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ABSTRACT

PRILOZI.....



1. UvOD

Vecina danasnje energetske potraznje snabdijeva se fosilnim gorivima koja imaju izrazito
negativan utjecaj na okolis. Na globalnoj je razini sve alarmantnija situacija u pogledu naftnih
resursa i emisije polutanata. Nuzne su promjene. Potrebna je analiza i reorganizacija energetskih
izvora u cilju odrzivog razvoja civilizacije te smanjenja nastalih nepovoljnih efekata poput
povecéanja prosjeéne globalne temperature, porasta razine morske vode i sve ucestalije pojave
kiselih kisa. U tom pogledu, u posljednjih nekoliko godina aktualan je postao amonijak kao

bezugljicno gorivo i potencijalna prekretnica u tranziciji ka niskouglji¢noj ekonomiji.

Unato¢ brojnim preprekama u koristenju amonijaka, provedene su razne studije u posljednjih

nekoliko godina kako bi se omogucila implementacija amonijaka u suvremene energetske sustave.

U ovom ¢e radu biti opisana svojstva amonijaka kao obi¢ne tvari te kao goriva koje se moze
koristiti u prekooceanskim brodovima. Biti ¢e prikazana istrazivanja o znanosti i tehnologiji
izgaranja amonijaka §to uvelike govori o njegovoj primjenjivosti kao buduc¢eg goriva. Amonijak
se moze koristiti i za direktnu proizvodnju elektricne energije putem gorivnih ¢elija. Detaljnije ¢e

se prikazati kako amonijak utjece na proces dekarbonizacije unutar pomorstva.



2. KLIMATSKE PROMJENE I CO;

Fosilna su goriva ukljucena u gotovo svaki aspekt danasnjeg drustva. Koriste se u brojne svrhe, a
jedna od njih je i proizvodnja elektri¢ne energije. I1zgaranjem fosilnih goriva na bazi ugljika dolazi
do emisije stakleni¢kog plina CO2, odnosno dolazi do emisije ugljikovog dioksida, $to, Uz mnostvo
ostalih nepovoljnih ¢imbenika, dovodi i do otapanja ledenjaka te porasta razine mora.
Ako se odredene mjere ne poduzmu odmah te ako se klimatske promjene ne zaustave do 2050.
godine bi moglo do¢i do:

- 400 000 preranih smrtnih slu¢ajeva uzrokovanih one¢is¢enjem zraka

- 90 000 smrtnih slu¢ajeva godi$nje uzrokovanih toplinskim valovima

- smanjenja koli¢ine vode u juZnim regijama Europe za 40%

- poplavljanja obalnih podrucja te izlozenosti 2,2 milijuna ljudi poplavama

- znacajnih financijskih gubitaka u gospodarstvu (190 milijardi eura godiSnje) [1]

Ipak, ohrabruju¢i podaci dolaze od strane Medunarodne agencije za energiju (IEA — International
Energy Agency) koja je objavila prikaz kojim je vidljivo da su se globalne emisije CO, smanjile
u odnosu na 2019. godinu. Moguce da je to posljedica smanjenja proizvodnje odredenih tvornica,
manjak prometa (kako cestovnog tako i pomorskog) uzrokovanih krizom korona virusa na
globalnoj razini. Ipak iz slike 2.1. vidljivo je kako je od 1990-e do 2019.godine zabiljeZen velik

porast u emisiji COx.
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Slika 2.1. Emisije CO2 povezane s energetskim sektorom od 1990. do 2019. Godine [2]



lako je podatak, kako se emisija CO2 smanjila, utjecaj stakleni¢kih plinova na atmosferu nije
prestao, jer sam podatak da je 2019. godine u atmosferu ispustena koli¢ina od 33 giga tone CO> je
porazavaju¢. Zemlje diljem svijeta (pogotovo one zemlje s najjacom industrijom koje su ujedno 1
najveci zagadivaci) su pod sve ve¢im povecalom i pod sve ve¢im pritiskom da smanje emisije
staklenic¢kih plinova. Doslo je i vrijeme da se te emisije smanje te da se analitiCki i istrazivacki

radovi pretvore u konkretna djela.

Prema podacima Medunarodne agencije za energiju (vidljivo iz slike 2.1.) uoceno je da su se
emisije CO2 ujednacile 2019-e godine s obzirom na 2018-u godinu. Prvenstveno je to posljedica
sve vece upotrebe obnovljivih izvora energije u proizvodnji elektricne energije (najvise iz sunca i
vjetra) kao i zamjenom goriva (zamjena fosilnih goriva kao $to su ugljen ili prirodni plin s
alternativnim, Cistijim gorivima). U meduvremenu je zabiljezen porast svjetskog gospodarstva za

2,9% cime je dokazano kako svjetsko gospodarstva moze rasti na odrziv na¢in uz ublazeni utjecaj

na okolis. [3]
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Slika 2.2. Ukupna opskrba primarnom energijom prema vrsti energenata na globalnoj razini [3]



Porastom broja stanovnika jasno je kako je i potreba za energijom porasla (vise stanovnika trosi
vise energije). Opskrba primarnom energijom je od 1973. godine do 2018. godine porasla za 134%,
a potros$nja krajnje energije porasla je u tom razdoblju za 112%. [3]

Posljedice veée opskrbe energijom reflektiraju se porastom globalne temperature, a taj porast
utjece na promjene koli¢ine oborina, povecanje intenziteta i ucestalosti nesvakidasnjih
meteoroloskih pojava, smanjenje ledenih povr§ina, podizanje razine mora, smanjenje zaliha pitke
vode, poveéanje povrSine pustinja te na povecanje opasnosti od bolesti i izumiranja niza bioloskih

vrsta.

Kyotski protokol je prihvacen u Japanu 1997. godine na tre¢oj konferenciji zemalja €lanica
UNFCCC-a. Cilj takvog protokola bio je smanjenje emisija stakleni¢kih plinova za 5% u periodu
od 2008. do 2012. godine u odnosu na referentnu 1990. godinu. Nije odmah stupio na snagu, ve¢
se to dogodilo 2005. godine nakon ratifikacije drzava koje su odgovorne za 55% emisija Stetnih
plinova (14 drzava). Europska Unija se obvezala da ¢e smanjiti emisije za 8%. Bilo je potrebno
smanjiti emisije staklenickih plinova, a u njih se ubrajaju ugljikov dioksid (CO2), metan (CHa),
dusikov oksid (N20), fluorirani i perfluorirani ugljikovodici (HFC-i i PFC-i) te sumporov
heksafluorid (SFe). Ipak protokolu nisu pristupile neke od najvec¢ih zemalja svijeta i jedni od

najvecéih zagadivaca, a to su SAD, Kina, Indija i Brazil. [3]

12.12.2015. godine sastavljen je Pariski sporazum o klimatskim promjenama (COP21) kojeg je
prvotno potpisalo 195 drzava svijeta, a provedba tog sporazuma zapocela je 2020.godine. Drzave
su postigle dogovor i napravile sporazum da ¢e povecanje prosjecne globalne temperature zadrzati
ispod 2 °C u odnosu na predindustrijske razine (predindustrijsko razdoblje od 1850.-1900. godine).
To je bila gornja granica, iako su se dogovorili kako ¢e se ulagati sredstva i napori da se taj porast
ograni¢i samo na 1,5 °C. Kako bi to bilo ostvarivo moraju se znatno smanjiti emisije staklenic¢kih
plinova. Od svih zemalja potpisnica sporazuma COP21 trazi se da pokazu svoje ciljeve izrazene U

brojkama koje bi doprinijele smanjenjenju emisija. [4]

Ukoliko se porast takve temperature Zeli zadrzati na 1,5 °C biti ¢e potrebno upotrijebiti neke od
tehnologija prikupljanja i pohranjivanja CO2. Jedna od njih je tehnologija CCS, tj. Carbon Capture
and Storage, odnosno hvatanje i skladistenje ugljika. To je proces hvatanja COz prije no §to on ude
u atmosferu, nakon ¢ega ga se transportira 1 skladisti stolje¢ima, pa ¢ak i tisu¢lje¢ima. Uglji¢ni
dioksid se obi¢no “hvata” iz velikih izvora ili tvornica kao $to su elektrane na biomasu ili kemijske

tvornice, te se nakon toga skladiSti u podzemnoj geoloskoj formaciji. Cilj ovakvog postupka je



sprjeCavanje ispusStanja ugljicnog dioksida iz industrije s namjerom ublazavanja klimatskih
promjena.

Postoje jos neki nacini brige o uglji¢cnom dioksidu. Jedan od njih je BECCS (Bio Enery Combined
with Carbon Capturing and Storage) koji je zapravo u sebi sadrzi proces CCS. Dio emisija CO>
koje nastaju radom energetskih postrojenja se hvata, komprimira i pohranjuje (u podzemnim
spremnicima, napustenim plinskim ili naftnim lezistima, napuStenim ugljenokopima). Jasno je
kako se sve emisije ugljiénog dioksida nec¢e moci uspjesno skladistiti i pohraniti. Stoga se ostatak
emisija koje se ne uspiju rijesiti pomoc¢u metode CCS (neuhvacene emisije CO2) treba zbrinuti na
nacin da se taj CO apsorbira u poljoprivredne kulture i Sumske povrSine, odnosno da se uglji¢ni
dioksid pohranjuje u biljnom svijetu (vegetaciji). Primjenom takvih postojenja doslo bi se do neto-
negativne emisije CO. pri cemu bi se on izvlacio iz atmosfere i time bi se njegova koncetracija
smanjivala. Na takav nacin bi se uspio zadrzati porast globalne temperature na vrijednostima ispod
2 °C do 2100. godine. [3]

Proizvodnja elektricne energije
- generirana biomasom
- bez fosilnih goriva

Uhvacen,
Neuhvacene emisije komprimiran i
/ pohranjen CO2

Biomasa

- poljoprivredni ostaci
- bioenergetski usjevi
- organski otpad

Skupljanje, skladistenje, l

prerada, transport

v

CO2 spreman za
skladistenje

*

Slika 2.3. BECCS proces [3]

Veéina drzava definirala je ciljeve za smanjenje emisija staklenickih plinova u buduénosti.
Primjera radi, Japanska vlada je postavila svoj cilj smanjenja od 26,0% emisije stakleni¢kih

plinova do fiskalne godine 2030. u odnosu na zabiljeZene emisije u 2013. godinu (smanjenje o0d
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25,4% u odnosu na zabiljeZzene emisije u 2005. godini). Kao dugoro¢ni cilj, Japanska je vlada

postavila cilj smanjenja emisija staklenickih plinova od ¢ak 80% do 2050. godine. [4]

U proslosti, izgaranje je bilo glavni izvor energije za industrijske i ljudske aktivnosti. UloZeni su
mnogi napori kako bi se smanjila emisija stakleni¢ih plinova pomocu poboljSane efikasnosti
opreme za izgaranje. Medutim, to nije bilo dovoljno, stoga je za postizanje niske emisije potrebno
korisititi alternativna bezuglji¢na goriva pri proizvodnji elektricne energije i u industrijskim
sektorima koji koriste sustave izgaranja, tj. potrebno je zamijeniti znacajan postotak neobnovljivih
izvora energije (ugljen, nafta, prirodni plin i nuklearno gorivo) sa obnovljivim izvorima energije.
U danas$nje vrijeme gotovo svi pribjegavaju primjeni obnovljih izvora, a to su sun¢eva energija,
energija vjetra, vodne snage (energija vodotokova, valova, morskih struja, plime i oseke) i biomasa
(biogoriva, Sumska i poljoprivredna biomasa, te otpad koji se moze pretvoriti u gorivo koje se
koristi za proizvodnju toplinske, a u nekom kogeneracijskom postojenju i elektricne energije).
Njihova je proizvodnja povremena jer ovisi o vanjskim ¢imbenicima (ima li vjetra ili nema, je li
suncano ili oblacno) stoga je takvu energiju potrebno skladistiti u baterijama ili u kemijskom
obliku pri ¢emu je kemijsko skladiStenje ekonomicnije u usporedbi s baterijama te takoder
omogucuje zamjenu fosilnih goriva s gorivima bez ugljika, poput vodika. Vodik se moze
proizvesti obnovljivim putem kao sto je elektroliza vode te se moze koristiti u sustavima izgaranja,
u gorivnim ¢lancima i kao reagens u kemijskoj sintezi. Medutim, skladiStenje i transport vodika
glavni su problemi za njegovu odrzivu upotrebu, posebice u zemljama u kojima nema cjevovoda

za prirodni plin koji se moZe iskoristiti za transport vodika pomijeSanog s prirodnim plinom.
Obnovljiva energija Neobnovljiva energija

3 ‘ Solarna energija
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Slika 2.4. Obnovljivi i neobnovljivi izvori energije [3]



Nedavno je Medunarodno energetsko udruzenje (International Energy Association - IEA) objavilo
vrijedno izvjeS¢e o nacinima i strategijama za iskoriStavanje obnovljive energije u industrijskom

sektoru. Zakljucak izvjesc¢a je da je amonijak trenutno jedan od najatraktivnijih nositelja energije

sa znacajnim ekonomskim prednostima. [4]



3. SVOJSTVA AMONIJAKA

3.1. Opéenito o amonijaku

Amonijak, koji predstavlja spoj dusika i vodika, alternativno je gorivo buducnosti. Sastoji se od
jednog atoma dusika i tri atoma vodika. Amonijak je bezbojan plin koji je laksi od zraka (gotovo
je dva puta laksi od zraka) te ima svojstven ostar miris. Oblik molekule sli¢an je trigonalnoj
piramidi, a vrh te piramide ¢ini atom dusika. Stoga se moze re¢i kako molekula amonijaka ima
trigonsko-piramidalnu strukutru koja daje molekuli polarni moment zbog ¢ega je amonijak dobro
topiv u vodi. Topivost amonijaka u vodi veca je nego kod svih ostalih plinova pa tako jedan
volumen vode moze apsorbirati 1200 volumena NHs pri 0 °C. Atom dusika ima jedan slobodni
elektronski par stoga amonijak ima bazi¢na svojstva i ponaSa se kao baza §to znac¢i da u vodenoj
otopini preuzima proton od molekule vode i time nastaju hidroksidni anion i amonijev anion
(NH4") ¢iji je oblik gotovo jednak pravilnom tetraedru. PH — vrijednost otopine govori o tome do
kojeg Ce stupnja amonijak stvarati amonijeve ione (npr. pri pH-vrijednosti 7 disocirano je 99%

molekula amonijaka). [5]

101.7 pm
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Slika 3.1. Grada molekule amonijaka [9]

Slika 3.2. Amonijak se sastoji od tri atoma vodika i jednog atoma dusika [5]



Toplinska svojstva amonijaka slicna su onima propana u vidu temperature vrenja i tlaka
kondenzacije §to amonijak ¢ini atraktivnim u vidu nositelja energije. U zadnjih 100-njak godina
koristi se kao gnojivo, rashladno sredstvo i kemijska sirovina.

Jedan od najzastupljenijih procesa u petrokemijskoj industriji proces je proizvodnje amonijaka. U
danasnje je vrijeme sve veca potraznja za amonijakom $to se ogledava u sve ve¢im proizvedenim

koli¢inama na godi$njoj bazi.

Zbog njegove Siroke i raznovrsne primjene proces proizvodnje amonijaka predstavlja veliko

energetsko, ali i ekonomsko opterecenje cjelokupnih petrokemijskih postrojenja.

Amonijak se najviSe upotrebljava kao gnojivo u poljoprivrednom sektoru ¢ime je doprinio
drastiénom povecanju proizvodnje hrane ¢ime je intenziviran rast globalnog stanovnistva. Isto
tako, koristi se i kao sirovina za industrijske proizvode te kao rashladno sredstvo. U svijetu se
godiSnje proizvede oko 180 milijuna tona amonijaka i on predstavlja po proizvodnji drugu
kemikaliju na svijetu. U danasnje vrijeme vecina komercijalne proizvodnje amonijaka koristi
reformirani vodik iz prirodnog plina i dusik odvojen iz zraka. Amonijak je nuzan pri selektivnoj
katalitickoj redukciji duSicnih oksida NOx kao kemijski dodatak pri ¢emu mnostvo velikih

termoelektrana ima napravljene spremnike amonijaka u tu svrhu. [4]

Amonijak predstavlja bezugljicno alternativno gorivo 1 moguce rjeSenje u tranziciji prema

niskouglji¢noj ekonomiji, ali kinetika izgaranja je i1 dalje aktualan istrazivacki problem.

3.2. Povoljna svojstva amonijaka kao goriva

Amonijak, s molekularnom formulom NHz, ne sadrzi ugljik. Lako se moze razgraditi na plinsku
smjesu od 75% vodika i 25% dusika nudeci visok u¢inak i ¢istu proizvodnju H2 S nultom emisijom
COz. Nasuprot tome, uobiCajena konvencionalna goriva na bazi ugljika, kao Sto su metanol
(CH30H) i metan (CH4) neizbjezno bi proizvodila CO2 u procesu proizvodnje elektri¢ne energije

ili vodika.



Tablica 3.1. Toplinska svojstva i osnovne karakteristike izgaranja amonijaka i ugljikovodicnih

goriva
Gorivo NH; H, CH,4 CsHs

Temperatura vrenja pri 1 atm (°C) -33.4 -253 -161 -42.1
Tlak kondenzacije pri 25°C (atm) 9.90 N/A N/A 9.40
Donja ogrjevna vrijednost (MJ/kg) 18.6 120 50.0 46.4
Granica zapaljivosti (omjer ekvivalencije) 0.63~1.40 | 0.10~7.1 0.50~1.7 0.51~2.5
Adijabatska temperatura plamena (°C) 1800 2110 1950 2000
Maksimalna laminarna brzina izgaranja (m/s) | 0.07 291 0.37 0.43
Minimalna temperatura samozapaljenja (°C) | 650 520 630 450

Tablica 3.1. prikazuje usporedbu toplinskih svojstava i karakteristika izgaranja pojedinih

plinovitih goriva uklju¢ujuéi amonijak, vodik, metan i propan. [4]

1z tablice je vidljivo kako je za ukapljivanje vodika potrebno spustiti temperaturu vrlo nisko, ¢ak
do —252,9 °C. S druge strane, zahtjevi skladiStenja amonijaka sli¢ni su zahtjevima za skladistenje

propana.

Amonijak je u tekuc¢em stanju pri 9,90 atm na sobnoj temperaturi od (20 °C) ili pri temperaturi od
-33.,4 °C pri atmosferskom tlaku $to ukazuje na veéi potencijal amonijaka kao nositelja energije i
vodika. Isto tako, metan ima vreliSte na -161 °C stoga je amonijak lakSe skladistiti u teku¢em

obliku.

Iz prethodno navedene tablice vidljivo je kako su temperatura vrenja i tlak kondenzacije amonijaka
gotovo jednaki kao kod propana Sto znaci da se transportni brodovi projektirani za propan mogu

koristiti i pomo¢u amonijaka $to ¢e biti i dokazano u daljnjem dijelu rada.

Njegova relativno visoka volumetrijska gustoéa energije od 11,38 GJ/m*® daje mu prednost za

koristenje kao ¢isto gorivo u usporedbi s drugim tipi¢nim gorivima (moguce ocitati iz tablice 3.2.).
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Tablica 3.2. Usporedba volumetrijskih gustoca energije pojedinih goriva [2]

Gorivo Volumetrijska gusto¢a energije (GJ/m°)
Vodik (Hy) 2.15
Metanol (CH3;OH) 15.58
Metan (CHa,) 9.77
Amonijak (NH3) 11.38

Tablica 3.3. prikazuje u¢inak amonijaka na ljudsko zdravlje u ovisnosti o koncentraciji u zraku.
Amonijak je, kao 1 ve¢ina kemikalija opasan kada ga se udise, a kada se Covjek izlozi koncentraciji
izmedu 2000 1 3000 ppm u zraku unutar pola sata moze do¢i do smrtnog slu¢aja. Ako se pak naide

na koncentraciju ve¢u od 5000 ppm moze do¢i do teske Stete za ljudski organizam i brze smrti. [2]

Tablica 3.3. Ucinak izloZenosti amonijaku na zdravlje ljudi u ovisnosti o koncentraciji
amonijaka u zraku [2]

U¢inak Koncentracija amonijaka u zraku
(ppm)
Osjetljiv njuhom 20-50
Nije Stetan pri duljem izlaganju 50-100
Izaziva jaku iritaciju oci, usi, nosa i grla, ali bez 400-700

dugotrajnih posljedica pri kratkom izlaganju

Pri izlaganju duljem od pola sata moze biti smrtonosan | 2000-3000

Uzrokuje guSenje te dovodi do brze smrti 5000-10000

Amonijak ima ostar i prodoran miris S$to pri njegovoj upotrebi postaje prednost zbog toga Sto se
takav miris lako detektira obi¢nim njuhom ve¢ pri koncentracijama od 20 ppm u zraku, Sto
omogucuje brzo i trenuta¢no poduzimanje preventivnih mjera.

Amonijak nije zapaljiv i ima relativno usku granicu eksplozivnosti (16-25% u zraku). Vjerojatnost
da amonijak izazove izgaranje i eksploziju smatra se znatno manjom nego kod drugih tekuéih 1
plinovitih goriva. Amonijak se na globalnoj razini koristi vise od 100 godina te su njegova
proizvodnja i rukovanje pomno prouceni stoga su opasnosti i rizici koji su povezani s njim kao s

gorivom ograniceni, te se mogu kontrolirati. [4]

Postojece svjetske infrastrukture omogucile bi brzi prijelaz amonijaka za njegovu primjenu kao
goriva. Amonijak se koristi za proizvodnju gnojiva viSe od jednog stolje¢a stoga je dobro
uspostavljena njegova infrastruktura za transport i skladistenje diljem svijeta. Primjera radi, moze

se spomenuti tvrtka Qatar Fertilizer Company u Mesaieedu u Kataru koja je izgradila dva
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spremnika koji mogu skladistiti do 50 000 tona amonijaka. Samo u SAD-u ima 10 000 skladista
amonijaka koja su uglavnom smjeStena u Iowi gdje je dostupni ukupni skladisti kapacitet
amonijaka 800 000 tona.

Ova dobro uhodana industrija proizvodnje, skladiStenja, transporta i koristenja amonijaka, ¢ini ga
prikladnim kandidatom za zamjenu fosilnih goriva uz minimalna ulaganja i s povecanim
povjerenjem zbog poznavanja i dobro uhodanih procesa.

3.3. Dobivanje amonijaka

Amonijak se proizvodi Haber — Boschovim postupkom koji se prvi put koristio 1909.godine.
Metodu izravne sinteze amonijaka iz vodika i1 dusika razvio je njemacki fizikalni kemicar Fritz
Haber koji je dobio Nobelovu nagradu za kemiju 1918. godine zbog osmisSljavanja ovakvog
procesa koji je proizvodnju amonijaka ucinio ekonomski isplativom. Nakon njega Carl Bosch ovu

je metodu pretocio u veliku industriju upotrebom katalizatora i visokotla¢nih metoda. [6]

Haber-Boschov proces je bio prvi kemijski proces koji je za kemijsku reakciju koristio visoki tlak.
Takav proces izravno spaja dusik iz zraka s vodikom djelovanjem metalnog katalizatora (zeljeza)
pod visokim tlakom (od 10 do 20 MPa) i relativno visokom temperaturom (400-500 °C). Zeljezni
katalizator omoguéuje izvodenje procesa na nizoj temperature no $to bi to ina¢e bilo izvedivo. Sto

je visa temperatura i $to je koriSteni tlak visi biti ¢e veéi udio amonijaka u smjesi.

Reakcija procesa glasi: N2 + 3 H, > 2 NHj3

Izmjenjiva¢ topline

NH; +

Kompresor neizreagirani
A N2 Ha
N, H —» TL neizreagirani
N Hx
o
. 2 - Izlaz tople
e o] Z vode
Slojevi katalizatora & -]
“ g
g o Kondenzator
b &
3
o~ Ulaz hladne
No H vode
Grija¢ 4»
i gl
L\ g NHy()
Kompresor
Reaktor Rashladni uredaj

Slika 3.3. Haber-Boschov process [7]
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Zahvaljujuc¢i molekularnom sastavu NH3 bez ugljika i sumpora, njegovo izgaranje u motoru stvara
gotovo nulte emisije CO2 i SOx. Kada se gleda iz perspektive samog nastajanja amonijak postaje
uglji¢no neutralno gorivo kada se proizvodi iz obnovljivih izvora energije kao $to je elektricna
energija proizvedena iz hidroelektrana, vjetra ili iz solarne energije. Isto tako, emisija
oneci$¢ujucih tvari koje su povezane s ugljikom (¢ada, neizgoreni ugljikovodici (HC), ispustanje

metana i ugljikov monoksid (CO)) biti ¢e gotovo eliminirana.

Mogu se razlikovati 3 vrste amonijaka po na¢inu na koji utjecu na okolis: [7]
1. Smedi (sivi) amonijak koji je proizveden klasicnim na¢inom iz vodika koji se dobiva
parnim reformiranjem prirodnog plina. Takav proces proizvodi velike emisije CO..
2. Plavi amonijak je takoder proizveden klasi¢nim putem ali se koristi tehnologija izdvajanja
i skladiStenja CO2 (CCS)
3. Zeleni amonijak nije proizveden klasi¢nim putem ve¢ se energija dobiva iz obnovljivih

izvora energije.

Nacini dobivanja i koriStenje ovih triju vrsta amonijaka biti ¢e objasnjeni u jednom od sljedec¢ih

poglavlja ovog rada.
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4. ZNANOST | TEHNOLOGIJA IZGARANJA AMONIJAKA

Toplina izgaranja amonijaka i maksimalna laminarna brzina izgaranja plamena homogene smjese
NHa/zrak iznose oko 40% odnosno 20% onih za tipi¢na ugljikovodi¢na goriva kao §to je prikazano
u tablici 3.1. Nadalje, raspon zapaljivosti za smjesu NHs/zrak je uzi, a temperatura paljenja visa,
Sto ukazuje da je amonijak slabo zapaljiv. Temperatura plamena smjese amonijaka/zraka niza je,
a prijenos topline zracenjem iz plamena takoder je nizi nego kod plamena ugljikovodi¢nih goriva
zbog nedostatka ugljika. Dodatni izazov izgaranja smjese NHa/zrak odnosi se na visoku emisiju
NOx goriva. [4]

Medutim, valja napomenuti da NOx nije kona¢ni produkt izgaranja amonijaka jer je ukupna
reakcija izgaranja amonijaka glasi: 4 NHsz + 3 O, — 2 N2 + 6 H20, kada se uzme u obzir Gibbsova

slobodna energija produkata izgaranja.

Unato¢ ovim poznatim izazovima povezanim s amonijakom kao gorivom, od 1940-ih se pokusava
koristiti amonijak kao gorivo.

Tijekom Drugog svjetskog rata amonijak je dodan u ugljeni plin koji se koristio za pogon
omnibusa. Ve¢ u 1960-im godinama NASA-in X-15 zrakoplov na raketni pogon koristio je tekuéi
amonijak 1 tekuci kisik. Osim toga, americka vojska imala je istrazivacki projekt za razvoj plinske
turbine na amonijak, ali projekt nije bio uspjeSan zbog vrlo niske ucinkovitosti izgaranja
amonijaka. Amonijak se nakon toga viSe nije istrazivao kao gorivo za sustave izgaranja, ali je
koriSten za istrazivanje proizvodnje i redukcije NOx, posebno u 1970-ima. U 1990-ima obnovljeno
je zanimanje za koriStenje amonijaka kao izvora energije za rjeSavanje problema globalnog
zatopljenja, a istrazivanja o KkoriStenju amonijaka za klipne motore i plinske turbine, posebice

koristenjem mjeSavina goriva amonijak/vodik i amonijak/prirodni plin, ponovno su pokrenuta. [4]

4.1. Najnovija istraZivanja i razvoj u Koristenju amonijaka kao goriva u Japanu

Od 1990-ih u Japanu su financirani razli¢iti nacionalni projekti o koristenju vodika, a 2014. godine
pojavio se novi nacionalni projekt pod nazivom ,,Meduministarski strateski program za promicanje

inovacija (SIP): Nositelji energije”

Projekt uklju¢uje podprojekte za proizvodnju amonijaka koriStenjem novog katalizatora,

koriStenje vodika disociranog amonijakom kao 1 izravnu upotrebu amonijaka u plinskim
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turbinama, klipnim motorima, industrijskim peé¢ima te suspaljivanje amonijaka u izgaranju

ugljenog praha za proizvodnju elektricne energije.

U 2011. godini, nakon nesrece u nuklearnoj elektrani Fukushima, zatvorene su sve nuklearne
elektrane u Japanu. Od 2012. godine oko 85% elektri¢ne energije u Japanu je proizvedeno
izgaranjem fosilnih goriva. Nizak postotak proizvodnje obnovljive energije u Japanu povezan je s
malom kopnenom povrs§inom i visokom gusto¢om naseljenosti i doprinosi tome da se vise od 90%
ukupnih energetskih potreba Japana uvozi kao fosilna goriva iz drugih zemalja. Ova situacija se
neée promijeniti u dogledno vrijeme unato¢ zahtjevu za smanjenjem emisija staklenickih plinova,
pa je pitanje uvoza vodika pomocu odgovaraju¢eg medija za pohranu postalo sve vaznije. Japanske
energetske organizacije utvrdile su da su tri nositelja vodika koji najvise obecavaju tekuéi vodik,
organski hidridi (tj. metil cikloheksan) i amonijak. Provode se studije o njihovom transportu i

koriStenju u Japanu. [4]

U nastavku su opisana postignuca prethodno spomenutog projekta projekta SIP koja se odnose na
tehnologiju izgaranja amonijaka. Institut za obnovljivu energiju u Fukushimi uspio je proizvesti
energiju  pomo¢u  mikroplinske turbine koja se puni amonijakom/kerozinom,

amonijakom/metanom i ¢istim amonijakom.

Spremnik amonijaka l

Oprema za utovar ~ Plinska turbina SCR [ pare

Slika 4.1. Prikaz ispitnog sustava mikro plinske turbine na amonijak
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Sustav plinske turbine koristi ciklus regeneracije topline za povecanje stabilnosti plamena i
ucinkovitosti izgaranja i sastoji se od isparivaca NHs, plinskog kompresora i drugih komponenti

(vidljivo naslici 4.1.).
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Ulazna temperatura u komoru izgaranja [°C]

Slika 4.2. Varijacija u emisijama NOy i NH3 na izlazu iz komore izgaranja ovisno o temperaturi

na ulazu u komoru za jednu mikro plinsku turbinu s amonijakom kao gorivom

Slika 4.2. prikazuje varijacije emisija NOx i NHz na izlazu iz komore izgaranja u ovisnosti o
temperaturi na ulazu u komoru izgaranja za mikro plinsku turbinu koja se pokre¢e pomocu ¢istog
amonijaka. Ovo loziste zapravo je prototip koji je izvorno dizajniran za rad na kerozinu kao gorivu,
a zatim je kasnije modificiran na rad s amonijakom. Stoga je SCR sustav (sustav selektivne
kataliticke redukcije) instaliran nakon plinske turbine kako bi se smanjila koncentracija NOx u

ispusnom plinu s oko 1000 ppm na manje od 10 ppm (part per million).

Kada se kao gorivo koristi samo amonijak ili amonijak/metan, postignuta je proizvodnja elektri¢ne
energije od 41,8 kW. U¢inkovitost izgaranja za rad s amonijakom kao jedinim gorivom bila je oko

95%, a zaostali NHsz mogao se Kkoristiti kao aditiv za SCR sustav.

Ovaj prototip pokazao je da je CIT (eng. combustion inlet temperature), odnosno temperatura na
ulazu u komoru izgaranja prevladavajuci parametar za emisije i ucinkovitost izgaranja u radu

plinske turbine. Sto se s veéom temperaturom ulazi u komoru izgaranja, to je veéa emisija NOX
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SrediSnji istrazivacki institut za elektroprivredu (The Central Research Institute of Electric Power
Industry — CRIEPI), izveo je pokuse izgaranja ugljenog praha s amonijakom pomocu horizontalne
ispitne peci s jednim plamenikom. Amonijak je ubrizgan u pe¢ iz nekoliko otvora za ubrizgavanje
(SI. 4.3.) kako bi se testiralo kako emisije NOx variraju s geometrijskim rasporedom polozaja
ubrizgavanja. Rezultati pokazuju da se maksimalna emisija NOx nije povecala sa suubrizgavanjem
amonijaka u pe¢ pri malim omjerima. Lokacija otvora za ubrizgavanje amonijaka utjecala je na
razinu emisije NOX kao §to je prikazano na slici 4.4. Sto je udaljenost tocke ubrizgavanja nizvodno
od plamenika veca, veca je i emisija NOX. To je vidljivo za udaljenost od 2,2 m nizvodno od
plamenika kada je krajnja emisija NOx za gotovo 175 ppm veca nego kada se amonijak ubrizgava
na 1,0 m nizvodno od plamenika. Za slucaj s otvorom za ubrizgavanje 1,0 m nizvodno od
plamenika, utvrdeno je da je emisija NOx usporediva s izgaranjem ugljenog praha bez
ubrizgavanja amonijaka. To sugerira da se ubrizgani amonijak ponasao i kao aditiv za selektivnu
kataliticku redukciju (SCR) te kao gorivo za oslobadanje topline, $to ukazuje na znacajan
potencijal koriStenja amonijaka za proizvodnju energije izgaranjem ugljenog praha za izravno

smanjenje emisije staklenickih plinova.

Sekundarni i tercijarni zrak Zrak za dvostupanjsko

izgaranje

Ugljena prasina i
primarni zrak

Isparivac

NH;

Slika 4.3. Shema horizontalne peci na ugljenu prasinu i fotografija plamena [4]
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Slika 4.4. Emisija NOx iz peci i ucinak otvora za ubrizgavanje amonijaka [4]

Grupa sa Sveucilista Osaka koristila je mjeSavine amonijaka/prirodnog plina (u omjeru 1:5) kao
gorivo u ispitnoj pec¢i od 10 kW koriste¢i zrak obogacéen kisikom (maksimalno 30% O3> ). Niska
emisija NOx koja je manja od 150 ppm, Sto predstavlja japanski regulatorni standard, postignuta
je podesavanjem otvora za ubrizgavanje sekundarnog zraka. Ovaj eksperiment pokazao je
potencijal koriStenja amonijaka kao goriva za proizvodnju topline u industrijskim primjenama.
Vazno je napomenuti da je viSe od 20% energije potroSene u industrijskim sektorima za
proizvodnju topline, pa je stoga smanjenje emisija CO: iz industrijskih peci jo§ jedan kljucan

pristup za smanjenje emisija staklenickih plinova u ovom sektoru. [4]

4.2. Karakteristike plamena homogene smjese amonijaka i zraka

U ovom odjeljku predstavljene su temeljne karakteristike plamena amonijaka i njegove kemije
izgaranja. Dobro poznavanje tih karakteristika potrebno je za razumijevanje izgaranja amonijaka

u razli¢itim primjenama i za daljnji razvoj takve tehnologije.

Slika 4.5. prikazuje laminarni plamen prethodno izmjesane smjese NHas/zrak koji se sferno $iri. Na

slici se moZe opaziti narancasti plamen.
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Slika 4.5. Fotografija laminarnog plamena prethodno izmijesane smjese NHz/zrak koji se Siri

sferno

100 mm

Slika 4.6. prikazuje eksperimentalne podatke o laminarnoj brzini izgaranja, Sp, prethodno

pomijesane smjese NHs/zrak u ovisnosti 0 omjeru ekvivalencije, ¢. Vrijednost Si je maksimalna

oko ¢= 1,1. Najveca vrijednost laminarne brzine izgaranja plamena NHs/zrak je oko 7 cm/s, §to je

oko 1/5 od plamena CHa/zrak.

10

o0

—&— Hayakawaetal., 0.1 MPa
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Slika 4.6. Nerazvucena laminarna brzina izgaranja plamena NH3/zrak, S, u ovisnosti 0 omjeru

4.3. Usporedbe karakteristika plamena izmedu smjesa amonijak/zrak i metan/zrak

ekvivalencije, ¢. [4]

Znacajke plamena homogene smjese NHas/zrak razmatraju se u nastavku u usporedbi s plamenom

smjese CHa/zrak.
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Detaljni reakcijski mehanizam koji su razvili znanstvenici Mathieu i Petersen koriSten je za
nerazvuéenu jednodimenzionalnu (1D) simulaciju plamena NHs/zrak, dok je GRI Mech 3.0
koristen za simulaciju plamena CHa/zrak. Dobiveni su rezultati u vidu volumetrijske stope
otpustanja topline plamena NH3/zrak koja je niza nego kod plamena CHa/zrak. Debljina plamena
prethodno pomijesane smjese NHs/zrak je veca od debljine plamena smjese CHa/zrak zbog manje
brzine izgaranja smjese NHs/zrak.

Jo§ jedna vazna znacajka je NO profil preko plamena. Buduéi da se dusiéni oksid stvara uglavnom
putem goriva NO u plamenu amonijaka, koncentracija NO brzo raste u reakcijskoj zoni i postupno
opada dalje od te zone. Medutim, u slucaju plamena CHa/zrak, koncentracija NO postupno raste u

zoni nakon plamena jer se NO uglavnom proizvodi toplinski putem Zeldovicheva mehanizma.

Slika 4.7. prikazuje molne udjele NO pri kemijskoj ravnotezi plamena NHa/zrak i CHa/zrak i pri
tlaku od 0,1 MPa. Molni udio NO u plamenu smjese NHs/zrak pri adijabatskim uvjetima bio je
nizi nego u plamenu CHas/zrak. Na izlazu iz stvarnog lozista, medutim, koncentracija NO iz

plamena NHs/zrak vjerojatno je visa od one iz plamena CHa/zrak zbog kona¢nog razmjera lozista.

a Amonijak/zrak b Metan/zrak

Malni udio NO

1.0 1.4 0.2 0.6 1.0 1.4

Omyjer ekvivalencije @ Omyjer ekvivalencije ©

Slika 4.7. Varijacije molnog udjela NO pri zadanim temperaturama i adijabatskim

temperaturama plamena s omjerima ekvivalencije za: (a) NHs/zrak; (b) CHa/zrak [4]

Procjena karakteristika emisije NO pomocu proracuna ravnoteze je nedostatna za realisticnu
procjenu koncentracije NO u plamenu amonijaka i stoga su karakteristike emisije procijenjene iz
nerastegnutih 1D simulacija plamena. Slika 4.8. prikazuje molne udjele kemijskih vrsta u

produktnom plinu 40 mm nizvodno od polozaja maksimalne brzine otpustanja topline. Molni udio
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NO u plamenu smjese NHa/zrak mnogo je veci od onog u plamenu CHa/zrak. NO2 i N2O takoder

su ucrtani na slici 4.8. jer oni znacajno doprinose ukupnom NOX.
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Slika 4.8. Znacajke emisije u ovisnosti o omjeru ekvivalencije pri 0,1 MPa i 40 mm nizvodno od

polozaja najvece stope otpustanja topline: (a) NHalzrak; (b) CHa/zrak [4]

Medutim, molni udjeli NO2 i N2O niski su u usporedbi s NO (vidljivo je kako su oni na slici 4.8.
pomnozeni s 1000). Stoga je smanjenje NO glavni izazov za postizanje izgaranja s niskom razinom
NOx u plamenu smjese NHa/zrak. Koli¢ina neizgorjelog CHs u produktnom plinu iz bogatog
plamena CHoa/zrak je vrlo niska, ali molarni udio neizgorenog NHs brzo raste u plamenu bogate

smjese NHa/zraka.

Dakle, postoji kompromis u odnosu izmedu emisije NO i neizgorenog NH3, te je stoga potrebno

istovremeno smanjenje emisije NO i neizgorenog NHs kako bi se amonijak koristio kao gorivo.

Ukupna emisija NO i NHz postize minimum oko ¢= 1,1 i koritenje ovog blago bogatog stanja
moze paralelno smanjiti NO i neizgorjeli NHs. Osim toga, bogata smjesa ima relativno visok udio
H> i korisna je za dvostupanjsko izgaranje u komori plinske turbine koja koristi amonijak.
Maksimalna temperatura plamena NHa/zrak je oko 100-200 K niza od temperature plamena

CHoa/zrak pri istom omjeru ekvivalencije.
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4.4. Povecanje brzine izgaranja smjese amonijak/zrak

Mala brzina izgaranja plamena NHs/zrak ¢ini pojac¢anje plamena vaznim za uspje$nu primjenu
amonijaka kao goriva. Dodavanje vodika je razuman pristup za istovremeno postizanje izgaranja

bez ugljika i pojacanja plamena.

Slika 4.9. prikazuje promjenu laminarne brzine izgaranja s dodatkom vodika. Ovdje apscisa, Xn2,

predstavlja volumetrijski udio vodika u binarnom gorivu koje sadrzi amonijak i vodik.

“ .
250 —C— Ichikawa et al, 0.1 MPa

|- Ichikawa et al, 0.3 MPa
—1 Ichikawa et al., 0.5 MPa %
2000 = Leeetal, 0.1 MPa JL A
O Lietal, 0.1 MPa /v
v Kumar et al., 0.1 MPa

150F Amonijak/vodik/zrak |

$=1.0 of

; (cm/s)

h

4100 /v
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XH:(']

0

Slika 4.9. Odnos izmedu brzine laminarnog izgaranja i volumetrijskog udjela vodika u binarnom

gorivu amonijaka i vodika [4]

Zbog visoke reaktivnosti vodika, brzina laminarnog izgaranja eksponencijalno raste s X2, a brzina
laminarnog izgaranja postaje istog reda veli¢ine kao i kod plamena CHa/zrak na oko xu2= 0,4.
Magrch i suradnici te znanstvenici Frigo i Gentili prou¢avali su primjenu goriva NHz/Hz u motorima
s paljenjem svje¢icom. Robusni motorni ciklusi unaprijedivani su s povec¢anjem sadrzZaja vodika u
gorivu. Buduc¢i da se vodik moze lako proizvesti toplinskom razgradnjom amonijaka, nije potrebno
dodatno skladistenje vodika kada se kao gorivo koristi smjesa NHs/Ha.

Nakon toga su znanstvenici Comotti i Frigo upotrijebili katalizator na bazi rutenija za proizvodnju

vodika iz amonijaka i upotrijebili ga za rad motora na paljenje svje¢icom. [4]
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Mijesanje amonijaka s konvencionalnim ugljikovodi¢énim gorivima rezultira gorivima s veCom
brzinom plamena, ve¢om brzinom otpustanja topline i ve¢im intenzitetom zracenja od Cistog
amonijaka, te manjom emisijom CO. od ugljikovodika. Ugljikovodi¢na goriva s mjeSavinom

amonijaka takoder su vazna sa stajaliSta postupnog pomaka prema drustvu bez ugljika.

Provedeno je nekoliko temeljnih studija o karakteristikama izgaranja mjesavina ugljikovodi¢nih
goriva i amonijaka. Henshaw i suradnici te Okafor i suradnici mjerili su laminarne brzine izgaranja

plamena mjesavine goriva CH4/NHj3 za razli¢ite omjere ekvivalencije.

Slika 4.10. prikazuje smanjenje laminarnih brzina izgaranja plamena smjese CHa/zrak s

povecanjem koncentracije NHas.

® E ;= 0 (Metan/zrak ), Okafor et al.
* Ey = 0.10, Okafor et al.
i = 0.20, Okafor et al.
v Eyy; = 0.30, Okafor et al.
50 ¥ Eyms = 0.016, Henshaw et al. —
¢ Eypyy = 1(Amonijald/zrak), Hayakawa et al.
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Slika 4.10. Varijacija brzine nerastegnutog laminarnog izgaranja s dodatkom amonijaka u

plamenu CHa/zrak [4]

Isto tako, znanstvenici Zietz, Baumgartel i Bockhorn su mijerili laminarne brzine izgaranja
plamena smjese CsHg/NHz/zrak te se takoder ocitava smanjenje brzine izgaranja s porastom
koncentracije NHs.

Znanstvenici Henshaw, Jojka, Slefarski i Valera-Medina izmjerili su karakteristike emisija smjese
CHa4/NHs/zrak. lako je samo 4-5% volumne mase NHs dodano u metan (CH4), koncentracija NO
u ispusnim plinovima znatno je porasla i dosegnula neprihvatljive razine od 4000 ppm na izlazu

iz plamenika.
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Takoder je proucavana primjena mjeSavine ugljikovodi¢nih goriva i amonijaka u motorima s
unutarnjim izgaranjem. Numericke studije pokazale su potencijal primjene dvostrukih goriva

dizel-amonijak u motorima s kompresijskim paljenjem.

Kao $to je prethodno spomenuto, demonstrirana je proizvodnja energije koristenjem plinske
turbine s Cistim amonijakom ili s mjesavinom NH3/CHs. Rezultati pokazuju da su smjese NH3/CHs
imale za posljedicu §iri raspon radne snage, vecu ucinkovitost izgaranja i vecu toplinsku
ucinkovitost od mjeSavine NHs/zrak zbog pojacanog izgaranja amonijaka dodatkom metana.
Emisija HCN (hidrogen cijanida) od oko 20 ppm zabiljezena je pri uvjetima niske radne snage od
15 kW gdje je razina emisije neizgorenog NHjs bila oko 60 ppm. Medutim, uz potpuno izgaranje

amonijaka u uvjetima visoke radne snage, emisija HCN bila je zanemariva.

Jo§ jedan pristup povecanju brzine izgaranja plamena je pojacanje struje oksidansa kroz
obogacivanje kisikom.
Takeishi i suradnici mjerili su laminarnu brzinu izgaranja plamena amonijaka iz plamenika s

prorezima za razliite koncentracije kisika u struji oksidansa kao $to je prikazano na slici 4.11.

© Metan/zrak , Okafor et al.
O Q=0.27, Li et al., Simulation
® O =0.28, Takeishi et al., Experiment
£ ©=0.30, Li et al., Simulation
4 Q=0.30, Takeishi et al., Experiment
501 m ©=0.35, Takeishi et al., Experiment
Ll © @=0.21 (Amomjakzmk) Hayakawa et al.
40F Amonijak/kisik/dugik -
oy P=0.1 MPa
= 30r m @,@.r - . 7
5 o A58 ©%%a .8
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Slika 4.11. Varijacije laminarne brzine izgaranja plamena smjese NH3/O2/N2 u ovisnosti o

omjeru ekvivalencije [4]

Ovdje Q predstavlja koncentraciju Oz u smjesi O2/N2 . Ovi eksperimentalni rezultati pokazuju da
se laminarna brzina izgaranja priblizava brzini plamena CHa/zrak kada je koncentracija Oz u
smjesi O2/N: bila 0,35, a to predstavlja omjer smjese koji se obi¢no koristi u industrijskim pe¢ima

obogacenim kisikom.
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4.5. Kemijska kinetika oksidacije amonijaka

Kemija oksidacije amonijaka opsezno je proucavana tijekom posljednjih nekoliko desetljeca
uglavnom zbog svoje vaznosti za stvaranje NOx u gorivu i selektivne kataliticke redukcije NOx
(SCR) koristenjem amonijaka kao redukcijskog sredstva. Jedan od vaznih radova kojim se
pokusava opisati oksidacija amonijaka s detaljnom kinetikom je rad Millera i suradnika. Miller i
suradnici su racunalno istrazivali niz plamenika stabiliziranih i slobodno S$ire¢ih NHs/O> i
NH3/H2/O2 plamenova i predlozili detaljnu Kinetiku oksidacije NH3 s 22 kemijska sastojka i 98
elementarnih reakcija. U siroma$nim 1 umjereno bogatim uvjetima, njihov model zadovoljavajuce
predvida profile vrsta koje su izmjerili MacLean i Wagner, Green i Miller te Fenimore i Jones, te
brzinu gorenja koju su izmjerili Murray 1 Hall. Model, medutim, ne uspijeva na zadovoljavajuci

nacin predvidjeti mjerenja u uvjetima bogatog plamena.

Razumijevanje oksidacije amonijaka poboljSano je od prvotnih radova Millera i suradnika, a
kineticki modeli poboljSani su u sveobuhvatnosti 1 to¢nosti tijekom godina. Unato¢ tome, put
reakcija koji su predlozili Miller i suradnici ostaju relevantne za razumijevanje kemije oksidacije

amonijaka te stvaranja i ponovnog sagorijevanja goriva NO.

4.5.1. Kinetika plamena siromasnog amonijaka

Obilje O/H radikala pogoduje pretvorbi NH;i u NO i moze pospjesiti redukciju NO pomoc¢u NH;
radikala. Budu¢i da su O/H radikali u izobilju u siromasnim plamenovima, siromasni plamenovi

amonijaka imaju visoku koncentraciju NO koja ima vrhunac oko omjera ekvivalencije od 0,9.

4.5.2. Kinetika plamena bogatog amonijaka

Koncentracija O/H radikala opada kako plamen postaje bogatiji, ali relativna koncentracija H u
skupu O/H radikala u plamenu raste. Niza koncentracija O/H radikala u plamenu bogatom
amonijakom dovodi do niZe proizvodnje NO iz oksidacije NHi. Ovo pojasnjava nizu koncentraciju

NO u bogatim uvjetima.

Unato¢ velikom broju studija o kinetici oksidacije amonijaka jo§ uvijek postoje velike razlike u
predvidanju karakteristika izgaranja amonijaka u razlicitim kinetickim mehanizmima. Uz interes
amonijaka kao alternativnog goriva postoji potreba za vise rada na optimizaciji i validaciji
kineti¢kih modela u Sirem obimu.
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4.6. Smanjenje emisija izgaranja iz plinske turbine na amonijak

Pri izgaranju ugljikovodika, upotreba siromasne smjese jedna je od tehnika izgaranja u plinskim
turbinama koje najvise odgovaraju zadovoljavanju striktnih zakonskih ograni¢enja vezanih uz
emisiju one¢is¢ujucih tvari pri izgaranju. Medutim, siromasne turbulentne fronte plamena, koje su
karakteristi¢ne pri nizim brzinama izgaranja u odnosu na stehiometrijsko izgaranje, dovode do
nestabilnosti izgaranja. Cesto koristeni nadin stabiliziranja siroma$nih plamenova je koristenje
vrtloznog toka koji stvara unutarnju recirkulaciju sa zonom niske brzine i tako poboljsava
usidrenje plamena. Stovise, recirkulacija kontinuirano dovodi vruée izgorene plinove i aktivne

radikale u svjezu neizgorenu smjesu.

Nedavne numericke i eksperimentalne studije od strane Somarathnea 1 Hayakawae o turbulentnim
brzinama fronti plamenova homogene smjese NHz/zrak pokazale su da recirkulirajuci tok uzvodno
od komore izgaranja rezultira stabilnim izgaranjem turbuletnih fronti plamenova smjese NHs/zrak

pod visokim intenzitetom i pod visokim tlakom.

150 mm

L=

Slika 4.12. Trenutacno polje protoka turbulentnih plamenova smjese NHs/zrak - strujnice i

dvodimenzionalna raspodjela brzine u vertikalnoj ravnini

Na slici 4.12. vidljive su dvije razli¢ite recirkulacijske zone. Razlikuju se unutarnja recirkulacijska

zona (IRZ) koja je povezana s nizim statickim tlakom u blizini donjeg srediSta komore izgaranja
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koje stvaraju vrlozni tokovi te vanjska recirkulacijska zona (ORZ) koja nastaje zbog naglog Sirenja

reaktivnih tokova u komori izgaranja.

Uz provodenje trodimenzionalnih (3D) numerickih studija utvrdeno je kako se stvaranje NO iz
goriva moze znacajno smanjiti koriStenjem uvjeta bogatog plamena pri viskom tlaku. Takvo
smanjenje posljedica je znacajnog smanjenja OH radikala u plamenu bogatom amonijakom u

uvjetima visokih tlakova.
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Slika 4.13. Prostorno-vremenske prosjecne emisije NO, xNO, NHs, XNH3s, H2 i XH2 u
turbulentnoj fronti plamena smjese NHz/zrak u ovisnosti o omjeru ekvivalencije @ i tlaku po pri

ulaznoj temperaturi od 500K [4]

Numericke i eksperimentalne studije potvrdile su kako postoji odredeni omjer ekvivalencije ¢ u

uvjetima bogatog plamena pri kojem su emisije NO i neizgorenog NHs minimalne.

Prethodno je spomenuto u potpoglavlju 4.3. kako je emisija NO i NH3 najniza u blago bogatim
uvjetima (to¢nije pri o= 1,1). To je bilo okvirno konstatirano, a studijama je utvrdeno kako je ¢
optimalan za iznos 1,2 kada je ulazna temperature smjese bila 500K, a s druge strane ¢ je optimalan
za iznos 1,05 kada je temperature smjese 300 K. Time je potvrdeno kako blago bogati uvjeti daju
minimalne emisije NO i NH3 bez obzira na konfiguraciju plamena. Isto tako, identi¢na studija je
pokazala kako je u€inak tlaka na emisiju NHs takoder znacajan tako da pri ¢ =1,2 povecanje tlaka

50,1 MPana 0,5 MPa dovodi do smanjenja emisije od 200 do 700 ppm. Ovakvo smanjenje emisije
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neizgorenog NHs posljedica je znacajnog smanjenja vremena kemijske reakcije u plamenu smjese

NHza/zrak s pove¢anjem tlaka.

Takoder su numericki ispitane i1 karakteristike emisija turbulentnih plamenova bez prethodnog
mijesanja NHz i zraka. Rezultati su pokazali da, iako se smanjila emisija NO uslijed povecanja
globalnog omjera ekvivalencije, distribucija koncentracije NO unutar komore izgaranja nije
jednolika za razliku od slucaja plamena prethodno pomijeSane smjese amonijaka i zraka.
Koncentracija NO u srediStu komore izgaranja je nula, ali zone visoke koncentracije NO pojavile

su se u blizini granica stijenke komore sagorijevanja bez obzira na ¢.

4.7. Eksperimentalno istraZivanje plamenova amonijaka stabliziranih na modelu

vrtloZnog plamenika
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Slika 4.14. Granice stabilizacije prikazane na karti srednje ulazne brzine Uin i omjera
ekvivalencije @. Isprekidane linije prikazuju toplinske vrijednosti izracunate pomocu proracuna

ravnoteze (pri ulaznoj temperature od 300K i tlaku od 0,1 MPa). [4]

Slika 4.14. prikazuje mapu ograniCenja stabilizacije plamena dobivenu koriStenjem istih
konfiguracija vrtloZnika i izgaraliSta koje su koriStene za prethodne analize plamena smjese
NHs/zrak. Simbol O (kruzi¢i koji ograni¢avaju podrucje stabilizacije) predstavlja granice

stabilnosti koja je dobivena eksperimentalno za temperature ulazne smjese od 300K i tlak od 0,1
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MPa. Slika pokazuje da se smjesa NHa/zrak moze stabilizirati u Sirokom rasponu Uiy i @ bez
potrebe za bilo kakvih aditivima. Maksimalni Ui» moze se povecati na vise od 40 m/s, a
maksimalno oslobadanje topline iz plamenika tada prelazi 25 kW. Isprekidana linija oznacava
gornju granicu koja je odredena eksperimentalnim postavkama. Medutim, moze se ocekivati da ¢e
se plamen stabilizirati i iznad te granice. Raspon stabilizacije plamena je izmedu ®=0,75 1 ®=1,4
pri Uin = 5 m/s, a ove granice su blizu granicama siromasne i bogate zapaljivosti od 0,63 i 1,40 za
smjesu NHa/zrak. Kako se Uin poveéava raspon stabilizacije plamena @ se suzava, a takvo
suzavanje je povezano s karakteristikama laminarnog izgaranja. Donja granica stabilizacije
plamena uocena je pri Uin = 1,8 m/s §to znaci da je potrebno odredeno minimalno vrtlozno gibanje

da bi se plamen NHzs/zrak stabilizirao.

4.8. Dvostupanjsko izgaranje u komori izgaranja s niskim NOy za smjesu

amonijak/zrak

Somarathne 1 suradnici opisali su ucinke ubrizgavanja sekundarnog zraka na konacne
karakteristike emisije NO, neizgorjelog NHz i Hz iz plamena prethodno pomijeSane smjese
NHa/zrak. Zakljucili su kako omjer ekvivalencije primarne zone, ®pi mora biti na ®sex (OMjer
ekvivalencije sekundarne zone), §to odgovara minimalnom NO i minimalnom neizgorenom NH3
u cilju postizanja najmanje emisije NO. Pri bogatijim uvjetima zapravo ne dolazi do stvaranja NO
u primarnoj zoni izgaranja, ali neizgoreni NH3 iz primarne zone izgaranja ulazi u sekundarnu §to
rezultira ponovnim stvaranjem NO u siroma$nom okruzenju izgaranja $to dovodi do visoke emisije

NO.

4.9. Razvoj plinske turbine na amonijak koja koristi dvostupanjsko izgaranje s niskom

emisijom NOx

Kao §to je prethodno spomenuto, dvostupanjsko izgaranje moze se koristiti za postizanje niske
emisije NOXx iz plamena smjese NHa/zrak. Kurata i suradnici zabiljezili su emisije NO iznad 1000
ppm iz njihove komore izgaranja. Njihova komora imala je otvore za ubrizgavanje zraka u
primarnoj i sekundarnoj zoni izgaranja. Takve rupe uzvodno od komore izgaranja, tj. primarne
zone izgaranja, omogucuju razrjedivanje plamena u primarnoj zoni. Kod izgaranja ugljikovodika
takvo je razrjedivanje neophodno za toplinsku kontrolu NOx jer smanjuje temperature plamena,
no medutim kod izgaranja amonijaka, ubrizgavanje zraka za razrjedivanje u primarnu zonu stvara
podrucja siromasnog izgaranja koja su povezana s visokom proizvodnjom NO. Isto tako, Kurata

je koristio okomito ubrizgavanje goriva paralelno sa srediSnjom osi komore izgaranja. Takva
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strategija ubrizgavanja rezultira s niskom ucikovito$¢u izgaranja plamena amonijak/zrak i stoga
dovodi do velike koli¢ine neizgorenog NHj3 koji se prenosi iz primarne u sekundarnu zonu ¢ime je

zabiljezeno da to potice emisiju NOx iz dvostupanjskih komora za izgaranje.

Novija istrazivanja Kurate i suradnika pokazuju da je znacajno niza emisija NOx i $iri raspon radne
snage turbine postignut djelomi¢nim zatvaranjem vrloZznog podrucja i izbjegavanjem bilo kakvog
razrjedivanja zraka u primarnoj zoni izgaranja. PoboljSanje mije$anja goriva i zraka postignuto je
koriStenjem kosog ubrizgavanja goriva. Povefenjem kuta ubrizgavanja goriva znacajno je
produzena donja granica radne snage plinske turbine te je postignuta emisija NOx od 337 ppm kao

rezultat modifikacija napravljenih na komori izgaranja.

Ovi autori proveli su laboratorijska ispitivanja na sliéno modificiranom izgarali$tu, gdje su svi
otvori u primarnoj zoni zatvoreni, a promjer sekundarnih otvora smanjen je s 23 mm na 16 mm.
KoriStena je mlaznica za gorivo pod kutem od 45 stupnjeva u odnosnu na srediSnju os komore

izgaranja.
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5. AMONIJAK ZA BUDUCNOST CISTE ENERGIJE

Jo§ jedan doprinos amonijaka u vidu razvoja i buducnosti Ciste energije je njegov potencijal
proizvodnje elektricne energije, s posebnim naglaskom na gorivne ¢elije s ¢vrstim oksidom (SOFC
— Solid Oxide Fuel Cells). Amonijak se, sa sastavom bez ugljika i s visokim sadrzajem vodika, sve
viSe prepoznaje kao gorivo. Postrojenja za proizvodnju, kao i kvalitetna infrastruktura za
skladiStenje 1 transport, naglasavaju prednosti amonijaka ¢ineci ga time jednim od alternativnih
goriva buduénosti. Pomoc¢u odgovarajaucih katalizatora amonijak se moze razgraditi na vodik 1
nikal s obzirom na cijenu i izvore jer rutenij predstavlja najrjedi metal iz skupine platinastih metala.
Potreban je kvalitetan razvoj i dizajn katalizatora u vidu pripreme, podrske 1 promocije kako bi se
stvorio komercijalno pouzdan i pristupacan katalizator. Nedavno je postugnuta prekretnica s

upotrebom katalizatora na bazi nikla ¢ija je dugotrajna stabilnost do 1000 sati. [10]

Amonijak takoder pokazuje veliki potencijal za proizvodnju Ciste elektricne energije putem SOFC-
a pri ¢emu pokazuje performanse ¢elija koje su usporedive s ¢elijama na vodikov pogon. Do
problema dolazi zbog degradacije anode ¢ime je ugrozena stabilnost ¢elije, a ta degradacija se
dogada zbog stvaranja nikal nitrida Ni(NO3)2 koji uzrokuje mikrostrukturalne deformacije u anodi.
To se moze rijesiti tako da se u SOFC dodaje prethodno razgradeni amonijak koji ublazava reakcije
nitriranja izmedu amonijaka i nikla. Na takav se nac¢in u SOFC dovodi samo plinska smjesa koja

se sastoji od Hz i N2 ¢ime su uklonjene reakcije amonijaka i anode.

5.1. Amonijak kao ucinkovit prijenosnik vodika

Vodik koji se moZze koristiti u gorivnim ¢lancima se smatra ultimativnim ¢istim gorivom. Smatra
se kako bi on mogao postati znacajni pokretac rjeSenja Ciste energije. Medutim, razvoj 1 primjena
vodika kao prakticnog goriva ima znacajnih nedostataka. Vodik se Cesto skladisti u tekuc¢em stanju
(dobiven ukapljivanjem) ili u visokotlaénim posudama (komprimirani vodik). Oba nacina
skladistenja zahtjevaju visoka financijska ulaganja s obzirom da vodik zahtijeva kriogenu
temperaturu od -253 °C da bi bio u teku¢em stanju ili mora biti skladiSten u spremniku koji moze

izdrzati tlak od 70 MPa pri temperaturi okoline.

Osim tih nedostataka, transport i skladiStenje vodika mogu predstavljati opasnost po ljude i po

okoli$ zbog njegova Sirokog raspona zapaljivosti i niske energije paljenja.

31



Kao moguca alternativa tim problemima, postoji potencijalni nositelj vodika. Vodik se moze
skladistiti na pouzdan nacin pomocu kemijskog skladistenja u vidu nositelja vodika. Kemikalije
koje su bogate vodikom, a lake su za skladiStenje i transport, i §to je jo§ vaznije, mogu se lako

razgraditi na vodik ukoliko je to potrebno, smatraju se dobrim nositeljima vodika.

Proizvodnja Transport Upotreba
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Slika 5.1. Shema proizvodnje, transporta i raznih upotreba vodika [4]

Zbog toga je amonijak i privukao veliku paznju. Amonijak ima visok sadrzaj vodika te je sve vise
zemalja pocelo ukljucivati amonijak u svoju razvojnu energetsku politiku kao gorivo s niskim
udjelom ugljika. Tako je, u sije¢nju 2020. godine Zastupnicki dom Kongesa SAD-a objavio zakon
kojim je amonijak definiran kao ,,gorivo s niskim udjelom ugljika“. Mjesec dana nakon toga
Ujedinjeno Kraljevstvo je objavilo brifing, tj. kratki izvjestaj pod naslovom: ,,Amonijak, gnojivo,
gorivo bez ugljika i nositelj energije* u kojem su iznesene informacije i analize potrebne za razvoj
regulatornih politika u vidu koriStenja amonijaka unutar tehnologije ¢iste energije. Samim time je

jasno da je potencijal amonijaka u buduénosti Ciste energije velik te da se on sve viSe shvaca.

5.1.1. Proizvodnja amonijaka na ¢ist nacin

Kao $to je prethodno spomenuto, amonijak se koristi vise od jednog stolje¢a. Cak 97% dusiénih
gnojiva napravljeno je od amonijaka. Amonijak se gotovo iskljucio proizvodi katalitickom

reakcijom vodika i dusika na temperaturama od oko 450-600 °C i tlakovima od 10 — 25 MPa
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dugotrajnim i intenzivnim procesom poznatim pod nazivom Haber — Boschov postupak koji je
opisan u drugom poglavlju. Masovna proizvodnja amonijaka takvim putem trosi otprilike 1,8-3%

globalne energije. [22]

Vodik koji se koristi za sintezu amonijaka najeS¢e se dobiva iz parnog reformiranja i
rasplinjavanja ugljena. Postupci dobivanja vodika visoke Cistoce iz prirodnog plina i ugljena za
proizvodnju amonijaka su energetski intenzivni i komplicirani. KoriStenjem jedne od ove dvije
sirovine emitirat ¢e se velika koli¢ina ugljikovog dioksida i to od 7-29 kg emisije CO2 po kg
proizvedenog vodika iz parnog reforminga metana i 14-60 kg emisije CO2 po kg proizvedenog
vodika iz rasplinjavanja ugljena. Kao posljedica takve proizvodnje moze do¢i do emisije 1,6-1,8
odnosno od 2,5-3,8 tona CO> po toni proizvedenog amonijaka. Sinteza amonijaka koja sluzi za
proizvodnju hrane na globalnoj razini za svjetsko stanovnistvo emitira oko 290 milijuna tona CO>

u atmosferu, §to ¢ini oko 1% globalnih emisija CO>. [2]
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Ugljen Uplinjavanje plin Purifikacija
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Slika 5.2. Shema proizvodnje amonijaka i emisije CO2 obnovljivim putem u usporedbi s

konvencionalnim metodama [2]

Na slici 5.2. prikazana je proizvodnja amonijaka obnovljivim na¢inima i konvencionalnim putem
te su usporedene njihove emisije ugljicnog dioksida. Kako tehnologija napreduje sve brze i brze,
doslo je do saznanja kako je amonijak moguce proizvesti s gotovo nultom emisijom ugljika. Kao
Sto je prethodno spomenuto, emisija ugljika tokom sinteze amonijaka pripisuje se proizvodnji

vodika iz ugljena 1 metana. Zbog toga, potencijalno smanjenje emisija ugljika iz amonijaka moze
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se posti¢i odrzivim pristupom tijekom proizvodnje vodika, a to se postize elektrolizom vode
integriranom sa solarnim ¢elijama te vjetroturbinama za dobivanje elektri¢ne energije obnovljivim
putem. Istrazivanja su pokazala kako emisije iznose 0,97 kg CO2 po kg H: kada se vodik proizvodi
obnovljivim putem S§to je zanemariva razina koja je znatno niza od one postignute
konvencionalnim putem. Istrazivanja su pokazala kako je elektroliza vode izvediva i moze biti
potencijalno u¢inkovita pri proizvodnji amonijaka. Za predvidjeti je kako ¢e veca koli¢ina vodika

proizvedena iz obnovljih izvora energije komercijalno biti spremna tek u sljede¢em desetljecu.

Kada se za Haber-Boschov proces koristi obnovljivi vodik, sinteza amonijaka se moze postici i
putem elektrokemijske reakcije. Takva sinteza moZe se posti¢i 1 u blagim uvjetima ¢ak 1 pri
temperaturama 1 tlakovima koji su blizu okoliSnih. Proces se dogada tako da se dusik dovodi u
katodnu komoru gdje se reducira te zatim reagira s vodom pri ¢emu se proizvodi amonijak.
Tijekom toga se cijeli sustav napaja pomocu energije dobivene iz vjetra ili iz fotonaponskih panela
(energija sunca) pri nultoj emisiji ugljicnog dioksida. Ovaj pristup je zanimljiv i za njega postoji
nada u buducénosti, ali je on trenutno jo§ daleko od prakticne primjene zbog vrlo niske stope
konverzije koja se dogada zbog slabe u¢inkovitosti reakcije redukcije dusika. Takav pristup je u
fazi razvoja 1 mozda ¢e biti potrebna neka nova strategija ili novi elektrokatalizator kako bi se

ukupna uc¢inkovitost proizvodnje amonijaka povecala 1 kako bi taj proces zazivio.

U usporedbi s vodikom i metanolom, amonijak proizveden uglji¢no neutralnim putem ima najnizu
cijenu. Slika 5.3. prikazuje trosak od izvora do spremnika za amonijak, vodik i metanol pri ¢emu
se vodik proizvodi iz elektrolizatora vode na solarnu energiju i energiju vjetra, a ovdje se koristi
za sintezu amonijaka i metanola. Troskovi od izvora do spremnika najniZi su za amonijak (4,50
dolara po GGE?, pri ¢emu GGE™* predstavlja galonski ekvivalent benzina) $to je 18% niZe od

troSkova za metanol (5,46 dolara) 1 31% nize od troskova za vodik (6,55 dolara).
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Slika 5.3. Troskovi od izvora do spremnika za amonijak, vodik i metanol [2]

Transport, distribucija i dispenzacija ¢ine 63,5% ukupnih troskova za vodik. Lako je zakljuditi
kako amonijak kao gorivo ima prednost u odnosu na vodik kada se u obzir uzmu transport i
skladistenje.

Sumirano, amonijak je u¢inkovit prijenosnik vodika te nudi iste prednosti kao i vodik uz dodatne

pluseve u vidu dobro razvijene infrastrukture i znanja za transport i skladiStenje. [2]

5.1.2. Amonijak za proizvodnju vodika

Amonijak se moze razgraditi 1 tako proizvesti Cisti vodik. Za to je potreban odgovarajuci
katalizator koji je aktivan, skalabilan i izdrzljiv. Kvalitetan odabir i dizajn katalizatora klju¢ je za
koristenje amonijaka kao pokazatelja buduénosti ¢iste energije. Za razgradnju amonijaka mogu se
koristiti monometalni katalizatorski sustavi (na bazi silicija, na bazi ugljika ili na bazi metalnih
oksida) i bimetalni katalizatorski sustavi. U dizajnu katalizatora cilj je napraviti visoko aktivan
katalizator koji moZe posti¢i potpunu pretvorbu amonijaka u blagim uvjetima. Taj visoko aktivni
materijal ne smije imati niti prejaku niti preslabu energiju vezanja i zbog toga je rutenij (Ru) postao

idealni kandidat.
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5.2. Amonijak za direktnu proizvodnju elektri¢ne energije u gorivnim ¢lancima
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Slika 5.4. Gravimetrijska i volumetrijska gustoc¢a nositelja vodika [4]

Slika 5.4. prikazuje gravimetrijske i volumetrijske gusto¢e vodika (H2) za razliite nositelje
vodika. Svi spojevi osim ¢istog vodika zahtijevaju energiju za apsorpciju i oslobadanje vodika.
Amonijak ima vrlo visoku gusto¢u vodika i moZe se Kkoristiti kao gorivo za sustave izgaranja bez
potrebe za postupkom ekstrakcije vodika ili kao gorivo u gorivim Celijama s ¢vrstim oksidom.
Amonijak se, kao nositelj energije, moze direktno sagorjeti u motoru s unutarnjim izgaranjem za

generiranje mehanicke energije.

Proizvodnja ciste elektricne energije pomoc¢u amonijaka prizvala je veliki interes u posljednjem
desetljecu posebice izravnim napajanjem gorivih Celija s ¢vrstim oksidom (SOFC). SOFC su
elektrokemijski uredaji koji sluze za pretvaranje kemijske energije u elektriénu. Komercijalno su
dostupni takvi gorivni ¢lanci srednje veli¢ine koji imaju kapacitet od 1kWe do 100 MWe 1 oni
sluze za pruzanje lokalne elektricne energije za napajanje zgrada kao sto su ducani, bolnice i uredi.
Postoji nekoliko takvih gorivnih ¢lanaka, tj. SOFC-a velikih dimenzija ¢iji je kapacitet od 1 do
100 MWe koji se koriste za stacionarne primjene i to su demostrirale kompanije pod nazivima
Fuel Cell Energy (58,8 MWe) i POSCO energy (2,5 MWe). lako su gorivne ¢elije s krutim
(¢vrstim) oksidima obecavajuce za proizvodnju elektricne energije, one se prvenstveno zasnivaju

na fosilnim gorivima kao §to je prirodni plin. Takav nacin rada neizbjeZno dovodi do emisija CO2

iako su takve emisije nize od onih u konvencionalnim elektranama. [2]
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Tada dolazi do ideje koristenja amonijaka za SOFC ¢ime bi se omogucila proizvodnja Ciste
elektri¢ne energije zbog same prirode amonijaka s nultim sadrzajem ugljika. No ipak, takve ¢elije,
koje trebaju biti komercijalno dostupne trziStu, jo§ nisu razvijene. Pocelo se raditi na tome i
napravljeni su SOFC skupovi komercijalne veli¢ine koji se sastoje od 30 celija i koji koriste
amonijak kao gorivo. Takve gorivne ¢elije pokazale su visoku u¢inkovitost od 57% i stabilnost s
dugotrajnim radom od 1000 h ¢ime su prikazali svijetlu buduc¢nost koriStenja amonijaka kao

proizvodaca elektri¢ne energije. [2]

......

elektrokemijskoj reakciji kisika i goriva te oni vrSe direktnu pretvorbu kemijske energije goriva u
elektri¢nu energiju (istosmjernu struju) pri ¢emu se ne zahtijeva nikakvo izgaranje. Po nacinu rada

sli¢ni su baterijama.

Upotreba gorivnih ¢lanaka ve¢ je vidljiva u automobilskoj industiji (u osobnim vozilima,
autobusima, motociklima, skuterima, biciklima, vozilima za golf igralista), zrakoplovima i
svemirskim letjelicama, lokomotivama, plovilima i podvodnim vozilima, kogeneraciji i u

napajanju elektronickih uredaja (kamera, laptopa i mobitela).

Prema vrsti elektrolita dijelimo ih na gorivne ¢lanke s alkalnim elektrolitom (AFC), gorivne ¢lanke
s fosfornom kiselinom (PAFC), gorivne ¢lanke s polimernom membranom kao elektrolitom
(PEMFC), gorivne clanke s rastaljenim karbonatima kao elektrolitom (MCFC) 1 gorivne ¢lanke s

krutim oksidima kao elektrolitom (prethodno spomenuti SOFC).

Prve alkalne gorivne ¢elije s amonijakom omogucene su upotrebom vodenog elektrolita kalijevog
hidroksida (KOH) u 1960-im godinama. Kasnije je postignuta gustoéa snage od 40 mW/cm?
upotrebom KOH — NaOH rastaljenog hidroksida koji je radio na 450 °C. Glavni problem u
koristenju AFC-a su reakcije talozenja izmedu alkalnog elektrolita i CO: iz zraka te potreba za
ekstremno ¢istim vodikom i kisikom. Tada se formiraju spojevi kao §to su Na2COz i KoCOsz i oni
predstavljaju izazov za trajnost AFC-a. Takav se problem rjesava koriStenjem elektrolita s
alkalnom membranom (AMFC) i tada su gorivne ¢elije otporne na taloZzenje karbonata. Prva
primjena ovakvih ¢lanaka bila je u americkom svemirskom programu gdje su se one Koristile za

proizvodnju pitke vode za posadu te za proizvodnju elektri¢ne energije. [25]
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Gorivni ¢lanci s fosfornom kiselinom (PAFC) postali su prvi komercijalno prihvatljivi gorivni
¢lanci. Tolerantni su na ugljikov monoksid, ali se lako zaprljaju sumporom. Problemi takvih

gorivnih ¢lanaka se ogledaju u unutarnjim kemijskim reakcijama i koroziji.

MCEFC gorivni ¢lanci poceli su se koristiti 1950-ih godina kada su znanstvenici Ketelaar i Broers
primjenili rastaljene karbonate natrija, kalija i litija kao elektrolite. Pri radnoj temperaturi od 650
°C proizvodi se velika koli¢ina otpadne topline. Manje su osjetljivi na kontaminaciju s CO, ali jo$

uvijek imaju velike probleme zbog visoke temperature rastaljenog elektrolita. [2]

Gorivne ¢elije s membranom za izmjenu protona, PEMFC, detaljno su proucavane zbog svojih
mogucnosti rada na niskim temperaturama (Cesto ispod 100 °C). Takve ¢elije imaju stroge zahtjeve
za Cistoc¢u vodika koja je obi¢no veca od 99,97% (posebno za primjenu u vozilima).

Gorivni ¢lanci s polimernom membranom kao elektrolitom su najjednostavniji i njihova je

primjena najsira.

Vodik Kisik
— Hm 0, «—
HZ—-2H'+ 2e OQ+ 4H ¥ 4¢e —2H0

Voda i toplina

Vodik

Anoda Katoda

Elektrolit

Slika 5.5. Gorivni ¢lanak s polimernom membranom kao elektrolitom [12]

Na slici 5.5. se mogu vidjeti dvije elektrode od kojih je jedna anoda, a druga katoda. Anoda je
negativna elektroda, a katoda je pozitivna elektroda izvora elektriéne struje. Te elektrode mogu
biti napravljene od grafita i porozne su strukture. Na njih je nanesena platina koja ima ulogu
katalizatora koji mora ubrzati kemijske reakcije. Izmedu elektroda se nalazi elektrolit, tj. elektricki

vodljivo sredstvo koje je u ovom slucaju polimerna membrana. Bitno je da se polimerna membrana
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u dovoljnoj mjeri ovlazuje jer ona mora imati odgovarajucu vlaznost koja nije niti previsoka niti
preniska kako bi mogla obavljati svoju funkciju. Na anodu gorivnog ¢lanka se dovodi vodik i u
blizini spoja elektrode (anode) i elektrolita (polimerne membrane) se dogada reakcija oksidacije
vodika pri ¢emo se vodik razlaze na protone vodika i na elektrone.

Ta se kemijska reakcija dogada na povrSini platine kao katalizatora na spojnici elektrode 1
elektrolita. Polimerna membrana propusta protone, ali ne propusta elektrone (plusevi prikazani na
slici 5.5. u podrucju polimerne membrane su protoni vodika koje polimerna membrana propusta).
Tada raste koncentracija elektrona na anodi koja postaje negativno nabijena, a na drugoj elektrodi
(katodi) dolazi do manjka elektrona i zbog toga nastaje razlika potencijala, tj. inducira se
elektromotorna sila (kada na elektrode nije povezan vanjski strujni krug). Ako se na elektrode
poveze strujni krug onda ¢e zbog inducirane elektromotorne sile do¢i do toka elektrona.
Elektromotorna sila tada tjera elektrone kroz vanjski strujni krug i ti elektroni prolaze kroz troSilo
te dolaze do katode. Gibanje elektrona usmjereno je od anode prema katodi (od — ka + i zbog toga
se govori o istosmjernoj elektri¢noj struji koja se proizvodi). Kada se vanjsko troSilo spoji, zbog
otpora troSila do¢i ¢e do smanjivanja napona pa ¢e onda stvarna razlika potencijala izmedu anode
1 katode biti neSto manja. S druge strane, na katodu se dovodi kisik 1 na katodi (tj. na povrSini
platine kao katalizatora) dolazi do reakcije izmedu kisika koji se dovodi na katodu putem vanjskih
distribucijskih cijevi (tj. kanala u gorivnom ¢lanu) i protona vodika koji prolaze kroz polimernu
membranu te elektrona koji su prethodno prosli kroz vanjski strujni krug. Tada se na katodi dogada
reakcija: Oz + 4H* + 4e" > 2H,0. Odvija se reakcija redukcije kisika i stvara se voda te se oslobada
toplina (kao nusprodukt se dobijaju voda i toplina koju se moze dalje iskoristiti). Time zavrSava
jedan ciklus, a kako se kontinuirano dovodi vodik na katodu, tako se i kontinuirano vrsi napajanje
elektricnog trosila istosmjernom strujom pri cemu se kao nusprodukti dobivaju voda i toplinska

energija. [12]

Amonijak se efektivno moze koristiti u tri tipa gorivnih ¢lanaka. Prvi je PEMFC koji predstavlja
gorivne ¢lanke s polimernom membranom kao elektrolitom, a drugi tip je SOFC, tj. gorivni ¢lanci

sa ¢vrstim oksidima kao elektrolitom, a tre¢i je AFC.

Unosom amonijaka u gorivne ¢elije moze se proizvoditi elektricna energija.

Za koriStenje amonijaka kao goriva za PEMFC potrebno ga je prvo razgraditi, a zatim odvojiti i

procistiti kako bi se uklonili dusik i nepretvoreni amonijak. Nepretvoreni amonijak mogu

apsorbirati smole i kiseli zeoliti, a membrana je prilagodena za odvajanje dusika od vodika. Iako

sami procesi odvajanja i procis¢avanja zahtijevaju znacajne financijske izdatke, PEMFC-ovi koji

koriste amonijak pokazali su se vrlo privlaénima. Napravljeno je istraZzivanje na dronu kojeg
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pokrecu PEMFC-ovi s amonijakom kao gorivom. Utvrdeno je kako ¢e dron biti spreman za rad
gotovo 4 sata Sto je znatno vise u usporedbi s od onog s napajanjem putem litijevih baterija (oko

15 minuta).

GDL | GODL

Slojevi katalizatora

0.+ 2H,0 + 4e- > 40K (+)
2NH, + 60H" 9 N, + 6H,0 + 6e-
4NH, + 30,9 2N, + 6H,0

Slika 5.6. Koristenje amonijaka u gorivnim clancima s alkalnom membranom kao elektrolitom

(AMFC) [13]

Gorive ¢elije s amonijakom koji nema potrebu za odvajanjem i prociS¢avanjem mogu se
implementirati pomo¢u AFC-a i SOFC-a. Kao $to je prethodno spomenuto, AFC su tip gorivih
¢elija koje kao elektrolit koriste alkalni medij, kao §to je vodeni alkalni elektrolit i alkalni rastaljeni
hidroksidni elektrolit. AMFC su gorivni ¢lanci koji kao elektrolit koriste alkalnu membranu te se
dogadaju iste reakcije kao i kod vodikovih gorivnih ¢elija, tj. na anodi ¢e do¢i do viska elektrona,
a na katodi do viska protona te ¢e se generirati istosmjerna struja. lako AMFC-ovi koji koriste
amonijak zvuce privlacno, oni imaju niz nedostataka koji se prvenstveno ogledaju u teskoj
identifikaciji dobrih anodnih i1 katodnih katalizatora te u prijelazu amonijaka kroz membranu ¢ime
se moze smanjiti uc¢inkovitost samo gorivne Celije.

Anodne i katodne reakcije za izravne AFC-ove koji koriste amonijak prikazane su formulama:
Anoda: 2 NHz +6 OH > N2+ 6 HO + 6 €

Katoda: Oz + 2H20 +4 e > 4 OH

Ukupna reakcija glasi: 4 NHz+ 3 02 = 2 N2 + 6 H.0O
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SOFC, odnosno gorivne ¢elije s ¢vrstim oksidima su jo§ jedan oblik gorivnih ¢elija s izravnim
amonijakom (NHs — SOFC) koje rade na visokim temperaturama. SOFC-i su prilagodljivi mnogim
gorivima kao §to su fosilna goriva (benzin, zemni plin i dizel), oksigeniranim ugljikovodicima
(metanol i etanol) pa ¢ak i ¢vrstom ugljiku. Takve gorivne ¢elije imaju strukturu u potpuno ¢vrstom
stanju bez potrebe za plemenitim metalima pri ¢emu nude modularnu konfiguraciju s visokom
ucinkovitoséu (do 60%) i visokom pouzdanoscu.

Ucinci dobiveni kada se amonijak izravno dovodi u SOFC usporedivi su s ué¢incima SOFC-a s
vodikom (H2 — SOFC) sto ¢ini NH3 — SOFC jos vise obecavaju¢im.

SOFC-i su dobili ime po svom tipu elektrolita, a to je kruti oksid. Princip njihovog rada otkrio je
Sir William Grove 1839. godine, no njihova prakti¢na primjena omogucena je tek 1961. godine
od strane NASA-e. 1980. godine postignuta je ideja od strane znanstvenika Farra i njegovih
suradnika kako bi se amonijak mogao koristiti kao gorivo za SOFC (ideja nije uspjela jer se kao
glavni produkt dobio NO), a uspje$na pretvorba kemijske energije amonijaka u elektricnu energiju
pomoc¢u SOFC-a dogodila se 2003. godine i taj uspjeh se pripisuje znanstveniku Wojciku i
njegovim suradnicima. Ta je studija koristila cjevaste gorivne ¢elije s krutim oksidom sa srebrom
kao elektrodom i stabiliziranim cirkonijem kao elektrolitom, pri cemu je generirana vr$na gustoca
snage od 50 mW/cm? pri temperaturi od 800 °C.

Postignut je velik napredak u razvoju SOFC-a i oni privlace sve vecu pozornost na sebe, pogotovo

u industriji. [2]

5.2.1. NH3-SOFC gorivni ¢lanci

SOFC se sastoji od porozne anode, porozne katode te gustog elektrolita izmedu njih. Svaka
komponenta posjeduje odredene karakteristike bez kojih sustav ne bi mogao ucinkovito
funkcionirati. S obzirom na upotrebljavane elektrolite, SOFC-i se mogu Klasificirati u SOFC-O i
SOFC-H. SOFC-O koristi elektrolite koji provode kisikove anione (elektrolit O), a SOFC-H koristi

elektrolite koji provode protone (elektrolit H).

U slu¢aju SOFC-O s direktnim amonijakom (NH3-SOFC-0), amonijak se dovodi do anode te se
istovremeno razgraduje na vodik i na dusik. Cisti kisik ili zrak doveden na katodu reducira se u
ion kisika (O%) koji difundira do suéelja izmedu anode i elektrolita. Nakon toga se odvija
elektrokemijska reakcija izmedu iona vodika 1 kisika pri ¢emu nastaje voda te se tako oslobadaju
elektroni koji putuju od anode do katode preko vanjskog strujnog kruga kako bi proizveli

elektri¢nu energiju.
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Obrnuti sluéaj je kada se koristi NH3-SOFC-H. Vodik proizveden na anodi dijeli se na H* ione te

zatim prolazi kroz elektrolit kako bi reagirao s kisikom na strani katode.

NH;— 1 N, + 2 H e € NH 1 3
Anoda 3T n TS5 52 = o S N, + 3 H, Anoda
H, +0* — H,0 +2e H, — 2H* + 2e
Elektrolit-O 10> to* h— = L He LR Elektrolit-H
Katoda %Oz +2e - 0% = = %02 +2H* +2e - H,0 Katoda
OZ 02 OZ 021 HZO
(a) NH;-SOFCs-0 (b) NH;-SOFCs-H

Slika 5.7. Principi rada anodne i katodne reakcije za a) NH3-SOFC-O i b) NH3-SOFC-H [2]

U¢inkovitost gorivnih ¢lanaka NH3-SOFC ovisi o razli¢itim parametrima. Ti parametri su vrsta
elektrolita 1 elektroda, kao 1 njihove debljine te radne temperature. Opcenito NH3-SOFC-O cesto
pokazuju vecu gustocu snage od NH3-SOFC-H.

Postignut je koncenzus koji tvrdi kako bi NH3-SOFC mogao posti¢i performanse slicnima s Ho-
SOFC.
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Slika 5.8. Napon i gustoca snage kao funkcije gustoce struje za NH3-SOFC i H2-SOFC [2]

Iz prethodne slike mogu se vidjeti krivulje za NH3-SOFC koje dobro odgovaraju onima za Ha-
SOFC pri razli¢itim uvjetima. Stoga je lako zakljuciti kako je upotreba amonijaka za SOFC

jednako obecavajuca kao i upotreba vodika.
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5.2.2. Problemi NH3-SOFC-a za proizvodnju elektri¢ne energije

lako su SOFC-i u u¢inkoviti u dobivanju elektri¢ne energije iz kemijske energije, glavni problem
predstavlja stabilnost njihovih konstrukcijskih komponenti, §to se najvise ogleda na anodi koja
igra najbitniju ulogu u funkcioniranju cijelog sustava. Ona je odgovorna za katalitic¢ku razgradnju
amonijaka pri proizvodnji vodika te mora biti dovoljno aktivna za elektrokemijsku reakciju.

Isto tako, anoda mora biti visoko vodljiva kako bi se omogucio prijenos elektrona. Takoder ona
mora biti stabilna i tolerantna na temperaturne varijacije u Sirokom rasponu zbog same prirode
SOFC-a koji radi na visokim temperaturama. Ekonomski gledano, anoda mora biti jednostavna za
proizvodnju, pristupacna i izdrzljiva.

Postoje odredeni kriteriji koji suzavaju izbor materijala za SOFC anode. Kompozit cirkonija i nikla
stabiliziran itrijem (Ni/YSZ) je najsuvremenija anoda relativno prihvatljive cijene koja ima visoku

kataliticku 1 elektrokemijsku aktivnost te dugoro¢nu stablinost.

Sto se ti¢e materijala sloja katalizatora za NH3-SOFC najupecatljivi odabir je Y203, tj. itrijev
oksid. [2]
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6. DVOTAKTNI MOTOR KOJI RADI NA AMONIJAK

Slika 6.1. Nacin dopreme amonijaka na brod [14]

U ovom odjeljku biti ¢e opisan amonijak u kontekstu brodskog goriva. Upotreba amonijaka ide u

smjeru globalnih ciljeva dekarbonizacije.

Za razvoj motora na novo gorivo kao §to je amonijak potrebno je partnerstvo, suradnja i
razumijevanje interesa trziSta. Prvi motor na amonijak biti ¢e djelo tvrtke MAN Energy Solutions
koja marljivo radi na dizajniranju MAN B&W motora za rad na amonijak i nudi naknadne

konverzije postoje¢ih dvotaktnih motora na amonijak.

6.1. Uloga amonijaka u procesu dekarbonizacije brodskog transporta

Jedno od budu¢ih kandidata za gorivo koje izaziva sve ve¢i globalni interes i koje ¢e vjerojatno
igrati znacajnu ulogu u procesu dekarbonizacije brodskog transporta je amonijak. On prestavlja
potencijalno dugorocno gorivo za dvotaktne brodske motore.

Temeljni razlozi za veliku toleranciju prema slabo zapaljivim i slabo goru¢im gorivima su niska
brzina motora koja omogucuje dovoljno vremena za zavrSetak izgaranja te velike dimenzije koje
dovode do velikih omjera volumena i povrSine $to je koristo za potpuno izgaranje i manje gubitke

topline u okolinu.
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Benefiti koje pruza priroda sastava amonijaka koji u sebi nema ugljika impliciraju kako fizika
izgaranja amonijaka nece u potpunosti nalikovati karakteristikama izgaranja do sad poznatih
goriva. Kako bi se osigurao optimalan i pouzdan rad motora, od vitalne je vaznosti istraziti
cjelokupno pogonsko rjesenje i procese dvotaktnog motora, tj. paljenje, izgaranje, potencijalne
emisije, zahtjeve za pilot gorivom te rukovanje gorivom.

Zbog toga istrazivanje amonijaka kao goriva za dvotaktne motore ukljucuje opsezna ispitivanja s
potpunim postavkama za prac¢enje motora kako bi se dobile temeljne informacije. Rezultati takvih

istrazivanja tvorit ¢e konacni dizajn motora koji radi na amonijak.

LNG ETAN METANOL LPG AMONIJAK
ME-GI ME-GA ME-GIE ME-LGIM ME-LGIP - 2024
o i 1
L T e

Slika 6.2. Portfelj (skup) MAN B&W dvotaktnih motora s dva goriva [14]

Jedna od karakteristika dvotaktnih motora tvrtke MAN Energy Solution (MAN ES) prikazana na
slici 6.2. je raznolikost goriva.

U svim se tvrtkama diljem svijeta pridaje velika vaznost kontinuiranoj optimizaciji utjecaja motora
na okoli§. Za razvoj motora na nova goriva kao $to je amonijak potrebno je poznavanje i
razumijevanje trzi$nih interesa. Analiza stvarnog potencijala goriva je bitna prije Samog pocetka
razvoja motora na amonijak. Tada gorivo moze uéi na trziste kao medugorivo dok ne bude

dostupan zeleni amonijak te dok se ne uspostavi potrebna logistika.

Jo§ jedan neizvjestan i vjerojatno najbitniji parametar u odluci o budu¢em gorivu su cijene istoga,
kao i njegove konkurencije. Da je danas dostupan zeleni amonijak, on bi bio nekoliko puta skuplji
od lozivog ulja s niskim sadrzajem sumpora (VLSFO — Very Low Sulphur Fuel Oil) i LNG-a. Isto
tako, ¢injenica je kako pomorsko trziste shvaca i prilagodava se tome da emisije CO: i staklenickih
plinova (GHG) moraju biti svedene na nizu razinu u doglednoj budu¢nosti te kako na snagu treba

stupiti neka vrsta medunarodnog propisa o emisijama CO2 i staklenickih plinova. Postoje neke
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regulative kao $to su one Medunarodne pomorske organizacije (IMO) koja je postavila granicu za
smanjenje od 50% staklenic¢kih plinova do 2050. godine. Zbog toga je tvrtka MAN ES preuzela
odgovornost kako bi istrazila amonijak kao buduce gorivo. Zbog toga je vazno istaknuti kako je
Inovacijski fond Danske odlucio podrzati incijativu u okviru projekta AEngine ¢iji je cilj dizajn 1
demonstacija pogonskog sustava na bazi amonijaka. MAN ES je koordinator projekta AEngine i
dio je visefunkcionalnog projektnog tima zajedno s Eltronic FuelTech koji se bave sustavima

opskrbe gorivom, Tehnickim sveucilistem Danske i klasifikacijskim drustvom DNV GL.

MAN ES ¢e integrirati postojecu tehnologiju u pogonski sustav na bazi amonijaka te ¢e projektirati
nacine ubrizgavanja amonijaka, komponente izgaranja, tehnologiju naknadne obrade ispu$nih
plinova te Ce, isto tako, projektirati 1 komponente motora. Osim toga, odlucili su kako ¢e osigurati

testnu platformu motora i provesti probni rad motora.

Kao velik korak u tranzicijskom putu ka dekarbonizaciji MAN Energy Solutions, Maersk i pet
partnera udruzili su snage u pokretanju Maersk Mc-Kinney Moller centra za nultu emisiju ugljika

u Kopenhagenu.

Brian Ostergaard Sorensen, potpredsjednik i voditelj istrazivanja i razvoja dvotaktnih motora u
MAN-u dao je izjavu: “Dekarbonizacija ¢e biti jedna od najvecih tranzicija koja ¢e se godinama
ogledati unutar pomorske industrije i ona zahtijeva holisti¢ki pristup koji gleda na kompletan
lanac, a ne samo na pojedine segmente. Niti jedna tehnologija ili tvrtka to ne moZe uciniti sama,
zbog ¢ega moramo udruziti snage u ¢itavom opskrbnom lancu kako bismo odgovorili zahtjevima
ovog izazova. Mi u MAN Energy Solutions stavljamo dekarbonizaciju kao dio nase korporativne
strategije, a razvoj odrzivih tehnologija i rjeSenja srz je onoga $to radimo. Dok ¢e tehnologija
dvotaktnih motora vjerojatno ostati glavni pokreta¢ za brodove na velikim dubinama, ¢iS¢a ce
goriva igrati sve vecu ulogu u buducnosti. MAN ES prepoznaje da postoji nekoliko puteva za
postizanje uglji¢éno neutralnog gospodarstva i da moramo raditi zajedno zbog ¢ega smo sretni §to

smo se pridruzili Centru.” [14]

Izjava je ovo Danskog znanstvenika kojom je vidljivo u kojem smjeru ide rad Maersk Mc-Kinney

Moller centra i zasto su se odlucili ba§ za amonijak kao alternativno gorivo buduénosti.

Maersk Mc-Kinney Moller Center for Zero Carbon Shipping biti ¢e neovisan istrazivacki centar
koji ¢e okupljati ¢lanove iz pomorskog sektora, industrije, akademske zajednice te iz vladajucéih

tijela. Visoko specijalizirani medudisciplinarni tim suradivati ¢e na globalnoj razini kako bi izradio

46



preglede napredaka dekarbonizacije, ubrzao razvoj odabranih goriva za dekarbonizaciju te
podrzao uspostavu financijskih, regulatornih i komercijalnih sredstava za omogucavanje

zajednickog cilja.

6.1.1. Prijelaz prema proizvodnji zelenog amonijaka

Iako je samo po sebi logi¢no da izgaranje amonijaka ne emitira CO>, buduéi da amonijak ne sadrzi
atome ugljika, velika industrijska proizvodnja amonijaka temelji se uglavnom na sirovini fosilnog
goriva za proizvodnju sivog i plavog amonijaka. Takva, konvencionalna proizvodnja, za
nusprodukt ima COa.

e HER
IEn EEE

Slika 6.3. Prikaz proizvodnje zelenog amonijaka i njegove dopreme na brod [14]

Moguce je proizvesti zeleni amonijak pomocu vjetroelektrana ili fotonaponskih ¢elija gdje
elektri¢na energija predaje elektrodistribucijskoj mrezi Sto znaci da je elektri¢na energija dobivena
iz obnovljivih izvora energije. Energija dobivena na taj nacin sluzi za elektrolizu vode te izdvajanje
dusika iz zraka. Elektrolizom vode dobiven je ¢isti vodik (H2), a odvajanjem zraka dobiven je Cisti
dusik (N2). Kisik dobiven prethodno spomenutim procesima ispusta se u atmosferu. Nakon toga
se Haber-Boschovim procesom proizvodi amonijak koji se doprema na brodove i koristi kao
gorivo.
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6.1.2. Elektroliza vode

Kako bi se proizveo odrzivi zeleni amonijak koristenjem vodika koji se dobije elektrolizom vode

pomocu reakcije 2 HoO = 2 Hy + O, elektriCna se energija mora proizvoditi samo iz obnovljivih

izvora energije.

6.1.3. Odvajanje dusika iz zraka

Ovisno 0 potrebnoj ¢istoc¢i 1 koli¢ini amonijaka odvajanje duSika iz zraka za proizvodnju

amonijaka odvija se pomocu razli¢itih tehnologija. Kada se dusik proizvodi u velikim koli¢inama,

zrak se ukapljuje i razdvaja na svoje sastojke. Medutim, kada je potrebna sinteza amonijaka,

Haber-Boschov proces je i dalje industrijski primjenjiva metoda.

6.2. 1zazovi i prednosti brodskih goriva na amonijak

Postoje pojedini izazovi, ali 1 prednosti u vidu skladiStenja, transporta 1 izgaranja amonijaka koji

su uvjetovani kemijskim i fizikalnim svojstvima istoga. Ipak, ukoliko se amonijak Zeli koristiti

kao brodsko gorivo moraju se istaknuti sve njegove prednosti, ali se isto tako mora suociti i s

njegovim nedostacima.

Moze se zakljuciti da:

NH3s ne sadrzi ugljik i sumpor §to omogucuje Cisto izgaranje s gotovo nultom emisijom
CO: ili SOx

volumetrijska gustoca energije amonijaka veca je nego za vodik

NH3 se moze krekirati u N2 i Hz

za razliku od vodika, amonijak je neeksplozivan

rasirena je upotreba amonijaka u industrijskim procesima te kao gnojiva u poljoprivredi
Sto znaci da je on ve¢ komercijalno istaknut 1 atraktivan proizvod

jeftiniji je 1 manje zahtjevan za transport 1 skladiStenje od vodika i drugih goriva koja

zahtijevaju kriogene temperature

Niza ogrjevna vrijednost, koja iznosi oko 18,6 MJ/kg, moze se usporediti s ogrjevnom vrijednoséu

metanola. Energetska gustoca po jedinici volumena amonijaka niza je od one za MGO (Marine

Gas Oil), tj. teSko brodsko gorivo i to za 22,3 MJ/L. Za prijenos istog energetskog sadrzaja u

odnosu na MGO trebat ¢e otprilike 2,8 puta veci volumen ako se spremnik amonijaka ohladi. [21]

48



Iako amonijak ima potencijal postati gorivo buduénosti to je otrovna tvar koja, zakonski gledano,

jos$ nije pustena u upotrebu kao brodsko gorivo.

6.3. Trendovi u brodskim gorivima i regulativne inicijative

Uvodenje regulatornih inicijativa biti ¢e jedan od kamena temeljaca tranzicije prema
dekarbonizaciji. Kako bi se potaknula industrija da ulaze u opremu za buduca goriva moraju se
uvesti pojedine regulatorne inicijative kojima ¢e se odredivati penali, subvencije i porezi na CO2 |
staklenicke plinove. Opce je poznato kako se treba pozabiviti izazovima globalnog zatopljenja i
kako pomorska industrija i pomorski promet moze uvelike donijeti smanjenju emisija CO.. Danas
pomorska industrija producira 3-4% globalne emisije CO2 koju uzrokuju ljudi. Postojeca flota
godiS$nje trosi blizu 300 milijuna tona loZivog ulja, no medutim to takoder igra temelju ulogu u

globalnom gospodarstvu, sadrzavajuéi vise od 80% ukupne svjetske trgovine.

6.4. Predvidanje buducéeg goriva

Vrlo je tesko predvidjeti koja ¢e goriva odnijeti titulu buducih goriva koja ¢e se moc¢i koristiti na
ekoloski odgovorniji nacin, a isto tako 1 biti financijski konkurentna. Kako je budu¢i trosak za
razliita goriva teSko predvidjeti brodovlasnici se u pocetku ograduju i Zele biti u stanju
pripravnosti. Oni su svjesti da tranzicija i dekarbonizacija zahtijeva zamjenu goriva koja se koriste
danas, sa onim gorivima koja viSe odgovaraju toj tranziciji. Brodovlasnici se suocavaju
financijskim problemima zbog ¢injenica da gorivo Cesto predstavlja najveci operativni trosak za
plovila. Oni znaju kako ¢e cijene bezugljicnih ili uglji¢no neutralnih goriva biti nekoliko puta vece

od cijena lozivog ulja.

6.5. CO2/GHG regulativa

Kako bi u buduénosti goriva koja ne emitiraju CO> postala atraktivna, cijene goriva (uzimajuéi u
obzir sve troskove/poticaje) moraju biti donekle usporediva s cijenama tradicionalnih goriva. Ako
se to postigne regulativom CO2/GHG kao $to je predvideno, razdoblje za prilagodbu i pretvorbu
motora na buduée gorivo moze biti kratko nakon $to ta regulativa stupi na snagu. Postavlja se
pitanje hoce li postojece flote biti CO2/GHG regulirane ¢ak i stroze nego Sto zahtijeva indeks
energetske ucinkovitosti (EEDI - Energy Efficiency Design Index) ili operativni pokazatelj
energetske ucinkovitosti (EEOI — Energy Efficiency Operating Indicator) ili ¢e se propisi odnositi

samo na nova plovila od odredenog datuma. Ipak, temelje¢i se na pretpostavci kako ¢e propisi o
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emisiji COz i staklenickih plinova, odnosno o regulativi CO2/GHG, postati u¢inkoviti u nekom
skorijem razdoblju (unutar nekoliko godina) za ocekivati je kako ¢e do¢i do regulacije postojecih
I novih plovila. To se mozda ne¢e dogoditi u istoj mjeri, ali ¢e se dogoditi na na¢in kojim ¢e se u

okoli$ smanjiti emisija COz, ali se u isto vrijeme nece narusiti industrija.

6.6. Proces razvoja prvog dvotaktnog dvogorivnog motora na amonijak

Predstudija Pocetak projekta  Prvi test motora Specifikacija  Potpuno ispitivanje  Isporuka prvog
emisija motora
v Ispitivanje v 4TS0ME-X motor - Prva verifikacija
zapaljivosti koji je primjenjen motora u ispitnom - Izvriavanje - Cjelokupno - Posljednji proracuni
amonijaka. kao testna platforma  centru u Kopenhagenu  naknadne obrade ispitivanje motorau  motora s radom na
78 1azVoj (RCC). emisija. RCC-u. amonijak u programu.
amonijaka.
. .. - Koristenje prvog
+ Razvijena studija - Definiran osnovni - Verifikacija motora. nJa al;uonijak
opasnosti. koncept motora na u praksi.
temelju prethodnih
ispitivanja.

- Dovod amonijaka 1
pomoéni sustavi.

Slika 6.4. Kronoloski prikaz razvoja dvotaktnog motora na amonijak [14]

Razvoj MAN B&W dvotaktnog motora od pocetka je bio prilagoden izgaranju razli¢itih vrsta
goriva. ldeja za dvotaktni motor koji radi na amonijak pocela je 2019. godine. Zapoceta je
predstudija koncepta opskrbe gorivom i ubrizgavanja i provedeno je nekoliko simulacija mogucih
opasnosti te je provedena studija opasnosti i operativnosti (hazid/hazop). Radilo se na provjeri
koncepta razvoja sustava ubrizgavanja i dizajna motora. Razvojni proces motora dovrsen je 2021.
godine, a komercijalna verifikacija dizajna zakazana je za 2023. godinu. Kada dizajn motora bude
publiciran prvi se motor moze pripremiti za testiranje. Velika bi se prekretnica trebala dogoditi u
prvoj polovici 2024. godine kada je predvideno kako ¢e se prvi motor na amonijak ugraditi u
plovilo.

Danas su mnogi brodovi spremni za kasniju prilagodbu na dvojno gorivo buduc¢i da su konstruktori
motora spremni naknadno prilagoditi svoj dizajn u skladu s tom prilagodbom. Iako se predvida da
¢e fosilna goriva u pomorskoj industriji ostati joS velik broj godina (posebno se to ocekuje tokom
prijelaznog razdoblja izmedu 2020. i 2050. godine) postoji moguénost koristenja sivog ili plavog

amonijaka ili mjesavanine jednog od njih i zelenog amonijaka. Ova ¢e moguénost smanjiti rizik
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vezan uz ulaganja u brod koji radi na amonijak buduci da je konvencionalni amonijak komercijalna

roba kojom se trguje u velikim koli¢inama.

6.6.1. Osnova motora

Prilikom projektiranja novog motora u kojem se primjenjuje promijenjena fizika izgaranja zbog
drugacijeg kemijskog sastava novog goriva potrebno je temeljno istrazivanje utjecaja na sve

parametre dizajna motora kako bi se omogucio siguran i u¢inkovit rad motora.

Trenutno se u MAN ES u Danskoj, u Istrazivackom Centru Kopenhagen (RCC — Research Centre
Copenhagen), provode istraZzivanja gdje se pokuSavaju procjeniti na¢ini izgaranja i oslobadanja
topline te ustanoviti sve karakteristike amonijaka kao goriva. Rezultati istrazivanja usmjerit ¢e
razvoj specifi¢nih svojstava ubrizgavanja i razjasniti prirodu emisija dvotaktnih motora koji rade
na amonijak.

Amonijak je otrovna tvar i moraju se poduzeti odgovarajuce sigurnosne mjere kako bi se zastitila
posada broda i okolni zrak. Uz zahtjev ispunjavanja tih sigurnostih mjera, MAN ES isporucuje
tehnologiju koja obucava i prilagodava posadu resursima na brodu te je to postignuto bez promjena
rada broda.

Prednost sporohodnog dvotaktnog motora koji radi na amonijak je da on nece iz temelja
promijeniti gradnju ili rad trgovackih brodova. Stoga je na raspolaganju jednostavno i dobro

osmiSljeno rjeSenje koje zadovoljava zahtjeve novog goriva.

Dobiveni ¢e rezultati takoder upravljati konfiguracijom sustava dovoda goriva FSS (engl. Fuel
Supply System). Dizajn FFS-a mora biti prilagoden ishodu istrazivanja, a pretpostavlja se kako ¢e
konfiguracija za amonijak nasljediti glavne znac¢ajke dobro poznatog LNG (Liquified Natural Gas

— ukapljeni prirodni plin) sustava ubrizgavanja.

Polazna to¢ka za rad sustava za opskrbu gorivom bio je MAN-ov ME-LGIP motor koji je jedini
dvogorivni motor s ubrizgavanjem tekuceg plina koji omogucuje prebacivanje izmedu VLSFO, tj.
lozivog ulja s vrlo niskim sadrzajem sumpora, MGO (Marine Gasoil), tj. teSkog brodskog goriva
i LPG-a (Liquified Petroleum Gas), tj. ukapljenog naftnog plina, bez gubitka ucinkovitosti i

performansi.

Sto se tiGe motora, razvoj FSS-a zahtijeva siguran i pouzdan dizajn temeljen na rezultatima
ispitivanja studije opasnosti i operativnosti. Provedena su tri istrazivanja opasnosti koja su
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promatrali predstavnici klasifikacijskih drustava, brodovlasnici, upravitelji brodogradilista i
dobavljaci komponenti za FSS.

Glavne razlike izmedu karakteristika goriva koja upravljaju dizajnom motora ME-LGIP i motora
na amonijak ogledaju se u ogrjevnoj vrijednosti, neugodnom mirisu i korozivnoj prirodi
amonijaka. Donja ogrjevna vrijednost za propan (LPG) je 46,4 MJ/Kg, a donja ogrjevna vrijednost
za amonijak je 18,6 MJ/kg. Amonijak je korozivan za bakar i legure bakra. [14]

6.6.2. Sustav za opskrbu gorivom
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Slika 6.5. Shema sustava goriva

A

Slika 6.5. prikazuje glavna nacela sustava za opskrbu gorivom za motor na amonijak te nacine
njegove upotrebe.

Opskrba motora amonijakom kreée iz spremnika za pohranu putem sustava za opskrbu gorivom.
Kako bi se odrzali potrebni uvjeti goriva u motoru mali dio amonijaka kontinuirano recirkulira u
sustavu opskrbe gorivom pomocu sustava za recirkulaciju.

Kada motor nije u nadinu rada s dvojnim gorivom (pri koriStenju amonijaka u dvogorivnim
motorima), dvostruki blok i odzra¢ni sustavi FVT-a (razvod ventila za gorivo) smanjuju tlak i
potpuno izoliraju sustave amonijaka unutar strojarnice od sustava za dovod i povrat goriva
(amonijaka). Prije svakog pokretanja, sustavi se stlace dusikom kako bi se provjerila nepropusnost

sustava.
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Prvi MAN-ov motor na amonijak biti ¢e zapravo dvogorivni motor stoga je bitno da kada se rad s
dvojnim gorivom zaustavi, tlak dusika potiskuje gorivo amonijaka iz motora u sustav recirkulacije.
Kada je procis¢avanje dovrSeno FVT ¢e ponovno osigurati izolaciju sustava strojarnice od

dovodnih i povratnih sustava.

Tijekom cijelog procesa ventilacijski sustav s dvostrukom stijenkom iz postoje¢ih motora s dva
goriva detektira svako curenje amonijaka i usmjerava ga dalje od strojarnice u odvojeni sustav za

hvatanje amonijaka.

Recirkulirano gorivo, tj. recirkulirani amonijak zagrijavat ¢e se u motoru tijekom njegova rada.
Kako bi se izbjegli dvofazni uvjeti odredena se koli¢ina amonijaka recirkulira u za to namjenjenom
recirkulacijskom vodu. Isti taj recirkulacijski vod obnavlja amonijak iz motora ¢im se zaustavi rad
s dvojnim gorivom.

Recirkulirano gorivo moZe sadrzavati tragove brtvenog ulja iz ventila za ubrzigavanje.
Recirkulacijski vod eliminira opasnost od kontaminacije spremnika za skladistenje goriva uljem.

Recirkulacijski vod takoder odvaja 1 ispusta dusik iz obnovljenog goriva.

Sustav za dovod goriva sadrzi adekvatnu opremu kojom se amonijak isporucuje u motor na
potrebnoj temperaturi, tlaku 1 kvaliteti. U vecini sluc¢ajeva FSS sustav se sastoji od visokotlatne
pumpe, grijaca, tj. isparivaca, ventila i upravljackih sustava za odrzavanje tlaka 1 temperature

goriva pri uvjetima rada motora.

Razvod ventila za gorivo (FVT) je sucelje koje se nalazi izmedu motora i pomoc¢nih sustava.
Njegova svrha je osigurati sigurnu izolaciju motora tijekom gasenja i pri odrzavanju te sluzi za

prociS¢avanje duSikom. Ova funkcija osigurava sigurno okruzenje oko motora nakon gaSenja.

Dusik mora biti dostupan za procis¢avanje motora nakon rada na dva goriva i za ispitivanje
nepropusnosti nakon odrzavanja. Kapacitet sustava dusika mora biti dovoljno velik kako bi se

mogao isporuciti odredeni protok pri tlaku koji je visi od tlaka u spremniku.

Kako bi se strojarnica odrzala sigurnom, od vitalne je vaznosti detektirati bilo kakvo curenje iz
sustava za dovod goriva i usmjeriti ga na sigurno mjesto. To je dovelo do dizajna sustava sa
dvostrukom stijenkom. Ovakav je sustav ve¢ poznat i dio je drugih MAN-ovih motora za rad na

dva goriva.
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Sustavi amonijaka moraju biti projektirani sa sustavom za hvatanje amonijaka kako bi se sprijecilo

ispustanje amonijaka u okolinu.

6.6. Dvogorivni dvotaktni motor koji kao gorivo koristi dizel i amonijak

Prethodna istrazivanja o efikasnoj primjeni amonijaka kao brodskog goriva dokazala su kako bi
amonijak s dizelom kao pilot gorivom mogao biti prvi korak u $irokoj primjeni amonijaka kao
brodskog goriva. Dizel kao pilot gorivo se koristi za pospjesSivanje izgaranja amonijaka ¢ime ¢e se
znacajno smanyjiti Stetne emisije te ¢e se posti¢i veci stupanj iskoristivosti motora §to daje poticaj
brodovlasnicima da uloZe financijske resurse u ovakav tip rada motora. Takav nacin rada pruza
istu sigurnost kao 1 obicni dizelski motor, jer sustav moze raditi samo na dizel kada uvjeti na moru
tako dovoljavaju ili kada nestane dovoda amonijaka. No, kako jo§ nema motora koji radi na Cisti
amonijak, tako nema motora ni koji radi na ovaj nacin posto je to poprili¢no nov koncept izgaranja.
Iako ¢e se teziti da amonijak bude ravnopravno gorivo u ovom dvogorivhom motoru, i dalje ¢e sve
emisije CO2 i SOx ovisiti o dizelskom gorivu, tj. 0 njegovoj potrosnji. U ovakvom pogonu
potrosnja dizelskog goriva znatno je smanjena, a time su smanjene i emisije CO2 i SOX, ali ne u
mjeri u kakvoj bi te emisije bile smanjene kada bi se kao gorivo koristio Cisti amonijak (posebice
zeleni amonijak). Stoga, smanjenje emisija ovisi o omjeru udjela energije amonijaka i dizela te jo$
nije sigurno koja je minimalna koli¢ina dizelskog goriva potrebna kako bi se postiglo prihvatljivo

izgaranje. [15]

Benefiti upotrebe amonijaka u dvogorivnom motoru se ogledaju u smanjenju prethodno navedenih
emisija, no za ocekivati je kako ¢e dusik u amonijaku povecavati emisije dusi¢nih oksida, a isto
tako ¢e 1 niza u¢inkovitost izgaranja uzrokovati emisije neizgorjelog amonijaka.

Ovakav sustav pruza zadovoljavajucu razinu sigurnosti i pouzdanosti koja je jednaka kao kod

obi¢nog dizelskog motora zbog toga §to sustav moze raditi samo s dizelom.

Moze se odabrati potrebna koli¢ina amonijaka koja se koristi u samom motoru kako bi se
zadovoljili propisi o smanjenju $tetnih emisija i taj na¢in, kombinacijom amonijaka i dizela kao
goriva, izbjegli financijski gubici. Isto tako, dizel-amonijak sustavi ¢e biti jeftiniji od klasi¢nih
dizelskih ili buduc¢ih sustava koji rade s amonijakom kao gorivom zbog toga $to koriStenje
amonijaka nije nuzno stoga operater moZe preci na dizel u bilo kojem trenutku §to predstavlja

bitnu znacajku u daljnjim istrazivanjima i budu¢em koriStenju motora koji koriste amonijak 1 dizel.
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Temperatura samozapaljenja amonijaka je visoka i iznosi 924 K (651 °C) i ona otezava njegovo
paljenje u motorima s unutarnjim izgaranjem. Za postizanje takve temperature potrebni su
ekstremno visoki tlakovi ili je potrebno omoguditi drugi izvor paljenja. Stoga su se ve¢ 2016.
godine poceli raditi prvi pokusi sa smjesama amonijaka i vodika u Sl motorima (motori s
upaljivanjem svjeé¢icom). Koriste¢i vodik kao gorivo u motorima postoji opasnost od povratnog
plamena zbog velike brzine izgaranja vodika i njegova Sirokog raspona zapaljivosti. [ako je vodik
poboljsao malu brzinu izgaranja amonijaka i nisku temperaturu plamena, te prosirio njegov raspon
zapaljivosti, takva ideja nije zazivjela zbog dobro poznatih, te u ovom radu nekoliko puta

objasnjenih, problema s koriStenjem vodika.

Zbog tako visoke temperature samozapaljenja amonijaka koristi se dizel kao pilot gorivo. Dizel se
koristi kao pocetno gorivo sve dok se ne postigne stabilno izgaranje, a kada se ono postigne u
cilindar se moze uvesti amonijak koji tada zamjenjuje dizelsko gorivo. Ipak, ne moze ga u

potpunosti zamijeniti ve¢ se uvijek ustrcava odredena koli¢ina dizela koja pospjeSuje izgaranje.

Nedavno je demonstriran rad motora koji koristi amonijak i dizel kao pilot gorivo. Ubrizgavanje
amonijaka rasteretilo bi dizelsko gorivo i tako bi se smanjile emisije CO2 iz motora. Na testiranju
Reitera 1 Konga dokazano je kako je motor uspjesno radio za razliita opterecenja 1 brzine motora
pri ¢emu je bitnu ulogu imao omjer amonijaka i1 dizela. Maksimalan omjer amonijaka i dizela pri
kojem je motor mogao raditi bio je 95% amonijaka i 5% dizela. Ipak, takav omjer bio je
neekonomican, stoga se omjer amonijaka morao odrzavati izmedu 40 i 80% (40% amonijaka
govori da udio amonijaka u ukupnoj energiji goriva iznosi 40%). Pri radu motora na 60% (ili
manje) amonijaka emisije NOXx bile su manje u usporedbi s radom motora na dizel (iako amonijak
sadrzi dusik), a smatra se da je to uzrok nizih temperatura izgaranja i upotrebe amonijaka u procesu
selektivne kataliticke redukcije. Ipak, pri tako velikim postocima amonijaka, neZeljene posljedice
se ogledaju u visokoj emisiji neizgorenog NHs.

Dizel kao pilot gorivo ima dodatnu prednost §to se moze koristiti kao ,,back up* sustav, kada sustav
s amonijakom zakaze ili kada viSe nema dostupnog amonijaka $to ¢ini efektivno rjeSenje za

brodovlasnika.

Ovakav proces izgaranja se razlikuje od karakteristicnog izgaranja dizela zbog prisustva plinovitog
i tekuceg goriva. Plinovita goriva pospjeSuju pretpaljenje i proces naknadnog paljenja ovisno o
gorivu koje se koristi, koncetraciji goriva i radnim uvjetima. Kod niskih postotaka plinovitih
goriva moZe do¢i do povecanja vremena odgode paljenja zbog smanjenja dovoda zraka, a time i

kisika u cilindar te zbog stvaranja intermedijalnih spojeva uzrokovanih oksidacijom plinovite
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smjese tijekom kompresije u cilindru. Brzina oslobadanja topline izgaranja kod motora s dva
goriva moze se podijeliti na tri dijela. Prvi je energija koja je oslobodena zbog dizela, tj. zbog pilot
goriva. Drugi dio je oslobodena energija zbog plinovite smjese koja se nalazi u blizini mjesta
paljenja pilot goriva, a u treéi dio se ubrajaju sve aktivnosti prije izgaranja te naknadno turbulentno

Sirenje plamena, a kada je to moguce i samozapaljivost plinske smjese.

Takoder, omjer zraka i goriva utjeCe na nacin oslobadanja energije tako $to se sa siromasnom
mjeSavinom plina 1 zraka energija oslobada rapidnim izgaranjem, a oslobodena toplina dolazi od
pilot goriva i plinske smjese u pilot zoni. U ovakvim uvjetima mali udio oslobodene energije dolazi
iz plinovite smjese zbog toga Sto je ona siromaSna 1 plamen se nec¢e Siriti na pravilan nacin.
RjeSenje predstavlja povecanje pilot zone, ¢ime ¢e se znatno povecati ukupna oslobodena energija

jer ¢e u pilot zoni biti veca koli¢ina plinovite smjese.

Mnogo puta je spomenuto kako upotreba dizelskog goriva nije odrzivo rjeSenje te se stoga
amonijak s dizelom kao pilot gorivom istic¢e kao dobar prvi korak u implementaciji odrzivih goriva

i njihovih primjena na teretnim brodovima.

6.7. Tehnologije za smanjenje emisija

Ocekuje se da ¢e dvotaktni motor koji radi na amonijak imati priblizno iste razine emisija NOx
kao konvencionalni sporohodni dizelski motor. Medutim, nacin proizvodnje NOx tijekom
izgaranja je drugaciji nego kod konvencionalnog motora, a time je drugacija i1 osjetljivost na
promjene u performansama motora.

Moze se zakljuciti kako ¢e amonijak biti ekoloski prihvatljivo gorivo samo ako se emisije koje su
poznate za konvencionalni motor ne zamijene s drugim vrstama Stetnih emisija. Ulozen je veliki
trud 1 velika je vaznost pridana osiguranju vrlo niske razine problemati¢nih emisija koje izlaze iz

motora na amonijak u cilju kako novo gorivo ne bi stvaralo problem za pomorsku industriju.

6.8. Tehnologija selektivne kataliticke redukcije

Kako bi se smanjile emisije dusikovih oksida, tj. emisije NO i NOz koje se zajedni¢kim imenom
nazivaju NOX, 1 kako bi se ispunili razli€iti propisi o emisijama koji su propisani za pojedine regije,
motori mogu biti opremljeni naprednom SCR tehnologijom, tj. tehnologijom selektivne kataliticke
redukcije. SCR sustav koji koristi amonijak uveden je 90-ih godina proslog stoljeca u Cetiri broda

Za rasuti teret.
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Tehnologija selektivne kataliticke redukcije je naknadni proces obrade gdje se NOx, koji je nastao
tijekom izgaranja, uklanja iz ispusnih plinova katalitickom redukcijom.

Obicno se potreban amonijak kao redukcijsko sredstvo dodaje ubrizgavanjem uree (CH4N20 +
H>0) u ispusni plin, no medutim, amonijak se takoder moze ubrizgati kao katalizator umjesto uree.
Jedna od prednosti ovog procesa je da je na brodu ve¢ prisutan amonijak. Potro$nja amonijaka za

selektivnu kataliticku redukciju ¢e biti vrlo mala u usporedbi s potrosSnjom amonijaka kao goriva.

Ovaj SCR. proces
zahtijeva amonijak
za pravilan rad

-
-
-

-

\ Ny —= " - 4
H,0 — T

Slika 6.6. Proces selektivne kataliticke redukcije

Slika 6.7. prikazuje princip selektivne kataliticke redukcije dusikovih oksida u ispusnom plinu.
U katalitickoj reakeiji NHs i NOx se pretvaraju u dusik (N2) i vodu (H20):

4 NO +4NH3+ 02> 4Nz +6 H0

6 NO2 + 8 NHz > 7 N2 + 12 H,0

Osiguravanjem potpunog izgaranja, emisija neizgorenog amonijaka i stvaranje dusikovog oksida

(N20) biti ¢e svedeno na minimum.
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Prostorija za pripremu goriva

Rezervoar za skladistenje goriva

|

AN NS

Sustav za dovod goriva s niskom totkom paljenja - PU bubnjevi za izbijanje Razvod ventila za gorivo Sustav za protid¢avanje dusikom

UNP servisni spremnik

Slika 6.7. Smjestaj spremnika amonijaka pri radu motora na dva goriva

Na slici 6.8. prikazano je gdje ¢e se na MAN-ovom brodu nalaziti sustav za dovod goriva i

rezervoari za skladistenje goriva.
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7. PRORACUN SUSTAVA GORIVA

Zadan je pogonski sustav snage 10 MW. Usvojena su dva glavna motora te jedan pomoéni motor.

Glavni motori su snage 4600 kW, a pomoéni motor ima snagu od 800 KW.

Biti ¢e proracunate dimenzije spremnika goriva kao i toplina koja ulazi u taj spremnik, potros$nja
goriva, biti ¢e dimenzioniran cjevovod prema motorima te ¢e biti izraCunata snaga pumpe za dovod
goriva. S obzirom na brzinu broda i udaljenost izmedu dviju destinacija biti ¢e izraunata cijena

puta broda koji vozi na €isti amonijak.

Maseni protok dati ¢e omjer snage sustava i umnoSka donje ogrjevne vrijednost goriva i

iskoristivosti pogonskog sustava:

Tan (7.1.)

_Hd'nm

Snaga pogonskog sustava P iznosi:
P=10 MW

Donja ogrjevna vrijednost amonijaka Hq je:
H,; = 18,6 MJ/kg

Iskoristivost pogonskog sustava iznosi:

Nm = 0,4
Dobiven je maseni protok goriva:
.10
Man = 186-0,4

g, = 1,344 kg/s = 4838,71 kg/h = 116129,04 kg/dan

Volumen dnevnog tanka moze se izracunati pomoc¢u formule:

Man

Vi = (7.2.)

PNH3 k
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gdje je pyu, x gustoca ukapljenog amonijaka na -33,4 °C:
PnHs ke = 670 kg/m?

Gustoca tekuéeg amonijaka se moze ocitati iz dijagrama ovisno o temperaturi amonijaka.

750
700
650
600
550
500
450
400
350
300
-100 -50 0 50 100 150

Gustoc¢a [kg/m?]

Temperatura [°C]
Slika 7.1. Prikaz gustoce ukapljenog amonijaka u ovisnosti o temperaturi [16]

Volumen dnevnog tanka iznosi:

116129,03 3
Vdn = T = 173,33 m

Definira se da je volumen spremnika goriva veci za 12 puta od volumena dnevnog tanka (kasnije

je u proracunu izracunato kako je za prec¢i odredeni put potrebno 12 dana):
Vop = 173,33-12 = 2079,96 m*

Usvojena je vrijednost spremnika goriva od:

V;p = 2100 m3

60



7.1. Dimenzioniranje spremnika goriva

7.1.1. Unutarnji promjer spremnika

- h L he

T I

h> h

h>

Slika 7.2. Prikaz izmjera spremnika

Na slici 7.2. mogu se razlikovati:

h — duljina plasta

h1 — duljina torisfericnog dijela dna

h, — duljina cilindri¢nog dijela torisferiénog dna

Dsp,u — Unutarnji promjer spremnika

Unutarnji promjer spremnika dobiven je pomocu izraza:

V
Dgpo = 3\/% (7.3.)

7 Ke+2-Kq

gdje je su K¢ i Kq geometrijski faktori i za ovakav tip spremnika iznose:

61



Dobiveni unutarnji promjer je:

[ 2100

= |7/ =10,58m = 10584,82 mm

Dspu="|7
4

2+2-0,1
Usvojen je unutarnji promjer cilindri¢nog dijela spremnika:

Dy = 10600 mm

7.1.2. Dopusteno naprezanje spremnika

Proracunska ¢vrstoca za niklov ¢elik s 15% Ni iznosi: [17]
K = 235 N/mm?

Koeficijent sigurnosti za ¢eli¢ni lijev je:

s=2

Tada se dopusteno naprezanje spremnika izrazava jednadzbom:
K
Udop = ; (74‘)

235
Oaop =5~ = 117,5 N/mm?
7.1.3. Debljina stijenke spremnika
Debljina stijenke cilindri¢nog dijela spremnika iskazana je izrazom:

_ Dsp,u *Psp
10 0g0p € — 0,5 psp

s (7.5.)
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Za spremnik se moze odrediti koeficijent u¢inkovitosti:

e=1

Amonijak se ukapljuje na -33,4 °C pri atmosferskom tlaku ili na 9,9 bar pri temperaturi okoline.

Odabran je proracunski tlak unutar spremnika od 9,9 bara kako bi amonijak ostao ukapljen:

Psp = 9,9 bar = 0,99 MPa

Cilindri¢ni dio spremnika ima stijenku debljine:

B 10600 - 0,99 _ 894
%=710-1175-1-05-099 ™™
Usvojena je vrijednost:
s =10mm
Formula za debljinu stijenke torisfericnog dna je:
Dspu "Dsp
= - 7.6.
St 20" 040p € — 0,5 pgp ( )
10600 - 0,99
= 4,47 mm

5td = 50.1185-1-05-099

Usvojena je vrijednost:

Stqg = 6mm
7.1.4. Duljine spremnika
Vanjski promjer spremnika je:
Dspy = Dspy +2-s. (7.7.)

Dgp» = 10620 mm
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Promjer sferi¢nog dijela dna za spremnik s plitkim dnom glasi:

R = Dy, (7.8.)
R =10620 mm

Duljina torisferi¢nog dijela dna iznosi:
h;y =0,1935- Dy, — 0,455 5,4 (7.9)
h; =0,1935-10620 — 0,455-6
h; = 2052,24 mm
Duljina cilindri¢nog dijela sfericnog dna:
h, =3,5-s,4 (7.10.)
h2 = 3,5 -6
h, =21 mm
Duljina h¢ predstavlja duljinu cilindri¢nog dijela spremnika:
he = K¢ Dsp,  (7.11.)
h. =2-10600
h, =21200 mm
Duljina plasta iznosi:
h=h.—2-h, (7.12.)
h =21200-2-21
h = 21158 mm

Ukupna duljina spremnika je:

hsp,uk:hc+2'h1=h+2'h2+2'h1 (7.13)
hsp,uk = 21200+ 2-2052,24 = 21158+ 2-21+2-2052,24
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hspuk = 25304,48 mm

7.2. Gubici spremnika

Temperatura spremnika s unutarnje strane jednaka je temperaturi ukapljenog amonijaka:
tspu = —33,4°C
Za izolaciju je odabran poliuretan, tj. poliuretanska pjena ¢ija je debljina jednaka:

6i, = 0,4m =400 mm

Toplinska vodljivost poliuretana u ovisnosti o temperaturi moze se ocitati iz dijagrama sa slike

7.3.

Toplinska vodljivost [W/(mK)]

Temperatura [K]

Slika 7.3. Toplinska vodljivost poliuretana u ovisnosti o temperaturi [18]

Za temperaturu okolnog zraka od 20 °C (293,15 K) s dijagrama se mozZe ocitati toplinska vodljivost

poliuretana:

w
Aiz = 0,023 ﬂ
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Temperatura poliuretanske izolacije s vanjske strane jednaka je temperaturi okolnog zraka:
ti,y = 20°C
7.2.1. Toplina koja ulazi u spremnik
Potrebno je izra¢unati povrsSinu cilindricnog dijela spremnika pomocu formule:

A.=R-m-h. (7.14.)
A, =10,62 "+ 21,2 = 707,31 m?

Prethodno je dobivena debljina cilindri¢nog dijela spremnika:
6. =5, =10mm

Toplinska vodljivost ¢elika iznosi:
Ae = 22,097 w
CT A mK

Koeficijent konvektivnog prijelaza topline s amonijaka na unutarnju stijenku spremnika goriva

iznosi:

@, = 5000 ——

Koeficijent konvektivnog prijelaza topline s vanjske strane izolacije na zrak je:

w

av=10m2_K

Konacno, toplina koja ulazi kroz cilidri¢ni dio spremnika definira se izrazom:

Q=k-Ac- (tiz,v - tsp,u) (7.15.)
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1
551 Ac (tuy —typu) (716

1
__|__C_|___|__
ay /1(: /11'2 oy

Qc =

1

O=1 _op1 , 04 . 1
5000 * 22,007 T 0,023 T 10

707,31 (20 + 33,4)

Q. = 2159,29 W

Slican se proracun radi i za povrSinu torisfericnog dna spremnika.

Povrsina torisferi¢nog dna iznosi:

A =099-D2,, (7.17.)

Aq = 0,99 - 10,6202

Ay = 111,66 m?

Debljina torisfericnog dna prethodno je usvojena:

Otq = Sgq = 6 MM

Toplina koja ¢e u¢i kroz torisferi¢no dno iznosi:

2 " Atd
Qta = W (tiz,v - tsp,u) (7.18.)
9¢ 4 9iz
Ae Ay
2-111,66
Qua = 5g56—ga—" (20 +334)
22,097 10023

Qiq = 685,69 W



U spremnik ulazi ukupna koli¢ina topline koja iznosi:

Que = Qc + Qg (7.19.)
Quk = 2159,29 + 685,69
Qui = 2844,98 W
7.2.2. Masa isparenog amonijaka

Masa isparenog amonijaka dobiva se pomoc¢u jednadzbe:

. Quk
Mg, = % (7.20.)

gdje je r toplina isparivanja amonijaka koja iznosi:
r =1371kJ/kg
Dobivena je masa isparenog amonijaka od:

2844,98
1371-103

rhisp =
m;s, = BOG = 0,002075 kg/s
Dnevna koli¢ina isparenog amonijaka iznost:

Myspan = Mysp - 3600 - 24 = 0,002075 - 3600 - 24

M5y an = 179,28 kg/dan
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7.2.3. Kaoeficijent isparivanja amonijaka
Koeficijent isparivanja amonijaka dobiva se pomo¢u jednadzbe:

rhisp,dn 100

kisp = (721)

Vsp * PnHa K

179,28+ 100
P ™ 2100- 670

kisp = 0,0127 %/dan

7.3. Potrosnja goriva

Tri motora sacinjavaju snagu pogonskog sustava od 10 MW.

Snaga prvog glavnog motora je:

P, = 4600 kW
Snaga drugog glavnog motora je:
P, = 4600 kW
Snaga pomo¢nog motora iznosi:
Pyom = 800 kW
Potro$nja prvog glavnog motora iznosi:
hy = —1 7.22
ml_Hd'nm (7.22.)
. 4600-10°
™= 186-105- 0,4

m; = 0,618 kg/s
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Analogno prvom motoru, potrosnja glavnog motora 2 jednaka je potrosnji glavnog motora 1 i

iznosi:
i P (7.23.)
m-, = . .
2 Hd "Nm
] 4600103
mz =
18,6-10-0,4

m, = 0,618 kg/s

Potrosnja pomo¢nog motora, analogno:

i b 7.24
mpom_Hd_nm ( )

. 800-10°
Mpom = 7676106 0 4

My, = 0,108 kg/s

7.4. Dimenzioniranje cjevovoda

POMOCNI MOTOR

800 kW

| cy2 | GLAVNI MOTOR 2

| 4600 kW

LCJI GLAVNI MOTOR 1

4600 KW

Slika 7.4. Prikaz cjevovoda prema motorima
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7.4.1. Glavni cjevovod prema motorima (CJM)

10O -1 bara
10 bara
. 80 50 bara
ME — 100 bara
w 60
24,
S
\9 40
-
Qo
20
0
-50 50 150 250 350 450

Temperatura [°C]

Slika 7.5. Prikaz gustoce isparenog amonijaka u ovisnosti o tlaku i temperaturi [19]

Sa slike 7.5. moguce je ocitati gustocu isparenog amonijaka pri tlaku od 5 bara i temperaturi od

20 °C iona iznosi:

PNH3,isp = PNH3,plin = 4,5 kg/m3
Ukupni protok isparenog amonijaka kroz cjevovod glasi:

rhdn
Q; =

= 7.25.
pNH3,plin ( )

1344

Q; = 0,299 m3/s

Brzina plinovitog amonijaka je:

UNH; plin = 20m/s
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Glavni cjevovod prema motorima ima unutarnji promjer od:

4-0;
d, = |—=9%  (726)
UNHgplin " T

g = |2 9299 0 i3gm = 1380
u = 207_[ =0V, m = ,2Umm

Usvaja se cijev DN 150. [20]

Vanjski promijer cijevi je:
d, = 168,3 mm
Kao materijal cijevi odabire se &elik C0745.
Odabran je radni tlak cjevovoda koji iznosi:
p =5 bar

Za Celi¢ne besavne cijevi, faktor slabljenja odreden je kao:

¢ =1

Faktori sigurnosti za granicu plasti¢nosti i za vlaénu ¢vrstocu dani su izrazima:

Voo = 2

Uy =3
Vla¢na &vrstoéa za elik C0745 je: [17]

Om = Ry, = 690 MPa = 690 - 10° Pa
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Granica plasti¢nosti za &elik C0745 je:
002 = 250 MPa = 250-10° Pa
Dopusteno naprezanje za granicu plasti¢nosti iznosi:

0o,2
0-0’2 - E (727)

250
0-0‘2 = T= 125 MPa

Dopusteno vlacno naprezanje materijala je:

o= (7.28.)
690
Oy =3~
0, =230 MPa
Dodatak za koroziju iznosi:
k=3mm

Konac¢no, dobiva debljina cijevi glavnog cjevovoda prema motorima pomocu izraza:

dy'p
=———+k (7.20.
Trgprp U
0,1683-5-10°
S +3-1073

T 2-230-105-145-105

s =3,1827 mm



7.4.2. Cjevovod prema glavnom motoru 1 (CJ1)
Prethodno je izraunata koli¢ina goriva koja se mora dovoditi glavnom motoru 1:
m; = 0,618 kg/s
Protok isparenog amonijaka kroz cjevovod iznosi:

1,
0, =——— (7.30.)

PNH3,plin

0,618
Ql - 4,5

Q, = 0,137 m3/kg

Dobiveni unutarnji promjer cjevovoda iznosi:

4.
d, = ¢ (7.31.)
UNHg,plin *TT
i = 4-0,137
vl 20w

d, = 0,0934m = 93,34 mm

Usvaja se cijev DN 100. [20]
Vanjski promijer cijevi iznosi:
d, = 114,3mm

Za proracun debljine stijenke uzimaju se sve prethodno navedene vrijednosti za naprezanja,

¢vrstoce 1 faktore sigurnosti stoga debljina cijevi prema prvom glavom motoru iznosi:

dv'p

=—— +k
2:0,"p+p
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0,1143-5-10°

= . -3
2.230-106-1+5-105 - 10

S

s, = 3,124 mm
7.4.3. Cjevovod prema glavnom motoru 2 i pomoénom motoru (CJ2+P)
Pomo¢nom motoru i glavnom motoru 2 se dovodi koli¢ina goriva koja iznos:
My, =My, —my; (7.32.)
my,, = 1,344 - 0,618
my,, = 0,726 kg/s

Protok isparenog amonijaka kroz cjevovod iznosi:

Q _ My p
2+p —
pNH3,plin

(7.33.)

0,726
24p = 45

Q24p = 0,161 m3/s

Unutarnji promjer cjevovoda:

dy, =0,1012m = 101,2 mm
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Usvaja se cijev DN100. [20]
Vanjski promjer cijevi DN100 iznosi:
d, =114,3 mm

Posto je izabrana ista cijev kao i za cjevovod prema prvom glavnom motoru te su usvojene iste

vrijednosti faktora sigurnosti i naprezanja debljina stijenke iznosi:

So4p = $1 = 3,124 mm

7.4.4. Cjevovod prema glavnom motoru 2 (CJ2)
Prethodno je izrazena koli¢ina goriva koja se dovodi drugom glavnom motoru:
m, = 0,618 kg/s
Protok isparenog amonijaka kroz cjevovod CJ2 iznosi:

m,
Q, =——=— (7.35.)
pNH3,plin

0,618
QZ - 4,5

Q, =0,137m3/s

Promijer cjevovoda prema drugom glavnom motoru dobiven je pomocu izraza:

4 -
A, = |—9% (736,
UNHzplin " TC

4 4-0,137
vl 20w
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d, =0,0934m=934mm
Usvojena je cijev DN100 [20] s vanjskim promjerom od:
d, =114,3 mm
Posto je izabrana ista cijev kao i za cjevovod prema prvom glavnom motoru te su usvojene iste

vrijednosti faktora sigurnosti i naprezanja debljina stijenke iznosi:

So4p = S$1 = 3,124 mm

7.4.5. Cjevovod prema pomo¢nom motoru (CJP)
Prethodno je izrazena koli¢ina goriva koju tro§i pomo¢ni motor:
My, = 0,108 kg/s

Ta se koli¢ina moze provjeriti tako da se od ukupne koli¢ine goriva oduzmu vrijednosti koje troSe
glavni motori:
Myom, = Mg, —y —,  (7.37.)
myom = 1,344 — 0,618 — 0,618
Mo, = 0,108 kg/s

Kroz taj cjevovod mora proteci volumni protok koji iznosi:

rh
Qpom = ——  (7.38.)

pNH3,plin

0,108
Qpom = 45

Qpom = 0,024 m3/s
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Unutarnji promjer cjevovoda CJP je:

4_ .
d, = fM (7.39.)
vNH3_,plin Tt
Q= 4-0,024
vl 20w

d, =0,0391m=39,1mm
Usvojena je cijev DN40 [20] s vanjskim promjerom od:
d, =483 mm
Za cjevovod prema drugom glavnom motoru potrebno je dimenzionirati debljinu cijevi:

R
P Z'Uv'¢+p

_0,0483-5-10°
5» T 2.230-106 +5- 105

+3-1073
sp = 3,052 mm
7.5. Pumpa goriva

Za odrediti potrebnu snagu pumpe koristi se formula:

9 Pnrzk " h Qan
Mp

P (7.40.)

gdje g oznacava ubrzanje sile teze 1 iznosi:

g =981m?/s
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Gustoca ukapljenog amonijaka koji se nalazi u spremniku prethodno je navedena izrazom:

PNH3 k = 670 kg/m3

Iskoristivost pumpe je:

np = 0,85
Pumpa mora zadovoljiti protok koji iznosi:
r.nd
Quk = —— (7.41.)
NH3,k
_ 1,344

3
m
Qui = 2,01-1073 — = 7,24 m*/h

Oznaka h predstavlja ukupnu visinu gubitaka cjevovoda ukapljenog amonijaka:
h=hy,+D,+2-8 (7.42.)
gdje je hg izraZzen pomoc¢u formule:

2
UNH, k

le
hy = 5 (A a+Zf) (7.43.)
U jednadzbi za hg, o0znaka Ic karakterizira duljinu cjevovoda:
[.=30m

U cjevovodu se pojavljuju odredeni otpori zbog same geometrije cjevovoda te strujanja fluida u

cijevima. Otpor uzrokuje pad tlaka te se zbog toga pojavljuju gubici.
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> & predstavlja sumu lokalnih gubitaka, a za potrebe ovog prorac¢una ta suma usvojena je kao:

Se-s

Pri odredivanju strujanja u cijevima potrebno je prvo odrediti Reynoldsov broj Re koji
karakterizira tip strujanja. Kada je taj broj manji ili jednak od 2300 strujanje je laminarno, a kada
je veéi od 4000 strujanje je turbulentno (za sve Reynoldsove brojeve izmedu ove dvije vrijednosti
strujanje je prijelazno).

Reynoldsov broj se odreduje izrazom:

Unpy k" du

Re = (7.44.)

Prethodno se koristio izraz za brzinu plinovitog amonijaka, a sada je potrebna vrijednost brzine

ukapljenog amonijaka te ona glasi:
Unhyk = 5 m/s

Tijekom proracuna jo$S nije spomenut simbol v, a on predstavlja kinematicki viskozitet, t;.

kinematsku viskoznost amonijaka i iznosi:
v =0,48 ¢St = 0,48-10"°m?/s
Vrijednost za kinematsku viskoznost amonijaka odredena je pomocu dijagrama sa slike 7.7. za

tlak od 9,9 bar (na dijagramu je ocitavano za 10 bar) u spremniku te za temperaturu od -33,4 °C

na kojoj amonijak ostaje ukapljen.
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Slika 7.7. Viskoznost ukapljenog amonijaka u ovisnosti o temperaturi i tlaku [16]

Nakon toga se moze izracunati Reynoldsov broj i odrediti tip strujanja.

Reynoldsov broj iznosi:

o, _ 570138
©=048-10-5
Re = 1437500

Vidljivo je kako je Reynoldsov broj ve¢i od 4000 stoga se moze zakljuciti kako je strujanje

turbulentno.

Za turbulentno strujanje faktor trenja A moze se odrediti pomo¢u Moodyjevog dijagrama ili putem

Moodyjeve formule:

6

3 ko1
_ .10-3 . . 104 - -
A=55-10 (1+\/2 100425 (745)

1,325
A= (7.46.)

k. 574\,
[In (3,7 d, + Reo'g)]
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Pri ¢emu je k predstavlja aposlutnu hrapavost povrsine cijevi:
k =0,05mm
Faktor trenja iznosi:

1,325

0,05 574 N\,
[In (3,7 138 T 14375000,9)]

1=

A=0,016

Konaéno, visina gubitaka hg U cjevovodu iznosi:

52
hg =77 981

(0 016 50 + 4)
’ 0,138
h, = 9,53
Ukupna visina gubitaka huk u cjevovodu iznosi:
huk = hg + Dspy + 28, (747.)
Ry = 9,53 4+ 10,620 + 2 - 0,4
Ry = 20,95

Sada je moguce dobiti potrebnu snagu pumpe i ona iznosi:

9 PHz k" ket Quic
Mp

P

_9,81:670-20,95- 7,24
N 0,85 - 3600

P =3258W
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7.6. Ekonomska isplativost
Potrebno je izracunati koliko ¢e kostati put ovakvog broda preko oceana. Putovati ¢e se iz
Portugala, iz luke Lisabon, preko Atlanskog oceana do luke Fortaleza na istoku Brazila.
Udaljenost izmedu te dvije lokacije je: [24]
lput = 3478,23 milja = 5597,67 km
Odredeno je kako brod vozi brzinom od 12 nautickih milja:
Vproa = 12 milja = 19,31 km/h

Takav brod u jednom danu, tj. za 24 sata prode:

laan = Vproa * 24
lyan = 19,31-24
lyan = 463,44 km/dan

Za preci udaljenost od Lisabona do Fortaleze potrebno je:

Lout
tour = ﬁ (7.48.)
. 5597,67
Put ™ 463,44

tputr = 12,08 dana
Usvojeno je vrijeme od 12 dana koje je potrebno da se prede put od Lisabona do Fortaleze ovim
brodom. Na pocetku ovog proracuna dimenzioniran je spremnik goriva koji omogucuje brodu
opskrbu gorivom za 12 dana.
Takoder, na pocetku poglavlja 7. odredena je potrosnja goriva:

Ty, = 116129,03 kg/dan = 116,13 t/dan
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Na trzistu ¢e cijena konvencionalnog amonijaka (amonijak dobiven konvencionalnim putem) biti:
CNH3,konv =250 $/t

U jednom danu novc¢ana potrosnja biti Ce:

Cdn,konv = Mgy, - CNH3,konv (7.49.)
Can konvy = 116,13 - 250
Can konvy = 29032,5 $/dan

Na putu od Lisabona do Fortaleze u 12 dana, koriste¢i konvencionalni amonijak kao gorivo, biti
¢e potroSeno:
Coutkonv = Canjkonv *tpur  (7.50.)
Cout konv = 29032,5 - 12
Cput kony = 348390 $

U kontekstu dekarbonizacije brodskog transporta, biti ¢e potrebno koristiti amonijak dobiven
obnovljivim izvorima energije, tj. zeleni amonijak.
Jasno je kako ¢e cijena zelenog amonijaka biti znatno skuplja od cijene konvencionalnog

amonijaka i ona iznosi:

CNH3,zel =850 $/t

Za jedan dan potrosnja ¢e biti:

Cdn,zel = Mgy, - CNH3,zel (7.51.)
Canzet = 116,13 -850
Can zer = 98710,5 $

Cijena puta koriStenjem zelenog amonijaka iznosila bi:

Cput,zel = Cdn,zel “tput (7.52.)
Cput,zel =98710,5-12

Cputzer = 1184526 $
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Danasnji brodovi kao gorivo vrlo ¢esto koriste VLSFO (engl. Very Low Sulphur Fuel Oil), tj.
lozivo ulje s vrlo niskim sadrzajem sumpora.

Njegova cijena je:
CVLSFO - 34‘0 $/t

Lako je za uociti kako je njegova cijena po toni visa od cijene konvencionalnog amonijaka i to za
90 $.

Za pretpostaviti je kako ¢e stoga put preko oceana biti jeftiniji koriStenjem konvencionalnog
amonijaka kao goriva, ali to u praksi nije tako. To nije slu¢aj zbog vrlo niske donje ogrjevne
vrijednosti amonijaka kao goriva u usporedbi s VLSFO. Ogrjevna vrijednost VLSFO je znatno
veca te Ce stoga za istu snagu pogonskog sustava, te za istu iskoristivost motora potros$nja goriva

biti manja.

Kao i u prethodnom dijelu prora¢una uzimaju se jednake vrijednosti za iskoristivost motora te
snagu pogonskog sustava:
NMm = 0,4
P =10 MW
Donja ogrjevna vrijednost lozivog ulja s vrlo niskim sadrzajem sumpora:

H, = 41,5 MJ/kg

Potro$nja goriva za VLSFO:

My sp0 = (7-53-)

H dyrsro ~Tlm

) 10
My;spo = 215-04

my;sro = 0,6024 kg/s = 2168,68 kg/s = 52,048 t/dan
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Dnevna potrosnja koristnjem VLSFO:

Canyvisro = Myrsro * Cyrsro (7.54.)
Cdn,VLSFo = 52,045 - 340

Canyisro = 17695,3 $/dan

Za prelazak puta od Lisabona do Fortaleze koristenjem VLSFO-a treba izdvojiti:

Coutvisro = Canyvisro " tpur  (7.55.)
Cput,VLSFO = 17695,3 -12
Cput,VLSFO = 21234‘3,6 $

Napomena: Cijene konvencionalnog i zelenog amonijaka te VLSFO-a su ocitavane za pocetak

2021. godine jer one trenutno jako variraju. [23]

Cijena goriva [S/t]

NH3,zel

Cijena goriva [$/t]

Slika 7.7. Usporedba cijena pojedinih vrsta goriva
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TroSak puta [$]
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Trosak puta [S]

Slika 7.8. Usporedba troska puta od Lisabona do Fortaleze koristeci razlicite vrste goriva
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8. ZAKLJUCAK

U danasnje vrijeme vecina energije se dobiva putem fosilnih goriva. Takva goriva dovode do
mnostva nepovoljnih ¢imbenika i emisije polutanata u zrak. Pocele su se dogadati razne prirodne
nepogode bas zbog koristenja takvog tipa goriva. Unato¢ brojnim dogovorima i konvencijama nije
pronadeno gorivo koje bi se na odrziv nac¢in moglo koristiti, a da je njegovo skladiStenje i upotrebu

moguce primjeniti na kvalitetan nacin.

U zadnjih nekoliko godina intenzivirala su se istrazivanja vezana uz amonijak kao alternativno
gorivo buduénosti. Amonijak je potencijalni nositelj vodika $to je vrlo bitno za njegovu upotrebu,

a takoder se moze koristiti i u gorivnim ¢lancima za direktnu proizvodnju elektri¢ne energije.

Takvo gorivo relativno ¢e (konvencionalni amonijak) ili potpuno (zeleni amonijak) smanjiti
emisije CO2. Misljenja sam kako je to dobar i pravi korak u procesu dekarbonizacije brodskog
transporta. Njegova proizvodnja 1 skladiStenje dobro su uhodani procesi jer se amonijak ve¢ viSe
od stolje¢a koristi kao gnojivo. Unato¢ brojnim, ali jo§S i nedovoljno istrazenim, negativnim
karakteristikama izgaranja amonijaka, mislim kako se ba§ on mora koristiti u brodskim sustavima
ikako ¢e on doprinijeti kvalitetnom razvoju ¢ovjecanstva. Ipak, trebaju se postivati odredene mjere
opreza pri njegovom koriStenju jer je on i dalje otrovna tvar koja je opasna po ¢ovjeka ve¢ pri
malim koncentracijama. Potencijalni problem koriStenja amonijaka je stvaranje NOx spojeva, ali
oni se mogu naknadno obraditi pomoc¢u procesa selektivne kataliti¢ke redukcije za koju je potrebna

urea ili amonijak koji se ve¢ nalazi na brodu i koji se moze iskoristiti u tu svrhu.

Mislim kako se konvencionalna goriva nece tako brzo izbaciti iz upotrebe i da motori ne¢e moci
raditi samo na konvencionalni ili zeleni amonijak, ali uskoro ¢e biti vidljivo kako takvi motori
mogu raditi na dva goriva, a da je jedno od njih amonijak. Koriste¢i dizel-amonijak motore
brodovlasnici ¢e i dalje moci isplativo savladati put koji moraju preéi, a isto tako ¢e i postovati

norme i regulative o emisiji CO2.

U brodskom transportu amonijak jo§ nije potpuno prihvac¢en kao buduce gorivo zbog svoje niske
ogrjevne vrijednosti pa, iako je cijena konvencionalnog amonijaka niza od cijene VLSFO-a, put
preko oceana biti ¢e skuplji koriste¢i konvencionalni amonijak Sto djeluje odbojito na

brodovlasnike. Ali htjeli to oni ili ne, amonijak je alternativno gorivo buduénosti!
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POPIS KRATICA

Kratica
COP (engl. Conference of Parties)
CCS (engl. Carbon capture and storage)

BECCS (engl. Bioenergy combined with carbon
capture and storage)

IEA (engl. International Energy Association)
N/A (engl. Not applicable)

SIP (engl. Strategic Inovation Promotion Program)

PPM (engl. Part per million)
CIT (engl. Combustion inlet temperature)

CRIEPI (engl. The Central Research Institute of
Electric Power Industry)

SCR (engl. Selective catalytic reduction)
IRZ (engl. Inner recirculation zone)
ORZ (engl. Outer recirculation zone)
GGE (engl. Gasoline Gallon Equivalent)
CNT (engl. Carbon Nanotubes)

SOFC (engl. Solid oxide fuel cells)
AFC (engl. Alkaline fuel cells)

PAFC (engl. Phosphoric acid fuel cells)

PEMFC (engl. Proton-exchange membrane fuel
cells)
MCFC (engl. Molten carbonate fuel cells)

AMFC (engl. Alkaline membrane fuel cells)

VLSFO (engl. Very Low Sulphur Fuel Oil)

Opis
Konferencija stranaka
Hvatanje i skladiStenje ugljika

Bioenergija u kombinaciji s hvatanjem
i skladistenjem ugljika

Medunarodno Energetsko Udruzenje
Nije primjenjivo

Meduministarski strateski program za
promicanje inovacija

Milijunti dio
Ulazna temperature izgaranja

Sredis$n;ji Istrazivacki Institut Za

Selektivna kataliticka redukcija
Unutarnja recirkulacijska zona
Vanjska recirkulacijska zona
Galonski Ekvivalent Benzina
Uglji¢ne nanocijevi

Gorivni ¢lanci s ¢vrstim oksidom
Gorivni ¢lanci s alkalnim elektrolitom
Gorivni ¢lanci s fosfornom kiselinom

Gorivni ¢lanci s polimernom
membranom kao elektrolitom

Gorivni ¢lanci s rastaljenim
karbonatima kao elektrolitom

Gorivni ¢lanci s alkalnom
membranom

Lozivo ulje s vrlo niskim sadrzajem
sumpora
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LNG (engl. Liquefied Natural Gas)

GHG (engl. Greenhouse gases)

IMO (engl. International Maritime Organization)
ES (engl. Energy Solutions)

EEDI (engl. Energy Efficiency Design Index)

EEOI (engl. Energy Efficiency Operating Index)

RCC (engl. Research Centre Copenhagen)
LPG (engl. Liquefied petroleum gas)
FSS (engl. Fuel supply system)

FVT (engl. Fuel valve train)

Ukapljeni prirodni plin

Staklenicki plinovi

Medunarodna Pomorska Organizacija
Energetsko rjesenje

Indeks energetske u¢inkovitosti

Operativni pokazatelj energetske
ucinkovitosti

Istrazivacki Centar Kopenhagen
Ukapljeni naftni plin
Sustav za opskrbu gorivom

Razvod ventila za gorivo

92



POPIS OZNAKA

rhan [Kg/s] — maseni protok goriva

P [MW] — snaga pogonskog sustava

Hq [MJ/kg] — donja ogrjevna vrijednost goriva

nm [/] — iskoristivost pogonskog sustava

Van [M®] — volumen dnevnog tanka

pnHak [Kg/m®] — gustoca ukapljenog amonijaka

Vs [M?] — volumen spremnika goriva

h [mm] — duljina plasta spremnika

h1 [mm] — duljina torisferi¢nog dijela dna spremnika
h2 [mm] — duljina cilindri¢nog dijela torisfericnog dna
hc [mm] — duljina cilindri¢nog dijela spremnika
hsp,uk [MM] — ukupna duljina spremnika

Dsp.u [mm] — unutarnji promjer spremnika

Kc [/] | Ka — geometrijski faktori

K [N/mm?] — proraéunska &vrstoca

s [/] — koeficijent sigurnosti

6dop [N/mm?] — dopusteno naprezanje spremnika

Sc [mm] — debljina stijenke cilindri¢nog dijela spremnika
e [/] — koeficijent ucinkovitosti

psp [bar] — proracunski tlak unutar spremnika

Sta [mm] — debljina stijenke torisferi¢énog dna

Dsp,v [mm] — vanjski promjer spremnika

R [mm] — promjer sferi¢nog dijela dna

tsp,u [°C] — temperatura spremnika s unutarnje strane
diz [mm] — debljina izolacije

Aiz [W/(mK)] — toplinska vodljivost izolacije
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tizv [°C] — temperature izolacije s vanjske strane

A:[m?] — povrsina cilindriénog dijela spremnika

dc [mm] — debljina cilindri¢nog dijela spremnika

e [W/(mK)] — toplinska vodljivost ¢elika

ou [W/(m?K)] — koeficijent konvektivnog prijelaza topline s unutarnje strane
av [W/(m?K)] — koeficijent konvektivnog prijelaza topline s vanjske strane
Qc [W] - toplina koja ulazi kroz cilindri¢ni dio spremnika
A [Mm?] — povrsina torisferi¢nog dna

dtd [mm] — debljina torisfericnog dna

Qtd [W] — toplina koja ulazi kroz torisferi¢no dno

Quk [W] — ukupna koli¢ina topline koja ulazi u spremnik
misp [Kg/s] — masa isparenog amonijaka

r [kJ/kg] — toplina isparivanja amonijaka

misp,dn [Kg/dan] — dnevna koli¢ina isparenog amonijaka
kisp [%0/dan] — koeficijent isparivanja amonijaka

P1[kW] — snaga glavnog motora 1

P> [kW] — snaga glavnog motora 2

Ppom [KW] — snaga pomo¢énog motora

my [Kg/s] — potrosnja glavnog motora 1

my [Kg/s] — potrosnja glavnog motora 2

hpom [KQ/s] — potro$nja pomoénog motora

PNHa,isp [KQ/M?] — gustoéa isparenog amonijaka

Qi [m®/s] — protok isparenog amonijaka

VNH3,plin [M/S] — brzina plinovitog amonijaka

du [mm] — unutarnji promjer cjevovoda

dv [mm] - vanjski promjer cjevovoda

® [/] — faktor slabljenja cijevi

om [N/mm?] — vla¢na &vrstoéa
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0.2 [N/mm?] — granica plasti¢nosti

ov [N/mm?] — dopusteno vlaéno naprezanje
k [mm] — dodatak za koroziju

s [mm] — debljina cijevi

g [m?/s] — ubrzanje sile teze

np [/] — iskoristivost pumpe

h [m] — ukupna visina gubitaka cjevovoda ukapljenog amonijaka

Ic [m] — duljina cjevovoda

& [/] — lokalni gubici

Re [/] — Reynoldsov broj

v [m?/s] — kinematska viskoznost amonijaka

A [/] — faktor trenja

lout [km] — udaljenost izmedu lokacija

Vibrod [KM/h] — brzina broda

lsan [Km/dan] — udaljenost koju brod prede u jednom danu
tout [dan] — vrijeme potrebno za prelazak puta
CnH3konv [$/t] — cijena konvencionalnog amonijaka
CnH3,zel [$/t] — cijena zelenog amonijaka

Cvisro [$/t] — cijena lozivog ulja s niskim sadrzajem sumpora
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SAZETAK

U ovom radu opisan je amonijak kao obi¢na tvar te kao potencijalno buduce gorivo. Objasnjeni su
razlozi njegove upotrebe u kontekstu pozitivnog utjecaja na okoli§ te dekarbonizacije brodskog
transporta. Opisani su nacini skladiStenja amonijaka i njegova dobivanja Haber—Boschovim
postupkom. Prikazana je usporedba amonijaka s drugim gorivima te su navedene prednosti i
nedostaci njegove upotrebe. Istrazeni su naini njegova izgaranja, potencijalna poboljSanja i
povecéanja brzine izgaranja smjese amonijaka i zraka. Prikazana je njegova upotreba u gorivnim
¢elijama te u MAN-ovom dvotaktnom motoru. Shematski je prikazan sustav goriva, a takoder je 1
proracunat sustav goriva prekooceanskog broda s pogonskim sustavom snage I0MW pri cemu je
odreden volume dnevnog tanka, spremnika goriva, dimenzioniran je cjevovod te pumpa goriva i

prikazana je ekonomska iskoristivost plovidbe broda na amonijak.

Klju¢ne rijeci: amonijak, dekarbonizacija, klimatske promjene, skladiStenje amonijaka,
proizvodnja amonijaka, dobivanje amonijaka, izgaranje amonijaka, gorivne celije, dvogorivni

motor, smanjenje emisija, zeleni amonijak
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ABSTRACT

This master’s thesis describes ammonia as a common substance and as a potential future fuel. The
reasons for its use in context of a positive impact on the environment and the decarbonization of
ship transport are explained. Methods of ammonia storage and its production by the Haber-Bosch
process are described in this thesis. A comparison of ammonia with other fuels is presented and
the advantages and disadvantages of its use are stated. Ways of its combustion, potential
improvements and increases in the combustion speed of the mixture of ammonia and air were
investigated. Its use in fuel cells and in MAN’s two stroke engine is shown. The fuel system is
shown schematically and the fuel system of an ocean-going ship with a 10MW propulsion system
is also calculated where the volume of the day tank is determined, fuel tank is determined, the
pipeline and the fuel pump are dimensioned and the economic usability of the ship’s navigation

on ammonia is shown.

Keywords: ammonia, decarbonization, climate change, ammonia storage, ammonia production,
ammonia recovery, ammonia combustion, fuel cells, dual-fuel engine, emission reduction, green

ammonia
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PRILOZI

1. Smjestajni nacrt strojarnice

2. Shema sustava goriva
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