzyskane, na przyklad, z normy ASME BPVC, ktéra podaje naprezenia do-
puszczalne dla materiatléw stosowanych w zbiornikach ci$nieniowych i przedstawia naprezenia
dopuszczalne dla niektérych reprezentatywnych materiatéw z normy ASME w zakresie wtasci-
wosci sprezystych, wiasciwosci mechanicznych oraz wtasciwosci cieplnych. Odrebne opracowa-
nia podaja typowe charakterystyki i warto$ci wlasciwo$ci materialéw w temperaturze pokojowej
oraz temperaturze wodoru ciektego, dla wybranych materiatéw odpowiednich do kontaktu z cie-
ktym wodorem (LH2).
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Narazenie na kontakt z wodorem powinno by¢ uwzgledniane przy ustalaniu naprezenia dopusz-
czalnego w instalacjach wodorowych. Czesto naprezenie dopuszczalne w odniesieniu do statkdw
lub rurociggéw przenoszacych wodér gazowy, ciekty lub ciekty podchtodzony jest ustawione na
wartos$¢ nie wiekszg od 50% minimalnej granicy plastycznosci w temperaturze pokojowej, jako
dodatkowy czynnik bezpieczenstwa.

Materialy zakazane
Zeliwo szare, sferoidalne lub Zeliwo nie powinny by¢ stosowane w warunkach kontaktu z wodorem.

Azbest oraz azbest impregnowany teflonem (lub jego réwnowaznikiem) nie powinny by¢ stoso-
wane do kontaktu z wodorem ze wzgledu na karcenogenne wtasciwosci azbestu.

Kontrola jakosci

Materiaty do kontaktu z wodorem powinny by¢ starannie dobrane i powinny by¢ stosowane od-
powiednie procedury kontroli jakosci. Dany materiat nie powinien by¢ stosowany dopdéki odpo-
wiednie préby i analizy nie wykaza, Ze materiat ten jest odpowiedni do zamierzonego celu, jesli
nie jest wiadomo, czy jest on odpowiedni do warunkéw kontaktu z wodorem. Stosowane mate-
rialy powinny by¢ kompatybilne z CGH2, LH2 oraz SLH2 w warunkach (temperatura i ci$nienie),
w ktorych beda stosowane i powinny by¢ zgodne ze specyfikacjami zatwierdzonymi przez odpo-
wiedzialny urzad techniczny. Wtasciwosci projektowe powinny by¢ ustalane w oparciu o proby
przeprowadzane w warunkach, ktére symulujg warunki eksploatacyjne oraz tych, ktére odpowia-
daja najgorszym mozliwym warunkom. Techniki préb zastosowanych do badania kompatybilno-
$ci materiatu z wodorem powinny uwzglednia¢ jego bezposrednie narazenie. Préby powinny
obejmowac¢ wytrzymatos¢ na rozcigganie, odpornos¢ na pekanie, propagacje peknie¢, zmeczenie
materiatu (wlacznie z niskim cyklem zmeczenia), zginanie oraz prdébe petzania do zerwania,
w okreslonym zakresie temperatur i ciSnien. Nalezy stosowac tylko materiaty, ktére poddano oce-
nie dotyczacej odpowiedniej trwatosci zmeczeniowej, poniewaz instalacje wodoru ciektego i wo-
doru ciektego podchtodzonego podlegaja cyklicznym obcigzeniom. Materiaty do instalacji wodo-
rowych powinny by¢ dobierane po ocenie w warunkach wptywu naprezenia, ciSnienia, tempera-
tury oraz narazenia na wodor.

Projektant instalacji przeznaczonej do kontaktu z wodorem powinien starannie dobiera¢ oraz
zweryfikowa¢ wartos$ci wtasciwosci materiatowych, podawane w literaturze przedmiotu, ze
wzgledu na bardzo zréznicowane warunki préb oraz standardy materiatowe.
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7 WYBRANE ASPEKTY BEZPIECZENSTWA

Wdrazanie technologii wodorowych ze wzgledu na wtasnosci wodoru wymaga zapewnienia od-
powiednich i uznanych zasad zachowania bezpieczenistwa. W chwili obecnej istniejace przepisy,
kodeksy i standardy nie sg doskonate i posiadajg braki w praktycznych definicjach wymagan bez-
pieczer'lstwa Przyktadem moga by¢ wnioski z prac finansowanych ze srodkéw UE w projekcie

"Pre- normatlve research on safe indoor use of fuel cells and hydrogen systems" (HYINDOOR

ktory poswiecono kwestlom bezpiecznego uzytkowania systemoéw zasilanych wodorem ogniw
paliwowych we wnetrzach w pierwszych przewidywanych obszarach zastosowan. W ramach pro-
jektu zajeto sie wygenerowaniem wiedzy naukowej i technicznej umozliwiajacej opracowanie
optacalnych metod zapanowania nad zagrozeniami i stworzenie najnowocze$niejszych wytycz-
nych bezpieczenstwa. Wiedza na temat projektowania urzadzen i instalacji wykorzystujacych wo-
dor jest dopiero akumulowana i wymaga szeregu dziatan analitycznych i rzeczoznawczych w celu
stworzenia warunkéw do bezpiecznego stosowania technologii wodorowych. Przyktadami ta-
kich dziatann warunkujacymi bezpieczenstwo projektéw dotyczacych technologii wodorowych sg
m.in.:

Analiza ryzyka obejmujaca akceptowane przez przemyst oraz instytucje i agencje zajmujace sie
bezpieczenstwem przemystowym sprawdzone praktycznie metody analiz, zastosowane do ana-
lizy metod produkcji, transportu i wykorzystania wodoru. Ma to na celu obnizenie negatywnego
wptywu ryzyka zwigzanego z podejmowanymi dziataniami w planowanym zastosowaniu wodoru
jako paliwa.

Metodyka do realizacji dziatan w zakresie analizy ryzyka dotyczy dziatan stuzacych przeciwdzia-
taniu i ograniczaniu ryzyka (zdefiniowanego w ISO 31000 jako efekt niepewnosci celéw). Pozwala
na identyfikacje, ocene i monitorowanie poziomu ryzyka w sposéb jakoSciowy i iloSciowy, najcze-
Sciej przy wykorzystywaniu odchylenia standardowego i wspo6tczynnika zmienno$ci.

Mozemy wyrdznié nastepujgce sposoby w podejsciu do wymaganych analiz:

.1 podejscie podstawowego poziomu - zastosowanie standardowych zabezpieczen,
.2 podejscie nieformalne - oparte na wiedzy i do§wiadczeniu ekspertéw,

.3 szczegblowa analiza ryzyka - z wykorzystaniem technik analizy ryzyka,

4 podejscie mieszane.

W ocenie ryzyka zwigzanego z zapewnieniem bezpieczenstwa w analizowanym tancuchu logi-
stycznym dostaw wodoru mozemy wyrdzni¢ m.in.:

— przygotowanie polityki bezpieczenstwa i systeméw zarzadzania bezpieczenistwem,

— zarzadzanie projektem,

— zarzadzanie przedsiebiorstwem,

— roéznego rodzaju analizy biznesowe,

— podejmowanie decyzji inwestycyjnych.

Istotne czynniki do uwzglednienia w analizie ryzyka

— zapewnienie kompletno$ci zdefiniowanych kategorii ryzyka zwigzanego z wykorzystaniem
wodoru,

— zebranie wystarczajgcej ilosci danych,

— uwzglednianie ryzyka wtérnego,

— uwzglednianie zagrozenia spowodowanego czynnikiem ludzkim,

— zapewnienie jednoznacznos$ci w interpretacji wynikow.
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Narzedzia do analizy ryzyka

— Analiza lub inaczej kwantyfikacja ryzyka to proces oceniania ryzyka pod katem zagrozenia,
jakie ono stwarza dla realizacji zaplanowanych celé6w w projekcie np. magazynowania wodoru
skroplonego lub sprezonego. Ryzyko w miare mozliwo$ci nalezy sprowadzi¢ do warto$ci mie-
rzalnych, tzw. prawdopodobienstwa wystgpienia i wysoko$ci mozliwej straty np.: straty
wskutek odparowania dla magazynu wodoru skroplonego albo przecieku i pozaru.

— Techniki kwantyfikacji ryzyka wykorzystujg ré6zne metody. W praktyce akceptacje posiadaja
metody symulacyjne, wykorzystujace wczes$nie opracowane i zmodyfikowane na podstawie
doswiadczen modele cyfrowe.

7.1 Ryzykazwiazane z wykorzystaniem wodoru

Z uwagi na charakterystyke wodoru nalezy zwrdci¢ uwage na wymienione ponizej ryzyka, ktore
stanowig zagrozenie bezpieczenstwa wykorzystania wodoru. S3 to miedzy innymi nastepujace
zagrozenia:

- palnos¢,

- podatno$¢ materiatéw ma krucho$¢ wodorows,

- przenikalno$¢,

- wyciek wodoru,

- niskie temperatury w czasie transportu,

- wysokie ci$nienie dla transportu w postaci gazu sprezonego,
- mieszanina wodoru z innymi gazami,

- wybuchowos$¢ wodoru.

Palnosc¢

Ze wzgledu na niska temperature zaptonu wodoru, systemy wytwarzania i przechowywania, oraz
transportu wodoru powinny by¢ poddane analizie ryzyka. Zaleca sie wykona¢ HAZID i HAZOP
podczas fazy projektowania, dla ztozonych systeméw przydatna moze by¢ réwniez analiza
FMECA; HAZOP i LOPA przed pierwszym uruchomieniem. Celem wykonania wspomnianych ana-
liz jest wykrycie krytycznych luk w systemach zabezpieczen i obstugi - ktére moga prowadzi¢ do
uwolnien i niepozadanych jego nastepstw.

Podatno$¢ materialéw na kruchos¢ wodorowa

Krucho$¢ wodorowa jest to forma korozji indukowanej przez atomy wodoru taczace sie na pozio-
mie sieci krystalicznej zelaza w czasteczki wodoru, czemu towarzyszy wzrost ciSnienia oraz na-
prezen w strukturze stali. Jest to proces, ktory moze wystapi¢ w czasie od kilku godzin do czasu
rzedu miesiecy. Krucho$¢ wodorowa dzielimy na: anodowa - dotyczaca w przewadze typowych
stali konstrukcyjnych; katodowa - dotyczaca stali o podwyzszonej wytrzymatosci. Srodkiem za-
radczym w obu przypadkach jest stosowanie inhibitoréw, zapobiegajacych absorpcji wodoru na
etapie przygotowania powierzchni. (Zrédto: Polskie Towarzystwo Cynkownicze - https://portal-
cynkowniczy.pl/qa/26-co-rozumiemy-pod-pojeciem-Kkruchosci-wodorowej/)

Przenikalno$é

Zuwagi na fakt, iz woddr jest pierwiastkiem o najmniejszej masie atomowej, jego czasteczka (Hz)
ma silne wiasciwosci przenikania przez struktury powierzchni go otaczajacych (np. $ciany zbior-
nikéw), co bedzie miato istotny wptyw na wtasciwosci mechaniczne metali i stopédw poprzez ini-
cjacje nieodwracalnych proceséw destrukcyjnych na poziomie miedzyweztowym. Uszkodzenia
moga by¢ spowodowane zasilaniem z zewnetrznego Zrédta, jak i z wewnetrznego (znajdujacego
sie w ,putapkach” miedzykrystalicznych).
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Do takich proceséw zalicza sie m.in. zjawiska:

— kruchosci wodorowej (zmniejszenie plastycznosci),

— pekania spowodowanego wydzielaniem sie wodoru (opdzZnione pekanie, pekanie napreze-
niowo-siarczkowe),

— pecherzy wodorowych (tzw. rybie oczy, ptatki $niezne),

— ataku wodorowego (High Temperature Hydrogen Attack - HTHA).

Zrédto: Izabela Pietkun-Greber i Ryszard M. Janka: ,,0ddzialywanie wodoru na metale i stopy”
Proceedings of ECOpole, Vol. 4, No. 2, 2010.

https://www.udt.gov.pl/fala-wstecznie-rozproszona

Wyciek wodoru

Ze wzgledu na to, Ze wodér jest bezwonny, bezbarwny i bez smaku, jego wyciek nie moze by¢
wykryty zmystami ludzkimi. W poréwnaniu z wodorem, gaz ziemny jest takze bezwonny, bez-
barwny i nie posiada smaku, ale w warunkach przemystowych dodaje sie do niego siarke zawie-
rajaca Srodek nawaniajgcy o nazwie mercaptan, tak aby byl wykrywalny przez ludzi. Obecnie
wszystkie znane $Srodki nawaniajace zanieczyszczaja ogniwa paliwowe. Jednakze przy tendencji
wodoru do szybkiego unoszenia sie, jego wycieki beda gromadzi¢ sie w gérnych przestrzeniach
pomieszczen, gdzie mogtby stanowic¢ zagrozenie wybuchowe w przypadku istnienia stabo wenty-
lowanych przestrzeni. Z tych oraz innych powodéw w przemysle czesto stosuje sie czujniki wo-
doru wykrywajace jego wycieki. Prowadzone sg badania dotyczace innych metod, ktére mogtyby
by¢ stosowane do wykrywania wodoru: z zastosowaniem znacznikéw, technologii nowych $rod-
kéw nawaniajacych, zaawansowanych czujnikéw wykorzystujacych technologie wykrywania ga-
z6w lub ich wyciekéw, np. czujniki pracujace w pasmie promieniowania IR.

Niskie temperatury transportu

Wodor w postaci ciektej ma temperature -252 °C, dlatego przy wyborze materiatéw na zbiorniki,
armature, uszczelnienia itp. konieczne jest stosowanie komponentéw witasciwych pod katem
mozliwosci izolacyjnych oraz potencjatu do przenoszenia naprezen ze wzgledu na szok tempera-
turowy materiatu.

Wysokie cisnienia dla transportu w postaci gazu sprezonego

Wodér podczas procesow technologicznych (elektroliza, oczyszczanie) jest transportowany w po-
staci gazowej i sprezany zgodnie z wymaganiami procesu. Wykorzystywane urzadzenia powinny
posiadac odpowiednie parametry oraz certyfikaty potwierdzajace projekt, konstrukcje, préoby lub
inne badania na zgodno$¢ z normami lub przepisami prawa, wystawionymi przez autoryzowane
instytucje adekwatnie do przewidywanego zastosowania.

Mieszaniny wodoru z innymi gazami

W planowanych projektach transportu wodoru na wieksze odlegtosci zaktada sie mozliwos$¢ prze-

sytu wodoru w mieszaninie innych gazéw. W takim przypadku niezmiernie wazne jest dostoso-

wanie istniejgcej infrastruktury przesytowej (rurociagi, stacje sprezania do planowanych i bez-
piecznych proporcji gazéw) uwzgledniajac:.

— "Granice palnosci w zalezno$ci od procentowej zawartosci objetosciowej wodoru w powietrzu
przy 14,7 psi (1 atm, 101 kPa) wynosza 4,0 oraz 75,0. Granice palnosci w zaleznosci od pro-
centowej zawartos$ci objetosciowej wodoru w tlenie przy 14,7 psi (1 atm, 101 kPa) wynosza
4,0 oraz 94,0."

— "Granice wybuchowo$ci wodoru w powietrzu wynosza 18,3 do 59 procent w objetosci”[6][7]
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"Plomienie wewnatrz systemu rur lub konstrukg;ji, lub wokét niego, moga powodowac turbu-
lencje, ktére wywotuja deflagracje przechodzaca w detonacje, nawet w warunkach braku cat-
kowitego zamkniecia."

Uwaga:

Dla poréwnania: Granica deflagracji benzyny w powietrzu wynosi od 1,4 do 7,6%; a acetylenu w powietrzu- od 2,5%
do 82%

Wybuchowos$¢ wodoru - bardzo szeroki zakres wybuchowo$ci wodoru, predko$c¢ rozprzestrze-
niania sie fali 3,15 m/s, kumulowanie sie par w gornej czesci przestrzeni zamknietych, a takze
wysoka zdolno$¢ do dyfuzji stanowia o koniecznos$ci zastosowania systemu wielopoziomowego
detekcji wodoru (detektory aspiracyjne, ultradzwiekowe oraz ptomienia), a takze systeméw wen-
tylacji umozliwiajacych usuniecie oparéw z przestrzeni zagrozonych wybuchem.

7.2 Wprowadzenie do bezpieczenstwa wodorowego

Ponizej przedstawiona zostata og6lna charakterystyka dziatan majacych na celu stworzenie bez-
piecznego fancucha powiazan technicznych w catym procesie logistycznym obejmujacym wytwa-
rzanie, magazynowanie i dostawy do odbiorcéw.

Konwersja energii elektrycznej do jej chemicznego r6wnowaznika tj. wodoru powoduje znaczne
straty energii, a te musza by¢ zrekompensowane r6znicg w koszcie zbilansowanej energii elek-
trycznej podczas analizowanych etapdw konwersji. Istotnym zatozeniem w nadchodzacej trans-
formacji energetycznej jest wytwarzanie wodoru z pomocg odnawialnej energii elektrycznej, wy-
twarzanej w godzinach nadwyzki produkcji odnawialnej. Wytworzony wodér moze by¢ potem
konwertowany z powrotem na energie elektryczng w godzinach duzego zapotrzebowania i / lub
niskiego poziomu wytwarzania energii elektrycznej przez Zrédta odnawialne.

Procedury bezpieczenstwa wdrazane w obiektach oraz systemach magazynowania wodoru po-
winny by¢ odpowiednie do przewidywanego sposobu oraz czasu magazynowania wodoru jako
nos$nika energii.

Wybor sposobu magazynowania w danym projekcie musi by¢ $cisSle powigzany z przewidywa-
nymi sposobami wykorzystania wodoru (np. aplikacja statyczna lub mobilna) oraz konwersji wo-
doru na wymagane postacie energii tj. mechaniczng lub elektryczng. Wymagania do magazyno-
wania duzych ilo$ci wodoru np. na potrzeby energetyki beda zobowigzywaty do szeregu prac
badawczo-rozwojowych np. ze wzgledu na konieczno$¢ dtugotrwatego przechowywania w dtu-
gim cyklu. Wodor bedzie zwykle uzywany do szczytowego wytwarzania energii elektrycznej
w okresach o duzym zapotrzebowaniu, w potaczeniu z niska produkcjga odnawialna. Podsumowu-
jac, w przypadku przemystowego wykorzystania wodoru jako konwertowalnego nosnika w tan-
cuchu wartosci energii elektrycznej zapewnienie bezpiecznego ditugoterminowego przechowy-
wana duzych ilo$ci wodoru oraz jego transport lub przesyt, zapewnienie odpowiedniego poziomu
bezpieczenstwa jest warunkiem szczeg6lnego znaczenia.

Bezpieczenstwo transportu skroplonego wodoru luzem

Transport duzych ilosci wodoru okreslany jako ,transport wodoru luzem”, domyslnie kojarzony
z transportem wodoru drogg morska, wymagac¢ bedzie spetnienia szeregu wymagan technicz-
nych w zakresie zapewnienia bezpieczenstwa. IMO na Sesji MSC w dn. 26.11.2016 r. przyjeto Re-
zolucje pn. Interim Recommendations For Carriage Of Liquefied Hydrogen In Bulk MSC
97/22/Add.1, ktora zawiera rekomendowane wytyczne do stosowania przy projektowaniu i bu-
dowie statkéw przeznaczonych do transportu skroplonego wodoru. Zasadniczym wymaganiem
jest, aby statki do transportu skroplonego wodoru spetniaty majace zastosowanie wymagania
Kodeksu IGC oraz dodatkowo wytyczne zawarte w w/w Rezolucji. Statek spetniajacy takie wy-
magania powinien nosi¢ nazwe liquefied hydrogen carrier.
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7.3 Zagrozenia pozarowe, zapobieganie pozarom i wybuchom

Wszystkie instalacje techniczne, w ktdrych wodor jest wykorzystywany jako no$nik energii - kon-
wertowany lub magazynowany, stwarzajg zagrozenie pozarowe i wybuchowe. W kazdym przy-
padku wykorzystania wodoru w zastosowaniach przemystowych wymagane jest przeprowadze-
nia zdefiniowanych dla danej aplikacji analiz ryzyka, zar6wno w aplikacjach stacjonarnych, jak
i mobilnych w oparciu o normy i standardy zgodne z wymaganiami prawa i przy wykorzystaniu
dedykowanych norm technicznych.

Cechy pozaru wodorowego

Wodér spala sie w wysokiej temperaturze, jednak zasadniczo wydziela mniej promieniowania
cieplnego niz propan lub inne weglowodory (np. dla wodoru tylko okoto 10% ciepta zostaje wy-
promieniowywane przy poréwnywalnej wielkoS$ci ptomienia).

Ptomienie wodoru sg bezbarwne lub prawie bezbarwne. Cechy te utrudniajg wykrycie pozaru
wodoru.

Nawet stosunkowo mate pozary wodoru sg bardzo trudne do ugaszenia. Jedynym niezawodnym
podejsciem do gaszenia pozaru jest odciecie Zrédta zasilania wodorem.

Podczas oceny zagrozen pozarowych dla instalacji wodorowych nalezy zwrdéci¢ szczegdlng uwage
na wilasciwosci wodoru, takie jak ciepto spalania, szybko$¢ spalania i granice palnosci, gdyz za-
sadniczo roznia sie od wartosci dla innych gazéw palnych, np. gazéw weglowodorowych.

W tabeli 7.3 poréwnano wtasnoSci fizyczne wodoru i metanu dotyczace zagrozen zwigzanych z
pozarem i wybuchem.

Tabela 7.3
Wtlasnosci fizyczne dotyczace zagrozen zwigzanych z pozarem i wybuchem
Wodoér Metan

Gestos¢ cieczy 70,8 kg/m3 422,5 kg/m3
Gestos$¢ gazu 0,084 kg/ms3 0,668 kg/ms3
Temperatura ptomienia w powietrzu 2396°C 2230°C
Maksymalna szybkos$¢ spalania 3,15m/s 0,385 m/s
Dolna granica palnosci 4,0 % objetosci 5,3 % objetosci
Gdrna granica palnosci 75,0 % objetosci 17,0 % objetosci
Dolna granica wybuchowosci 18,3 % objetosci 6,3 % objetosci
Godrna granica wybuchowosci 59,0 % objetosci 13,5 % objetosci
Minimalna energia zaptonu 0,017 MJ 0,274 M]
Temperatura samozaptonu 585°C 537°C
Toksycznos¢ brak brak

Wartosci zostaty podane na podstawie normy ISO/TR 15916: Podstawowe czynniki dotyczace bezpieczen-
stwa instalacji wodorowych (ISO) oraz bazy danych Ref. Prop National Institute of Standards and Techno-
logy (NIST),
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Usuwanie wodoru gazowego z zaworow upustowych/ bezpieczenstwa

Niska energia zaptonu i szeroki zakres palno$ci stanowig powazne zagrozenie pozarowe podczas wy-
lotu wodoru do atmosfery z zaworéw upustowych/ bezpieczenistwa zbiornikéw magazynowych.
Kontakt ,,chmury” wodoru ze Zrédtem zaptonu nawet przy niewielkim stezeniu moze spowodowac
cofniecie sie ptomienia do otworu wylotowego. Dlatego na otworach wylotowych wodoru z zaworéw
upustowych stosuje sie urzadzenia zapobiegajace cofnieciu sie ptomienia.

Wentylacja pomieszczen

Niska gesto$¢ i wysoka dyfuzyjno$¢ wodoru przyczyniaja sie do zmniejszenia mozliwo$ci tworze-
nia sie atmosfery tatwopalnej w otwartych przestrzeniach, jednak w pomieszczeniach zamknie-
tych czesto wystepuje zagroZenie powstania atmosfery wybuchowej. Dlatego w przestrzeniach
zamknietych, w ktérych moze wystapi¢ mieszanina wodoru z powietrzem, stosuje sie wentylacje
mechaniczng o odpowiedniej wydajnosci.

Sprzet elektryczny i okablowanie

W celu zminimalizowania ryzyka pozaru i wybuchu, w pomieszczeniach z instalacjami wodoru
wymagana jest eliminacja jakichkolwiek Zrédet zaptonu. W takich pomieszczeniach stosowanie
instalacji elektrycznych ogranicza sie do minimum, a niezbedne urzadzenia elektryczne i okablo-
wanie certyfikowane sg jako typu bezpiecznego do stosowania w wybuchowej mieszaninie
wodoru z powietrzem.

Elektrycznos$¢ statyczna

Energia zaptonu wodoru jest bardzo niska, przez co wodor moze tatwo zapali¢ sie pod wplywem
elektrycznosci statycznej. Podczas projektowania instalacji z wodorem nalezy zwrdcic szczeg6lna
uwage na kwestie zwigzane z elektryczno$cia statyczna, stosujac odpowiednie zabezpieczenia.

Wykrywanie wyciekéw wodoru

Wyciek wodoru w pomieszczeniach zamknietych, oprdcz zagrozenia powstania atmosfery wybu-
chowej, stwarza zagrozenie dla bezpieczenistwa oséb znajdujgcych sie w pomieszczeniu, gdyz
moze spowodowac trudne do zauwazenia zmniejszenie stezenia tlenu i zwigzane z tym uduszenie.

Dlatego w pomieszczeniach zamknietych z instalacjami wodoru stosuje sie state systemy wykry-
wania przeciek6w wodoru, oparte na monitoringu i sygnalizacji alarmowej wzrostu stezenia
wodoru.

Wykrywanie pozaru wodoru

W pomieszczeniach z instalacjami wodoru stosuje sie state instalacje wykrywania i sygnalizacji
pozaru, z co najmniej dwoma typami czujek odpowiednich do wykrywania pozaru wodoru.

Gaszenie pozaru wodoru

Do gaszenia pozaru wodoru w zamknietych pomieszczeniach stosuje sie gazowe systemy gas$nicze
na dwutlenek wegla (CO2), natomiast do gaszenia pozaru na otwartej przestrzeni, np. stacji bun-
krowania ciektego wodoru - instalacje gasnicze proszkowe.

Dla statej instalacji ga$niczej na dwutlenek wegla stezenie gasnicze CO2, zgodnie z normg NFPA
123, powinno wynosi¢ co najmniej 75% objetosci brutto chronionego pomieszczenia.
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8 CERTYFIKACJA

8.1 Certyfikacja technologii wodorowych

Rozwdj i bezpieczne wykorzystanie technologii wymaga wprowadzenia oraz stosowania odpo-
wiednich standardéw technicznych osadzonych w uznanych i akceptowanych ramach prawa mie-
dzynarodowego i krajowego. Infrastruktura przemystowa musi by¢ skojarzona z kompetentnymi
instytucjami posiadajacymi stosowng akredytacje do realizacji zlecen ze strony przemystu oraz
organdéw administracji panstwowej. Niezalezno$¢ laboratoriéw oraz akredytowanych instytucji
rzeczoznawczych jest fundamentalng podstawg jaka jest niezbedng do zapewnienia bezpieczen-
stwa przemystowego i publicznego na catym wdrozonym w procesy transformacji wodorowej
tancuchu logistycznym.

8.2 Certyfikacja Zr6dta pochodzenia wodoru

Ministerstwo Klimatu skierowato do konsultacji publicznych projekt nowelizacji ustawy z dnia 25
sierpnia 2006 r. o systemie monitorowania i kontrolowania jakosci paliw (tj. Dz.U.2019 poz. 660).
Do projektu przepiséw rangi ustawowej wsréd proponowanych zmian wprowadza sie definicje
wodoru jako paliwa w transporcie - zgodnie z projektowang definicja wodorem jest zatem "wo-
dor przeznaczony do napedu pojazdu samochodowego wykorzystujacego energie elektryczna
wytworzong z wodoru w zainstalowanych w nim ogniwach paliwowych, oznaczony kodem CN
2804 10 00". Ponadto wodor zostat dodany do ustawowego katalogu paliw, podlegajacych pod
System Monitorowania i Kontrolowania JakosSci Paliw w rozumieniu nowelizowanej ustawy, co
naktada na potencjalnych inwestoréow szereg obowigzkéw w zakresie zachowania wymagan ja-
koSciowych wodoru przeznaczonego na cele transportowe. W mysl przepisow ustawy zabronione
jest transportowanie, magazynowanie i wprowadzanie do obrotu wodoru niespetniajacego wy-
magan jako$ciowych. Minister wtasciwy ds. energii zostanie zobowigzany do wydania rozporza-
dzen okreslajgcych m.in. wymagania jako$ciowe dla wodoru, jak i metody badania jego jakosci.

Stworzenie systemu certyfikacji niskoemisyjnosci dla paliwa wodorowego to krok w kierunku de-
karbonizacji europejskiego rynku energetycznego. Przyktadem mozliwych rozwigzan jest sfinan-
sowany ze Srodkéw UE projekt CERTIFHY, ktéry zajmowat sie tym zadaniem i zaproponowat ten
krok, wprowadzenie nowego instrumentu rozrézniajgcego rodzaje wodoru oraz powigzanie go z
»gwarancjg pochodzenia”. W czasie realizacji tego projektu, jednym z pierwszych zadan konsor-
cjum byto zdefiniowanie wodoru produkowanego w procesach o niskiej emisji dwutlenku wegla,
a mianowicie wodoru Premium. Nastepnie wprowadzono podziat na CERTIFHY Green Hydrogen
(wodér ekologiczny) i CERTIFHY Low Carbon Hydrogen (woddr produkowany w procesach ni-
skoemisyjnych). W obu przypadkach emisja dwutlenku wegla jest o 60% niZsza od tej w obecnych
procesach przemystowych, ale w pierwszym przypadku wodor jest wytwarzany w procesach wy-
korzystujacych energie odnawialng, a w drugim - nieodnawialng. W obu przypadkach produko-
wane jest paliwo wodorowe, ktére spetnia rdzne wymagania - od zapotrzebowania na produkty
ekologiczne po nacisk na dekarbonizacje. W ramach projektu stworzono ,gwarancje pochodze-
nia” (system GO), aby certyfikowaé wodo6r w paliwie wodorowym obecnym w handlu - jako wo-
dor ekologiczny lub jako wodér produkowany w procesach niskoemisyjnych.

System certyfikacji bierze pod uwage zaré6wno uzycie odnawialnych Zrédet energii, jak i emisje
gazéw cieplarnianych. Wodor jest no$nikiem energii i mozna go wytwarzac i wykorzystywac
w produkgji energii elektrycznej i (syntetycznego) gazu ziemnego, dlatego system ten mozna po-
taczy¢ z systemem certyfikacji w innych sektorach energetycznych.

Pierwszymi weryfikatorami beda zaktady objete pilotazem w krajach cztonkowskich, ktére
beda wytwarzaly wodor ekologiczny lub niskoemisyjny, wykorzystujac energie elektryczna
z odnawialnych Zrédel. Konsorcjum skontroluje partie produkcyjne iprzyzna gwarancje
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pochodzenia, umieszczajac je w rejestrze, a nastepnie przekaze je do obrotu handlowego.
Zrodto: https://cordis.europa.eu/article/id/197343-the-hydrogen-stamp-of-approval /pl

8.3 Certyfikacja urzadzen i systeméw transportu i magazynowania - aplikacje ladowe

Certyfikacja systemow transportu i magazynowania jest zazwyczaj realizowana przez akredyto-

wane instytucje w zgodzie z:

— wymaganiami Konwencji ADR w przypadku transportu drogowego oraz normami przytoczo-
nymi w punkcie 5,

— wymaganiami zawartymi w Dyrektywie PED w przypadku transportu rurociagiem oraz nor-
mami przytoczonymi w punkcie 5,

— wymaganiami PED w przypadku magazynowania w zbiornikach ladowych oraz normami
przytoczonymi w punkcie 5.

Integralng czesScig kazdej z Dyrektyw UE sg wykazy norm zharmonizowanych, zawierajacych
techniczne wymagania dla danego typu urzadzenia lub systemu.

8.4 Certyfikacja system6w transportu i magazynowania w transporcie wodnym

W przypadku systemoéw transportu wodnego uznana metodyka certyfikacji wykorzystuje procedury
i wymagania zebrane w postaci przepiséw majacych range miedzynarodowa (ratyfikowane konwen-
cje i stosowne rezolucje IMO, Dyrektywy UE lub akceptowalne porozumienia np. ES-TRIN) i/lub wy-
magan Administracji danego kraju. Sprawdzony w praktyce system certyfikacji obejmuje takze wy-
magania uznanych instytucji klasyfikacyjnych (IACS) oraz rekomendacje organizacji normalizacyj-
nych (ISO, CEN, ASME, API), przemystowych (np. SIGTTO, BIMCO). W procesie certyfikacji techniki
wodorowej niezmiernie wazng role petnig opracowane w ramach wspélpracy miedzynarodowej
normy i standardy, ktorych przeglad zawarty jest w rozdziale 8.

Najwazniejszym czynnikiem w stworzeniu bezpiecznych warunkéw do szerokiego wykorzystania
wodoru jest zapewnienie niezalezno$ci ocen wydawanych przez akredytowane podmioty w realizo-
wanych procesach certyfikacji. Niezalezno$¢ i brak powigzan z projektantami oraz srodowiskiem
przemystowym, oraz administracja ma fundamentalne znaczenie dla wydawanych decyzji potwier-
dzajacych spetienie wymagan technicznych, operacyjnych oraz zasad bezpieczenstwa przemysto-
wego dla wdrazanych technologii i rozwigzan technicznych wykorzystywanych w procesach produk-
cyjnych, transportowych i magazynowych.

Przyktadem moze tu by¢ szeroko wykorzystywany w przemysle i sprawdzony zapewnienia bezpie-
czenstwa w ramach Dyrektywy ATEX. Jezeli wyposazenie elektryczne jednostki ptywajacej jest zain-
stalowane w rejonach niebezpiecznych, jak na to zezwala paragraf 14.3.2 Kodeksu IGF, to powinno
by¢ ono dobrane, zainstalowane oraz utrzymywane zgodnie Z normami co najmniej rownowaznymi
tym, ktore zostaly zaakceptowane przez Organizacje.

Wyposazenie dla rejonéw niebezpiecznych powinno by¢ ocenione oraz certyfikowane lub za-
warte w wykazie akredytowanej instytucji badajacej takie wyposazenie lub instytucji notyfikowa-
nej, uznanej przez Administracje.

Atesty okres$lajace rodzaj budowy przeciwwybuchowej dostarcza wytwdrca. Powinny one zawie-
rac¢ stwierdzenie wykonania przeciwwybuchowego w oparciu o Swiadectwo/certyfikat uznania
wlasnosci przeciwwybuchowych wydane przez notyfikowang jednostke certyfikacyjng z terenu
UE! lub instytucje spoza terenu UE, ktorej dokumenty sg honorowane przez PRS.

1 Wykaz notyfikowanych jednostek certyfikacyjnych zawiera strona Unii Europejskiej: http://europa.eu.int/comm/enter-
prise/atex/nb/nblist.htm

44 Polski Rejestr Statkéw




Publikacja informacyjna 11/1
Bezpieczne wykorzystanie wodoru jako paliwa w komercyjnych zastosowaniach przemystowych czerwiec 2021

Ponadto, oprécz indywidualnych atestéw na poszczeg6lne urzadzenia iskrobezpieczne i odpowia-
dajace im urzadzenia towarzyszace, wytworca powinien wydac atest na obwdd iskrobezpieczny
z zalaczeniem protokotu analizy warunkéw doboru do potencjalnego zagrozenia poszczegélnych
elementéw obwodu: urzadzenie iskrobezpieczne, kabel taczacy, urzadzenie towarzyszace.

Nalezy przeprowadzi¢ analize stanéw awaryjnych i ich skutkéw (FMEA) dotyczaca pojedynczych
awarii instalacji wytwarzania i rozdziatu energii elektrycznej oraz udokumentowac je, wykazujac, ze
sg rownowazne co najmniej tym, ktore zostaty zaakceptowane przez firme prowadzacg proces certy-
fikacji.

8.5 Certyfikacja elektrolizerow

Elektrolizery jako urzadzenia dostarczane klientom w obszarze UE powinny mie¢ oznakowanie
CE, potwierdzone przez dokumenty z procesu certyfikacji przez jednostke notyfikowana, aby
mogty by¢ przedmiotem handlu na terenie Unii Europejskiej. W trakcie procesu certyfikacji elek-
trolizeréw prowadzona jest weryfikacja wymaganej dokumentacji technicznej i raportéw z préb
elektrolizeréw. Szczeg6towe wymagania do spetnienia okres$laja normy zharmonizowane, kt6-
rych wykazy sg przypisane do poszczeg6lnych wymienionych nizej Dyrektyw i na zgodnos¢, z kt6-
rymi powinna odby¢ sie certyfikacja:

— ATEX;

— PED (jezeli ci$nienie pracy wynosi powyzej 1 bar);

- LVD;

— GAD;

— Maszynowa.
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9 NORMY I STANDARDY DLA WODORU I SYSTEMOW MAGAZYNOWANIA

PoniZsze zestawienie jest zbiorem wybranych norm obowiazujacych na terenie UE jako przyklady
do przeprowadzenia gtebszych analiz w zakresie obowigzujacych wymagan.

Normy jakosci paliw wodorowych w réznych zastosowaniach

— IS0 14687-1:1999 Hydrogen fuel -- Product specification -- Part 1: All applications except proton
exchange membrane (PEM) fuel cell for road vehicles (including two technical corrigendum)

— ISO 14687-2:2012 Hydrogen fuel -- Product specification -- Part 2: Proton exchange mem-
brane (PEM) fuel cell applications for road vehicles

— ISO 14683-3:2014 Hydrogen fuel -- Product specification -- Part 3: Proton exchange mem-
brane (PEM) fuel cell applications for stationary appliances

Standardy bezpieczenstwa

— ISO/TR 15916:2015 Basic considerations for the safety of hydrogen systems

— IS0 16110-1:2017 Hydrogen generators using fuel processing technologies -- Part 1: Safety

— ISO/TS 19883:2017 Safety of pressure swing adsorption systems for hydrogen separation and
purification

— IS0 23273:2013 Fuel cell road vehicles -- Safety specifications -- Protection against hydrogen
hazards for vehicles fuelled with compressed hydrogen

Produkcja wodoru i oczyszczanie - standardy do proceséw elektrolizy

— IS0 22734-1:2008 Hydrogen generators using water electrolysis process -- Part 1: Industrial
and commercial applications

— IS0 22734-2:2011 Hydrogen generators using water electrolysis process -- Part 2: Residential
applications

Magazynowanie wodoru, transport i tankowanie

— IS0 13985:2006 Liquid hydrogen -- Land vehicle fuel tanks

— IS0 16111:2018 Transportable gas storage devices -- Hydrogen absorbed in reversible metal
hydride

— 1S5S0 19881:2018 Gaseous hydrogen - Land vehicle fuel containers

— IS0 19882:2018 Gaseous hydrogen - Thermally activated pressure relief devices for com-
pressed hydrogen vehicle fuel containers

Tankowanie/bunkrowanie wodoru

— IS0 13984:1999 Liquid hydrogen -- Land vehicle fuelling system interface

— IS0 17268:2012 Gaseous hydrogen land vehicle refuelling connection devices

— ISO/TS 19880-1:2016 Gaseous hydrogen --Fuelling stations -- Part 1: General requirements
— IS0 19880-3:2018 Gaseous hydrogen -- Fuelling stations -- Part 3: Valves

Normy i standardy do badan

— IS0 2626:1973 Copper -- Hydrogen embrittlement test

— IS0 7539-11:2013 Corrosion of metals and alloys - - Stress corrosion testing -- Part 11: Guide-
lines for testing the resistance of metals and alloys to hydrogen embrittlement and hydrogen-
assisted cracking

— IS0 11114-4:2017 Transportable gas cylinders --Compatibility of cylinder and valve materials
with gas contents -- Part 4: Test methods for selecting steels resistant to hydrogen embrittlement

— IS0 15330:1999 Fasteners -- Preloading test for the detection of hydrogen embrittlement --
Parallel bearing surface method
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[SO 16573:2015 Steel -- Measurement method for the evaluation of hydrogen embrittlement
resistance of high strength steels

[SO 17081:2014 Method of measurement of hydrogen permeation and determination of hy-
drogen uptake and transport in metals by an electrochemical technique

Badania aplikacyjne

ISO/TR 11954:2008 Fuel cell road vehicles -- Maximum speed measurement

[SO 15859-2:2004 Space systems - Fluid characteristics, sampling and test methods -- Part 2:
Hydrogen.

[SO 23828:2013 Fuel cell road vehicles -- Energy consumption measurement -- Vehicles
fuelled with compressed hydrogen.

One of them is for testing of hydrogen production by water electrolysis.

ISO 16110-2:2010 Hydrogen generators using fuel processing technologies -- Part 2: Test
methods for performance

Another one of them is for hydrogen detection.

[SO 26142:2010 Hydrogen detection apparatus --Stationary applications

Bezpieczenstwo wodorowe - Standardy bezpieczenstwa w aplikacjach ogniw paliwowych

IEC 62282-3-100:2019 Fuel cell technologies - Part 3-100: Stationary fuel cell power systems -
Safety

IEC 62282-4-101:2014 Fuel cell technologies -Part 4-101: Fuel cell power systems for propulsion
other than road vehicles and auxiliary power units (APU) - Safety of electrically powered industrial
trucks

IEC 62282-5-100:2018 Fuel cell technologies -Part 5-100: Portable fuel cell power systems -
Safety

IEC 62282-6-100:2010 Fuel cell technologies -Part 6-100: Micro fuel cell power systems - Safety
IEC PAS 62282-6-150:2011 Fuel cell technologies - Part 6-150: Micro fuel cell power systems -
Safety - Water reactive (UN Devision 4.3) compounds in indirect PEM fuel cells.

Bezpieczenstwo pozarowe - Standardy NFPA

NFPA 2 Hydrogen Technologies Code - Comprehensive code for hydrogen technologies con-
structed of extract material from documents such as NFPA 55 and 853 and original material
NFPA 55 Compressed Gas and Cryogenic Fluids Code - Comprehensive gas safety code that
addresses flammable gases as a class of hazardous materials and also contains hydrogen spe-
cific requirements

NFPA 853 Standard for the Installation of Stationary Fuel Cell Power Systems - Covers instal-
lation of all commercial fuel cells including hydrogen PEM fuel cells

Standardy projektowe dla rurociagow

Hydrogen Piping and Pipelines ASME Code for Pressure Piping, B31 ASME B31.12-2014

Std ASME B31.12 Hydrogen Piping and Pipeline Code zostat opracowany do stosowania przy
projektowaniu rurociggéw oraz instalacji przeznaczonych do wodoru. Kodeks obejmuje
dwie metody projektowania z wykorzystaniem charakterystyk oraz sktadu chemicznego sto-
sowanych stali. Ze wzgledu na brak odpowiedniej ilosci zweryfikowanych danych statystycz-
nych wykorzystana metodyka wymaga znacznego zaangazowania inwestorow/wtascicieli
instalacji w prace projektowe oraz badania rurociggéw oraz samych instalacji. W pracach ba-
dawczo-rozwojowych, ktédre moga by¢ realizowane podczas projektowania i budowy instala-
cji dla wodoru obowigzkowymi zagadnieniami sg wszystkie prace zwigzane z pozyskaniem
materiatéw o odpowiedniej mikrostrukturze oraz stopniu czysto$ci podczas wykorzystania
materiatow dostepnych komercyjnie.
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