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1. UvOD

Tematika koja se obraduje u radu je koristenje vodika kao goriva za pogon plovnog

objekta. U nastavku ¢e se ukratko pojasniti sadrzaj o kojem se raspravlja unutar rada.

Na pocetku rada navedeni su propisi kojima se nastoji ograniéiti emisije s plovnih ob-
jekata. Regulatorna agencija IMO uvodi sve stroze propise koji se odnose na dozvoljene emisije
plinova nastalih izgaranjem, strozi su zahtjevi u odnosu na ¢istoc¢u takvih plinova i vidljiva je
tendencija da ¢e propisi o dozvoljenim emisija u buduénosti postaviti sve veca ogranicenja.
Nepovoljni utjecaj koji fosilna goriva izgaranjem ostavljaju na okolis$, njihovo iscrpljivanje i

oscilacije u cijeni ¢ine ih neprikladnim kada je u pitanju zastita okolisa.

S obzirom na navedeno sve je ve¢i naglasak na pronalasku alternativnih na¢ina pogona
brodskih energetskih sustava i na pronalasku alternativnih goriva koja nemaju ili imaju manje
Stetan utjecaj na atmosferu. U radu ¢e se spomenuti neka od tih goriva, kao $to su vodik, amo-
nijak, sinteti¢ki prirodni plin i metanol. Zbog svojih karakteristika i dostupnosti te povoljan
utjecaj koje ostavlja na okoli§ u radu je najvec¢i naglasak stavljen na vodik. Medutim da bi Siroka
primjena alternativnog goriva bila mogucéa nuzno je usavrsiti na¢ine proizvodnje, skladistenja

1 transporta tih goriva tako da su trziSno konkurentni.

Postoji viSe sustava skladiStenja vodika u ovisnosti o promjeni agregatnog stanja vodika
pri razli¢itim temperaturama i tlakovima. U radu ¢e se navesti tri kategorije skladistenja vodika,
a tu su visokotla¢no skladiStenje vodika u plinovitom stanju, skladiStenje vodika u teku¢em
stanju 1 skladiStenje u metalnim hidridima. Nastojati ¢e se opisati prednosti 1 mane razliitih
nacina skladiStenja vodika. Razni su ¢imbenici koji su bitni pri odabiru nacina skladiStenja vo-
dika, medu kojima su potrebna gustoca energije na plovilu, koli¢ina koju treba pohraniti i Ze-

ljeno razdoblje skladiStenja koje ovise o duZini rute plovila i ekonomski troSak skladiStenja.

U radu ¢e se navesti dva tipa energetskih sustava pogonjenih vodikom, a to su gorivni

¢lanci i motori na unutarnje izgaranje.

Osnovne komponente brodskog energetskog sustava pogonjenog gorivnim ¢lancima sa-
stoje se od skladista goriva, jedinice gorivnih ¢lanaka s upravljackom jedinicom, DC/DC pret-

varaca, baterije i punjaca, DC/AC invertera, DC/AC invertera i elektromotora.

Gorivni ¢lanci su staticki uredaji koji putem elektrokemijskih reakcija pretvaraju kemij-
sku energiju goriva u istosmjernu elektricnu struju, kategoriziraju se prema vrsti elektrolita,
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radnoj temperaturi i prema vrsti goriva koje koriste. Najcesca klasifikacija je prema vrsti elek-
trolita te se razlikuju AFC (engl. Alkaline fuel cell), PEMFC (engl. Proton-exchange membrane
fuel cell), HT-PEMFC (engl. High Temperature Proton-exchange membrane fuel cell), PAFC
(engl. Phosphoric acid fuel cell), DMFC (engl. Direct methanol fuel cell), MCFC (engl. Molten
carbonate fuel cell) i SOFC (engl. Solid oxide fuel cell). U radu ¢e se nastojati opisati navedeni

gorivni Clanci te ¢e se navesti njihove prednosti i mane.

Zatim ¢e se raspraviti o elektroni¢nim komponentama, kao Sto su baterije 1 elektromotor,
koje su nuzne komponente u brodskom energetskom sustavu koji koristi gorivne ¢lanke kao

izvor energije.

Vecina plovila danas koristi motore S unutarnjim izgaranjem, te se u radu razmatra upo-
raba vodika kao alternativnog brodskog goriva u motorima s unutarnjim izgaranjem. To je
tehnologija koja je relativno nova i nuzno je provoditi dodatna istrazivanja. Razmatraju se mo-
tori s unutarnjim izgaranjem kod kojih se vodik ubrizgava direktno u cilindar i motori s kom-
presijskim samozapaljenjem gdje se dovodi smjesa vodika u kombinaciji s nekim fosilnim go-

rivom. Nastoje se prezentirati mane i prednosti takvog energetskog sustava.

Na kraju je prezentirano idejno rjeSenje brodskog energetskog sustava koji generira po-

trebnu energiju uporabom gorivnih ¢lanka.



2. IMO PRORPISI

IMO (engl. International Maritime Organization) je regulatorna agencija koja se bavi
ocuvanjem okolisa i pomorske sigurnosti. Odbor za zastitu pomorskog okolisa (engl. Marine
Environment Protection Committee, MEPC) bavi se uspostavljanjem standarda koji odreduje
dozvoljene koli¢ine $tetnih tvari u dimnim plinovima koje se ispustaju u atmosferu izgaranjem
goriva. Za brodove u izgradnji, dopustena koli¢ina CO2 koju brod smije ispustati u okolis§ defi-
nirana je indeksom energetske ucinkovitosti (engl. Energy Efficiency Design Index, EEDI).
Konvencija MARPOL 73/78 odnosi se na dozvoljene koli¢ine onecisc¢enja koje brodovi smiju
ispustati u atmosferu. Ovo je bio prvi pravno obavezujuci sporazum o klimatskim promjenama

koji je usvojen nakon Protokola iz Kyota [1].

Uspostavljanje pravila konvencije MARPOL zapocelo je 1973. godine, a pravila su na
snagu stupila 1983. godine. Do danas, Konvenciju je potpisalo 167 drzava $to ¢ini 98,52% bro-
darske industrije. Svi brodovi koji plove pod zastavom neke zemlje ¢lanice MARPOL-a moraju
postovati njezine propise bez obzira gdje isti plovili. Konvencija se sastoji od Sest Aneksa koji
se odnose na razlicite aspekte zagadenja mora ili atmosfere. Veéina Aneksa napravljena je za
specifi¢na podrucja (npr. podruc¢je Baltickog mora, podru¢je Mediteranskog mora, podrucje
Perzijskog zaljeva, podrucje Antartika) gdje se propisi prilagodavaju tehni¢kim i ekoloskim
aspektima specifi¢nih karakteristika pomorskog prometa.

Aneks I odnosi se na sprjecavanje onec¢is¢enja mora izlijevanjem ulja s brodova. Odnosi
se na sve tankere od 150 BRT i vise i sve druge brodove od 400 BRT i vise. Aneks | Marpol
konvencije sadrzi vise pravila koja propisuju postupke pri manipulaciji naftom 1 uljima na bro-
dovima, potrebnu dokumentaciju koju posada broda mora voditi te postupke u slu¢aju izvanre-

dnih okolnosti ili havarija.

Aneks II sadrzi pravila za kontrolu onecis¢enja Stetnim tekuc¢im tvarima (engl. Noxius
liquid substances, NLS) koje se prevoze brodovima. Ovim pravilima su definirane Cetiri vrste
Stetnih tekucih tvari Cije je ispustanje u more zabranjeno, te se iste moraju skladistiti i predati

agenciji koja zbrinjava takvu vrstu otpada.

Aneks III propisuje onecis¢enje Stetnim tvarima koje se prenose morskim putevima u
pakiranom obliku. Sastoji se od regulativa koje se odnose na opce zahtjeve i standarde koji
odreduju nacine pakiranja, markiranja i oznacavanja te tipova dokumentacije, na¢ina odlaganja

1 limitiranja koli¢ine robe.



Aneks IV sadrzi pravila o sprjecavanju oneciS¢enja fekalijama s brodova. Brodovima
od 200 BRT i brodovima koji su manji od 200 BRT, ali prevoze vise od 10 putnika, zabranjuje

se izbacivanje fekalnih voda u more ukoliko brod ne posjeduje sustava procis¢avanja istih.

Aneks V se odnosi na prevenciju onecis¢enja otpacima s broda. Zabranjuje kontamina-
ciju mora svim plasti¢nim materijalima, te donosi odredbe o dopustenom ispustanju otpadaka

u ovisnosti o tome u kojem se podrucju plovidbe brod nalazi.

Aneks VI odnosi se na onecis¢enje zraka ispusnim plinovima s broda. Donosi odredbe
koje se odnose na emisije spojeva koji utjecu na ostecenje ozonskog omotaca, dusikovih oksida,
sumpornih oksida te propise koji se odnose na kvalitetu goriva kojim je brod pogonjen i nac¢inu

izgaranja istog [2].

Okvir EEDI-a postavljen je u Poglavlju 4 MARPOL-ovog Aneksa VI Rezolucije
MEPC.203(62): ,,Propisi o energetskoj uc¢inkovitosti na brodovima®“. Aneks VI MARPOL-a se
odnosi ne onecis¢enje zraka ispuSnim dimnim plinovima te zahtijeva da od 1. sije¢nja 2013.
svaki brod posjeduje Medunarodni certifikat energetske uéinkovitosti (engl. International E-
nergy Efficiency Certificate, IEEC) [3]. Uvjeti za dobivanje IEEC-a su:

e Brod mora udovoljavati EEDI-u,
e Brod mora imati Brodski plan upravljanja energetskom ucinkovito$¢u (engl.

Ship Energy Efficiency Management Plan, SEEMP)

Dok je EEDI skup tehnic¢kih mjera koje ocjenjuju u¢inkovitost broda u odnosu na pro-
pulzijsku snagu i transportne poslove, SEMMP se odnosi na operativne mjere za poboljsanje
energetske ucinkovitosti plovila i primjenjuje se na brodove koji imaju kapacitet ve¢i od 400

GT te sudjeluju u medunarodnoj plovidbi.

Omijer emisije CO; prilikom prijevoza jedne tone tereta za jednu nauti¢ku milju definira
se kao EEDI. Potrebno ga je izracunati za svaki brod u medunarodnoj plovidbi kapaciteta 400
GT. Glavni cilj uvodenja EEDI-a je optimizacija potrosnje goriva pomocu projektnih i operati-
vnih mjera koje bi rezultirale smanjenjem emisija Cestica nastalih iz goriva procesom izgaranja.
Provjereni EEDI potvrduje uc¢inkovitost dizajna broda koja ukljucuje provjeru projektne emisije
COq., kapaciteta i odgovarajuce referentne brzine prema IMO Rezoluciji MEPC.212(63), Rezo-
luciji MEPC.214(63), Rezoluciji MEPC.224(64), Rezoluciji MEPC.23(65) i Rezoluciji
MEPC.233(65) [4]. Potreban EEDI se racuna ovisno o vrijednosti EEDI referentne krivulje

(slika 2.1.) i faktoru smanjenja X. Parametri za proracun EDDI-a u ovisnosti o vrsti i veli¢ini



plovila te vremenskom intervalu dani su Rezolucijom MEPC.203(62). Od 1. sije¢nja 2013. na-
kon pocetka dvogodisnje nulte faze razine ¢e se postupno poostravati svakih pet godina, te se
o¢ekuje da ¢e EEDI stimulirati kontinuirane inovacije i tehnicki razvoj svih komponenti koje

utjecu na ucinkovitost potrosnje goriva broda od njegove projektne faze [5].

EED! 0% |
g CO2/t \
milja |-10%

Kapacitet DWT ili GT

Slika 2.1. Krivulja za pojedinu fazu EEDI-a [6]

SEEMP pruza moguci pristup za pracenje ucinkovitosti 1 performanse broda tijekom
vremena 1 nudi opcije koje mogu posluziti za optimizaciju performansi broda prema Rezoluciji
MEPC.213(63). Nudi odredbe koje brodogradevnim tvrtkama omogucuju laksu kontrolu pot-
ro$nje goriva. Smjernice za razvoj SEEMP-a ukljucuju upute za u¢inkovitu potro$nju goriva i
upute za dobrovoljno koristenje EEOI-a (engl. Energy Efficiency Operational Indicator). EEOI
pruza korisnicima mjerenje ucinka svih promjena u radu, kao $to je poboljSano planiranje pu-
tovanja, ¢esSc¢e CiS¢enje brodskog vijka te uvodenje tehnickih mjera kao $to su sustavi za povrat

otpadne topline ili novi brodski vijak [7].
Prema Rezoluciji MEPC.203(62) [8]:

1. Usvajaju se izmjene Aneksa VI,



2. Naznacuje se da ¢e izmjene biti prihvacene 1. srpnja 2012. ukoliko se do tada ne
podnese prigovor od ne manje od jedne treéine stranke ili stranaka ¢ija ukupna
trgovacka flota ¢ini najmanje 50 posto bruto tonaze svjetske trgovacke flote,

3. Pozivaju se sve relevantne administracije da izmjene stupaju na snagu 1. sijecnja
2013. po prihvacanju,

4. Od tajnika se zahtijeva distribucija rezolucije svim zemljama ¢lanicama,

5. Od tajnika se zahtijeva distribucija rezolucije svim zemljama koje nisu ¢lanice,

6. IMO poziva sve Clanice da obavijeste brodovlasnike, kapetane, brodogradilista,
projektne urede, proizvodace brodskih motora, proizvodace brodske opreme,

kao i sve druge zainteresirane o promjenama MARPOL-ovog Aneksa V1.
Ostale relevantne rezolucije Odbora za zastitu pomorskog okoliSa su:

e MEPC.212(63): Daje smjernice za proracun EEDI-a za nove brodove. Unutar
ove rezolucije opisani je postupak proracuna EEDI-a za sve tipove plovila i na-
vedeni su izrazi kojima se raCunaju svi relevantni proracunski parametri [9].

e MEPC.213(63): Daje smjernice za razvijanje SEEMP-a. Pravilno provodenje
plana upravljanja energetskom ucinkovito$¢u plovila moze znacajno utjecati na
energetsku ucinkovitost, a unutar ove rezolucije su dane smjernice prema kojima
se plan moze razvijati [10].

e MEPC.214(63): Daje smjernice za nadzor i certificiranje EEDI-a. Opisan je po-
stupak verifikacije EEDI-a u svrhu dobivanje IEE certifikata [11].

e MEPC.215(63): Smjernice za izracun referentne krivulje indeksa energetske u-
¢inkovitosti (EEDI) [12].

e MEPC.224(64): Donosi izmjene i dopune za metodu proracuna EEDI-a za nove
brodove [13].

e MEPC.233(65): Daje smjernice za izracun EEDI-a za putni¢ke brodove koji ne-
maju konvencionalni tip propulzije [14].

e MEPC.245(66): Daje smjernice za metodu proucavanja postignutog projektnog
indeksa EEDI-a za nove brodove [15].

e MEPC.251(66): Izmjene i dopune Aneksa Vi tehnickog koda NOy iz 2008 [16].

U Aneksu VI definirane su dvije skupine za kvalitetu goriva na brodu:

e Globalni zahtjevi,

e Zahtjevi unutar podrucja kontrole emisija (engl. Emission Control Area, ECA).
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Podrugdje kontrole emisija (slika 2.2.) odreduju dozvoljenu emisiju SOx, PM ili NOy, ili
za sve tri vrste emisija s broda, a ta podrucja ukljucuju [17, 18]:

e Balti¢ko more (SOx: usvojen 1997., a stupio je na snagu 2005.; NOx: usvojen
2016., a stupio je na snagu 2021.),

e Sjeverno more (SOx: usvojen 2005., a stupio je na snagu 2006.; NOx: usvojen
2006., a stupio je na snagu 2021.),

e Sjevernoamericko podrucje, ukljucujuci vecinu americke 1 kanadske obale ( NOx
i SOx: usvojeno 2010., a stupilo na snagu 2012.),

e Americko podrucje s Karibima, ukljucuju¢i Portoriko i Americke Djevicanske

otoke (NOx i SOx: usvojeno 2011., a stupilo na snagu 2014.).

Zatim, izmjene i dopune MARPOL-ovog Aneksa VI iz 2011. uvele su obavezne mjere

za smanjenje emisija staklenickih plinova (engl. Greenhouse Gas Emissions, GHG) [19].

Podruéje mora
Sjeverne amerike
SOx, NOx i PM NOx

Slika 2.2. Podrucja kontrolirane emisije [20]

Emisije NOx su ograni¢ene pravilom 13 MARPOL-ovog Aneksa VI. Ograni¢enja emi-
sija NOx odnose se na sve instalirane dizelske motore ¢ija je snaga veéa od 130 kW Kkoji su
ugradeni na plovila izgradena 1. sijecnja 2000. ili nakon toga te na motore koji su bili po-

dvrgnuti znac¢ajnim prenamjeni nakon tog datuma, isklju¢eni su samo motori koji se koriste za



nuzne potrebe. Granice dozvoljenih emisija NOx-a za brodske dizelske motore ovise 0 maksi-
malnoj radnoj brzini motora kao §to je prikazano u tablici 2.1. i na slici 2.3. Ograni¢enja Razine

| (Tier 1) i Razine Il (Tier Il) su globalna, a ograni¢enja Razine Il (Tier Il1) vrijede samo u
podrucjima kontrole emisije NOx-a.

Tablica 2.1. Ogranicene vrijednosti NOy emisija [21]

NOx ogranicenja, g/kWh
Skupina Godina
n <130 130 <n <2000 n>2000
Razina | 2000. 17,0 45 - n02 9,8
Razina Il 2011. 14,4 44 - 023 7,7
Razina Il 2016. 34 9-n?? 2,96
18
16
B 14| Razina |
% 12
5 10
z
L 8 Razina ll
2
S 6
. P~ Razinam
2
0

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200
Radna brzina motora okr/min

Slika 2.3. Graficki prikaz razina NOx emisija [22]

Smanjenje emisija NOx-a na Razinu Il mozZe se posti¢i optimizacijom procesa izgaranja

u motoru, a za Razinu III je nuZno koristiti posebne metode proc¢is¢avanja dimnih plinova kao
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Sto su selektivno odvajanje plinova ili recirkulacija plinova. Motori Razine I certificirani su za
raniju verziju Tehni¢ke dokumentacije NOx-a iz 1997, dok se vrijednosti emisija za motore
Razine 11 i III odnose na Tehnicku dokumentaciju u skladu NOx-a iz 2008. U novije vrijeme se
emisijske vrijednosti motora certificiraju u tvornici gdje se motor proizvodi, motor zatim dobiva
EIAPP certifikat (engl. Engine International Air Pollution Prevention Certificate). Prema Re-
zoluciji MEPC.177(58) svaki brodski dizelski motor ugraden na brod mora posjedovati tehni-

¢ku dokumentaciju koja mora sadrzavati [23]:

1. Identifikaciju komponenta, postavki i radnih vrijednosti motora koje utjecu na stva-
ranje NOx emisija, ukljucujuéi bilo koji uredaj ili sustav za smanjenje NOx emisija.

2. ldentificiranje cijelog raspona dopustenih prilagodbi ili alternativnih dijelova za
komponente motora.

3. Potpuni zapis o relativnim performansama motora, ukljucujuéi ocjenu nazivne br-
zine i nazivne snage motora.

4. Sustav procedura provjere NOx-a na brodu za provjeru uskladenosti s ograni¢enjem
emisija NOx-a tijekom verifikacijskih pregleda na brodu.

5. Kopiju relevantnih podataka o ispitivanju mati¢nog motora.

6. Ako je primjenjivo, oznaku i ogranicenje za motor koji pripada obitelji ili grupi mo-
tora.

7. Specifikacije za one rezervne dijelove/komponente koji ¢e rezultirati kontinuiranom
uskladeno$¢u motora s ograni¢enjem emisije NOx-a.

8. EIAPP certifikat, prema potrebi.

Od listopada 2010. svi motori se ispituju metodama koje su navedene u Rezoluciji
MEPC.177(58). Kljuéni dokument prilikom izvrS§avanja provjere je evidencija zapisa parame-
tara motora koja ukljucuje sve promjene koje utjecu na odredene parametre motora kao $to su
podesavanja, zamjena dijelova ili preinake dijelova motora. Ovi se opisi dopunjuju svim osta-
lim primjenjivim podatcima koji se koriste za procjenu emisija NO. Za motore koji su na brod
ugradeni 1. sije¢nja 2000. ili nakon mjerodavna su pravila Razine II i III, dok je za motore

ugradene prije tog datuma mjerodavno pravilo Rezolucije I.

Popisi iz Aneksa VI ukljucuju ograni¢enja sadrzaja sumpora u gorivu kao mjera za kon-
trolu SOx-a, te neizravno i za kontrolu PM-a (nema eksplicitnih ograni¢enja emisije PM). Mjere
prevencije SOx emisija regulirane su prema Regulativi MEPC.176(58) [24]. Emisije SOx se

kontroliraju u dva podrucja: unutar i izvan ECA. Unutar ECA su stroZe granice te se moraju



primjenjivati goriva specijalne kvalitete 1 koli¢ine sumpora kako bi se smanjilo zagadenje SOx

¢esticama. Dozvoljene koli¢ine sumpora i datumi primjene dani su u tablici 2.2. i na slici 2.4.

Tablica 2.2. Ogranicenje sumpora u gorivu [25]

Ogranic¢enje sumpora u gorivu
Godina
SOx ECA Globalno
2000. 1,5%
4,5%
2010.
1,0%
2012.
3,5%
2015.
0,1%
2020. 0,5%
5,0
4,5
4,0 Globalno
3,5
£ 30
g 25
€ 20
b S50x ECA
1.5
1.0 I
0.5
0
2000 2005 2010 2015 2020 2025
Godina

Slika 2.4. Graficki prikaz ogranicenja sumpora u gorivu [26]

Brodovi koji plove unutar i izvan ECA zone koristiti ¢e razli¢ita goriva kako bi udovo-
ljili vaze¢im standardima. Zato, prije ulaza u ECA zonu potrebno je promijeniti koriSteno go-
rivo koje zadovoljava standarde ECA zone 1 to treba evidentirati. Prilikom skladiStenja goriva

na brodu moraju se znati stvarne koli¢ine sumpora koje su sadrzane u gorivu. Te koli¢ine navodi

10



dobavljac. Dopustene su i alternativne mjere za smanjenje emisija sumpora, a to je koristene

metoda za naknadno prociS¢avanje dimnih plinova.

Vidljiva je tendencija ka sve strozim kontrolama emisija iz dimnih plinova. Zato ¢e se
unutar rada nastojati sagledati alternativna goriva i pogoni kojima bi se lakse moglo udovoljiti

zahtjevima dozvoljenih Stetnih emisija.
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3. ALTERNATIVNA GORIVA U POMORSTVU

U pomorstvu i industriji danas su fosilna goriva u kombinaciji s dizelskim motorima
najzastupljeniji energent. Medutim, problemati¢no je njihovo koristenje jer njihovim izgara-
njem se u atmosferu ispustaju spojevi koji zagaduju okolis. U dimnim plinovima, koji su pro-
dukt izgaranja fosilnih goriva, nalaze se spojevi staklenickih plinova ugljikov dioksid (COy),
metan (CHa) i1 didusikov oksid (N20) te Stetni plinovi poput dusikovih oksida (NOx) i sumpo-
rovih oksida (SOx). Stetni plinovi narusavaju kvalitetu zraka te utje¢u na zagrijavanje atmos-
fere, stvaranje troposferskog ozona i nastajanje kiselih kisa, dok stakleni¢ki plinovi utje¢u na

izmjenu klime i poti¢u globalno zatopljenje [27].

Zato je, danas, naglasak na pronalasku alternativnih goriva koja nemaju ili imaju manje
Stetan utjecaj na atmosferu, a neka od goriva zanimljivih u tom smislu su vodik, amonijak,

sinteticki prirodni plin i metanol.

Vodik se moze proizvesti iz raznih izvora, kako obnovljivih tako i neobnovljivih, razli-
¢itim procesima. Danas se vodik kao gorivo moze koristiti izravno izgaranjem plinovitog vo-
dika u motoru s unutarnjim izgaranjem ili u gorivnim ¢lancima. Obje metode imaju vecu uéin-
kovitost od tradicionalnog dizelskog motora s fosilnim gorivom: u¢inkovitost motora s vodi-
kom je priblizno 25%, a gorivnih ¢lanaka je 60%, dok je u¢inkovitost Ottovog motora oko 18-
20% (maksimalno 40%) [28].

Opasnosti 1 rizici pri koriStenju vodika kao goriva su sljedeci:

e Sklonost curenju:
- Niska viskoznost
- lzuzetno visoka difuznost
- Visoki uzgon
- Mala molekula, lako moze pobjeci iz spremnika
e Sklonost paljenju
- Sirok raspon zapaljivosti u zraku (4-75%)
- Niska minimalna energija paljenja (0,02mJ), visoka vjerojatnost paljenja
- Spontano paljenje
e U slucaju curenja:
- Brzo razvijanje plamena

- Niska stopa zracenja topline

12



- Visoka sklonost detonaciji i deflagraciji

- Bez mirisa i boje, otezano uocavanje

Vodik nije ni puno opasniji, a ni puno sigurniji od postojecih fosilnih goriva. Usporedba

rizika i opasnosti izmedu vodika, metana i benzina dana je u tablici 3.1.

Tablica 3.1. Usporedba rizika i opasnosti izmedu vodika, metana i benzina [29]

Svojstva

Vodik

Metan

Benzin

Veli¢ina molekule

Najmanja veli¢ina mole-
kule $to rezultira najvi-
Som stopom propustanja

Mala molekula $to rezul-
tira visokom stopom cu-
renja

Velika molekula, niska
stopa propustanja

Srednji razvoj

Spori razvoj

Opa_sngst od_pozar_a zbog Brzi razvoj
izlijevanja goriva
Trajanje poZara Najkrace Srednje Najduze
Temperatura plamena Podjednako Podjednako Podjednako

Odorizacija za otkrivanje
curenja

Nije dopusteno ako se
koristi kao gorivo za go-
rivne celije

Umijetna odorizacija s
merkaptanom

Normalna odorizacija

Energija od eksplozije

Najnize po volumenu

Srednje po volumenu

Najvise po volumenu

Zapaljivost i granica
detonacije

Najsira granica

Srednja granica

Najuza granica

Energija paljenja

1/14 metana i 1/12 ben-
zina

14 puta veca od vodika

12 puta veca od vodika

Temperatura
samopaljenja

Najvisa temperatura sa-
mozapaljenja (585 °C)

Visoka temperatura sa-
mozapaljenja (540 °C)

Najniza temperatura sa-
mozapaljenja
(227-477 °C)

Deflagracija

Ogranicena: porast tlaka
omjer <8:1

Neograniceno: obi¢no
<7 kPa

Ogranicena: porast tlaka
omjer <8:1

Neograniceno: obi¢no
<7 kPa

Ograniceno: porast tlaka
omjer 70-80% vodika

Neograniceno: obi¢no
<7kPa

Omijer porasta tlaka 15:1

Vrijeme do vr$nog

Omijer porasta tlaka 15:1

Vrijeme do vr$nog

Omijer porasta tlaka 12:1

Vrijeme do vr$nog

GaSenje pozara

Detonacija
tlaka: 10 puta krace od tlaka: 10 puta vise od tlaka: 10 puta vise od
metana vodika vodika
Toplina zracenja Najniza Srednja Najvisa
Stetni dimni plinovi Najmanje opasni Srednje opasni Najopasniji
Vidljivost plamena Najniza Srednja Najvisa
Tesko Tesko Najlakse
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Najrazvijenija tehnologija proizvodnje vodika je iz metana. Ovom metodom vodik se
moze proizvesti kroz tri osnovne tehnologije: djelomi¢na oksidacija, automatsko toplinsko re-
formiranje i reformiranje parom. Glavni nedostatak ovih tehnologija je Sto proizvode veliku
koli¢inu ugljikovog monoksida (CO), te ih je potrebno kombinirati s CCS (engl. Carbon cap-
ture and storage) tehnologijom S§to povecava troskove. Proces proizvodnje prati sljedece jed-

nadzbe (3.1, 3.2) [30]:

CH, + H,0 + toplina - CO + 3H, (3.1)

CO+ H,0 — CO, + H, + toplina (3.2)

Tehnologija koja koristi gorivne ¢lanke ima veci stupanj energetske ucinkovitosti od
tradicionalnih brodskih dizelskih motora, ali kada se uzme u obzir da je ta tehnologija u razvoju
te je iz ekonomske perspektive nepogodnija, navedena prednost nije znacajna u usporedbi s
nedostacima. Medutim, ako se uzima u obzir zahtjev za niskom razinom emisije ugljika ili nulta
emisija ugljika u buduénosti pomorstva fosilna goriva ne ispunjavaju taj uvjet. Gorivni ¢lanci
mogu biti rjeSenje za buduénost pomorstva u tom scenariju, uz pretpostavku da za pogon koriste
goriva koja ne sadrze ugljik ili su uglji¢no neutralna kao $to su vodik, amonijak, sinteti¢ki pri-
rodni plin (SPP, uglavnom metan) i metanol proizveden iz obnovljivih izvora. U prijelaznom
razdoblju vodik, amonijak, SPP i metanol dobivali bi se pretvorbom iz fosilnih goriva. U nas-

tavku je dan detaljniji pregled navedenih goriva s naglaskom na vodik.

3.1. Vodik

Atom vodika sacinjen je od jednog protona i jednog elektrona te je najrasprostranjeniji
element na zemlji i nalazi se u raznim kemijskim spojevima. Da bi dobili vodik u ¢istom obliku
mora se napraviti ekstrakcija istog uz ulaganje energije. Moze se proizvoditi raznim reakcijama
1 postupcima u ovisnosti o potrebnoj koli¢ini vodika, trazenoj ¢isto¢i, dostupnim sirovinama i
energiji. Vodik se, izmedu ostalog, nalazi u sirovinama kao $to su fosilna goriva, biomasa i
voda. Tipiéni proizvodni procesi za dobivanje vodika su termokemijska konverzija i elektroliza,
a obecavajuci procesi u buduc¢nosti su fotoelektrokemijska i bioloSka konverzija. Termokemij-

skom pretvorbom vodik se proizvodi iz fosilnih goriva i biomase, moze se klasificirati na parnu
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reformaciju, djelomi¢nu oksidaciju, autotermalno reformiranje i rasplinjavanje ugljena/bio-
mase. Produkt termokemijske pretvorbe ugljikovodi¢nih goriva naziva se sintetski plin, a to je

mjesavina Hz i CO.

Endotermna reakcija parnog reformiranja moze se izraziti jednadzbom (3.3) [31]:

Coli +1H,0 © (n+Z)Hy, +nC0  (33)

Egzotermna reakcija djelomi¢ne oksidacija izrazava se izrazom (3.4) [32]:

CpHpm + 50, =~ Hy +nCO (3.4)

Autotermalno reformiranje kombinacija je parnog reformiranja i djelomiéne oksidacije

te je kemijska reakcija dana izrazom (3.5) [33]:

2CyHp + % 05 + nH,0 = (n+m)H, +2nC0  (3.5)

Endotermna reakcija plinofikacije ugljena/biomase moze se izraziti na sljede¢i nacin

(3.6) [34]:
C+ H,0 > H, + CO (3.6)

Procis¢avanje vodika iz sintetskog plina postiZe se preinakom vodenog plina. Proizve-

deni CO dovodi se u reakciju s parom, a to rezultira proizvodnjom vodika i CO> (3.7) [35]:

CO+ H,0 & H,+CO, (3.7)
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Kombiniranjem tehnologije odvajanja CO2 sa CCS moze se dobiti vodik visoke ¢vrstoce

bez emisija CO,.

Postoje razliciti tipovi elektrolize, ukljucujuéi elektrolizu vode, elektrolizu na visokim
temperaturama i membrane za izmjenu protona (PEM, eng. Proton exchange membrane). E-
lektroliza zahtijeva unos elektri¢ne energije koja se moze generirati koristenjem fosilnih goriva

ili iz obnovljivih izvora energije.

Procesom elektrolize voda se razdvaja na vodik i kisik, te se ne proizvode spojevi koji
zagaduju okoli$. Osnovni dijelovi elektrolizatora su anoda i katoda koje su uronjene u elektrolit
te izvor napajanja, kako je prikazano na slici 3.1. Vodik se stvara na strani katode, a kisik na
strani anode prema formulama (3.8 i 3.9) [36], dok je konacna reakcija dana formulom (3.10)
[37]:

AH* + 4e~ - 2H, (katoda) (3.8)
2H,0 - 4H* + 0, + 4e~ (anoda) (3.9)

H,0 -0, + H, (3.10)

Za izradu elektrode se najc¢eSce koriste kobalt, nikl ili poniklani ¢elik na kojima je, s

iznimkom plemenitih kovina, najmanji aktivacijski prenapon vodika i kisika [38].

Alkalni elektrolizatori su tehnicki najrazvijeniji, a elektrolizatori s polimernom elektro-
litskom membranom i one s ¢vrstim oksidom imaju dobar potencijal za buduénost zato §to
mogu posti¢i vecu u€inkovitost. Tijekom procesa elektrolize trosi se elektricna energija i dobiva
se Cisti vodik koji je idealan za gorivne ¢lanke koje rade pri niskim radnim temperaturama, kao
Sto su PEM gorivni ¢lanci. Elektrolizom vode se ne oslobadaju spojevi Stetni za okoli§, medutim
procjenjuje se da je trenutno proizvodnja vodika elektrolizom vode oko tri puta veci trosak nego

proizvodnja parnim reformiranjem prirodnog plina.
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Slika 3.1. Elektroliza vode

Fotoelektrokemijska pretvorba dijeli vodu na vodik i kisik koriStenjem solarne energije,
te je moguce putem bioloskih procesa pretvoriti biomasu u vodik. Ovi nacini pretvorbe imaju

velik potencijal u buduénosti.

3.2. Amonijak

Amonijak je medu najzastupljenijim sintetickim kemikalijama na svijetu. Naj¢e$¢i na-
¢in proizvodnje amonijaka je Haber-Boschov proces. Na 300-500 °C i 200-350 bar preko Fe-,

Ni- ili Ru-baziranog katalizatora, kemijska reakcija moze se izraziti kao (3.11) [39]:

N, + 3H, © 2NH; (3.11)

Skladisti se na sobnoj temperaturi pri tlaku od 8 bar ili u teku¢em stanju na -33 °C pri

tlaku okolisa [40, 41]. Zbog visoke toksi¢nosti teku¢eg amonijaka, pozeljno je i skladiStenje u
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¢vrstom stanju u metalnim solnim aminima, amonijevim karbonatima ili urei. Medutim, tada
se povecava masa i skladis$ni prostor te je nuzno uloziti dodatnu energiju za oslobadanje amo-
nijaka §to povecava troskove. Unato¢ tome, laksi je 1 jeftiniji za transport i1 skladiStenje od vo-
dika, te se amonijak moze Koristiti kao nosa¢ vodika. Tada se isti moze razgraditi ili krekirati
te se tako oslobadaju vodik i dusik. Kako ne sadrzi ugljik i sumpor, ne postoji rizik od trovanja
ugljikovim monoksidom ili sumporovim spojevima. Moze se Koristiti kao izravno gorivo za
gorivne ¢lanke, primjer su SOFC s izravnim dovodom amonijaka gdje se isti moze razgraditi

preko katalizatora pri visokim radnim temperaturama.

3.3. Sinteticki prirodni plin (SPP)

Prirodni plin (PP) se ve¢ Koristi kao alternativno brodsko gorivo u svrhu smanjenja e-
misija SOx i NOy, te ima potencijal za smanjenje emisija CO zahvaljuju¢i minimalnoj emisiji
ugljika po jedinici oslobodene energije. PP je, trenutno, vazan izvor vodika i metanola. Moze
se pohraniti u kriogenim uvjetima pri temperaturi od -162 °C pri tlaku okoline i tada se naziva
ukapljeni prirodni plin (UPP). Prerada goriva je relativno jednostavna, a sumpor se lako uklanja
adsorbentima [42, 43]. PP se moze sintetizirati iz sintetskog plina pomoc¢u termokemijske kon-

verzije fosilnih sirovina. Egzotermna reakcija se moze izraziti jednadzbom (3.12) [44]:

3H,+ CO o CH, + H,0 (3.12)

Osim PP dobivenog iz fosilnih goriva, SPP se moze dobiti iz obnovljivih izvora energije
koji imaju povoljniji utjecaj na okolis. Uglji¢no neutralni SPP moze se sintetizirati iz biomase
ili energije iz termalne plinofikacije. Pri dobivanju SPP-a iz biomase proizvodni proces se te-
melji na anaerobnoj digestiji, te isti prevladava u usporedbi s toplinskim rasplinjavanjem or-
ganske biomase ili Sabatierovom reakcijom. Sustavom termalne plinofikacije proizvodi se SPP
katalitickom ili bioloSkom reakcijom metanacije, gdje se kombiniraju vodik proizveden elek-
trolizom vode i CO> zarobljen iz industrijskih procesa. SPP proizveden takvim sustavom moze
se izraziti (3.13) [45]:
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AH, + CO, & CH, + 2H,0 (3.13)

SPP se skladisti na -163 °C u ukapljenom stanju ili pod tlakom iznad 200 bara u kom-
primiranom stanju. Zato je transport i skladiStenje SPP-a u kriogenom ili stlatenom stanju
skupo i zahtjevno te je to glavno ogranic¢enje za rasirenu primjenu SPP-a. VVolumetrijska gus-
to¢a SPP-a je dvostruko vec¢a od vodika, ali proces sinteze SPP-a na kopnu te zatim njegovo
preradivanje na brodu zahtjeva veca kapitalna ulaganja u opremu kao i vecu potrosnju energije.
Zato, osim §to je pogodno gorivo za gorivne ¢lanke koje rade pri ve¢im radnim temperaturama,
SPP nema neke znatne prednosti u odnosu na vodik.

3.4. Metanol iz obnovljivih izvora

Metanol je jo$ jedan vazan spoj koji sadrzi vodik, u teku¢em je agregatnom stanju pri
sobnim temperaturama i stoga se moze koristiti u infrastrukturi konvencionalnih tekuéih goriva
uz minimalne prilagodbe, te ga je zato lakSe transportirati i skladistiti od PP, vodika i amonijaka.
Medutim, energetska gusto¢a mu je znatno niza od dizelskog goriva i korozivan je prema nekim
metalima koji se koriste u postoje¢im infrastrukturama [46, 47]. Tradicionalno se proizvodi iz
PP i ugljena, ali se moze proizvesti i iz nafte, biomase, otpada te se 1 CO2 moze koristiti kao

sirovina. Kemijska reakcija sinteze metanola iz sinteticCkog plina moze se izraziti na sljedeci
nacin (3.14, 3.15) [48]:

2H, + CO & CH30H (3.14)

3H, + CO, & CHs0H + H,0 (3.15)

Metanol dobiven iz obnovljivih izvora energije uglavnom se proizvodi iz ostataka bio-
mase iz poljoprivredne djelatnosti i gospodarenja Sumama, iz komunalnog ¢vrstog otpada ili iz
tekucih ostataka iz celulozne i papirne industrije. Proces proizvodnje isti je kao kod proizvodnje
metanola iz fosilnih goriva, preklapaju se proizvodnja sintetickog plina, sinteza metanola i pre-
rada sirovog metanola. Metanol dobiven iz obnovljivih izvora energije moze se smatrati uglji-

¢no neutralnim ukoliko se je koristila energija iz obnovljivih izvora za proizvodne procese.
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Metanol se moze proizvesti katalitiCkom sintezom CO3 Kkoji je izdvojen iz industrijskih procesa
I vodikovom elektrolizom iz obnovljive energije. Industrija metanola je globalno razvijena te
bi isti kao gorivo mogao biti dostupan u vecini luka bez velikih izmjena postojece infrastruk-
ture. Moze se koristiti u izravnom metanolnom gorivnom ¢lanku (eng. direct methanol fuel cell,
DMFC), ali on ima losiju u¢inkovitost. Metanol dobiven iz obnovljivih izvora energije se us-
pjesno moze integrirati u sustave s visokotemperaturnim gorivnim ¢lancima (HT-PEMFC). Vi-
sokotemperaturni gorivni ¢lanci su obi¢no konfigurirane za koristenje PP, iako je u tim goriv-

nim ¢lancima moguca i uporaba metanola.
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4. SKLADISTENJE VODIKA

Postoji vise sustava za skladiStenje u ovisnosti 0 promjenama agregatnog stanja vodika

pri razli¢itim temperaturama i tlakovima Na slici 4.1. prikazan je fazni dijagram za vodik.

10 H Metal /
/ Tekudi metal
o SRR e MR PR
10°
HE
2 lin
= 4 p
|
i Kriti¢na tocka
1 |.-n|2
L tekuci
H 2
1\)_ krutina / Trojna tocka I — H .
. , plin
‘ '
I 1 10’ 10 10* 10° 10°

Temperatura [K]

Slika 4.1. Fazni dijagram za vodik [49]

U normalnim uvjetima vodik se nalazi u plinovitom stanju. Pri atmosferskom tlaku se
ukapljuje na temperaturi od -252,87 °C te ima najnizu to¢ku vrelista medu svim elementima
nakon helija, ukrucuje se na -259,34 °C. Tocka vrelista povecava se pod utjecajem tlaka do
kriticne toc¢ke od -240 °C na 12,94 bar. Primjenom viSeg tlaka nema daljnjeg utjecaja na tocku
vrelista. Ima vrlo malu gusto¢u u plinovitom i tekuéem stanju. Gustoéa mu je 0,08988 g/dm? u
plinovitom stanju $to je 7% gustoée zraka i 70,8 g/dm? u kapljevitom stanju (na -253 °C) to je
7% gustoée vode, dok mu je gustoéa u krutom stanju 70,6 g/dm® (na -262 °C). U normalnim
uvjetima, gustoca plinovitog vodika je 8 puta manja od gusto¢e metana dok mu je u teku¢em
stanju gustoca 6 puta manja od gustoce tekuceg metana 1 55 puta manja od gusto¢e benzina
Volumni omjer izmedu plinovitog 1 tekuc¢eg vodika pri okolnom tlaku za danu masu je 848,

omjer volumena vodika na 1 bar i komprimiranog vodika na 700 bar je 440. Komprimirani
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vodik ne moze doseci gustocu tekuceg vodika ni pod kojim prakticki ostvarivim uvjetima tlaka
[50].

Molekula vodika je visoko polarizirana sto uzrokuje visoku privla¢nost molekula kada
se malo promjeni tlak plina, a ta se promjena izrazava u obliku kompresije. Takvo ponasanje
vodika pri povisenom tlaku prikladnije ¢e se opisati jednadZzbom stanja nego jednadzbom mo-

dela idealnog plina. Jednadzba stanja VVan der Waalsovog modela ima oblik (4.1) [51]:

(p+ n*%)(5-b)=RT (A1)
gdje je:
p tlak
V  volumen
T temperatura
n broj molova plina
R univerzalna plinska konstanta

a,b konstante dobivene eksperimentalno

Za vodik se za konstantu a uzima vrijednost 0,0244 Pa(m®?mol~, a za konstantu b
0,0266 10° m® mol™. Faktor kompresibilnosti uvodi varijablu Z koja predstavlja odstupanje

stvarnog plina naspram idealnog plina. Odgovarajuca jednadzba stanja je (4.2) [52]:
pV = nZRT (4.2)
Faktor kompresibilnosti ovisi o temperaturi, tlaku i tvari, na slici 4.2. i tablici 4.1. pri-

kazan je faktor kompresibilnosti za vodik:
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Slika 4.2: Faktor kompresibilnosti za vodik [53]

Tablica 4.1. Faktor kompresibilnosti za vodik (273,15 K) [54]:

[Tblalj 1,013 | 100 | 200 | 300 | 400 | 500 | 600 | 700 | 800 | 900 | 1000
ar

Z 1 1,065 | 1,132 | 1,201 | 1,272 | 1,344 | 1,416 | 1,416 | 1,560 | 1,631 | 1,702

Vodik se skladisti u niskotlaénim ili visokotla¢nim ¢eli¢nim spremnicima u prirodnim
podzemnim ili umjetnim skladiStima. Smjesa vodika i zraka je zapaljiva ako je volumni udio
vodika od 4 do 74%, a eksplozivna ako je volumni udio vodika od 18 do 59% [55]. To znaci da
vodik nije zapaljiv kada se skladisti zato $to nije u doticaju sa zrakom. Postaje zapaljiv samo u
rubnim podrucjima curenja gdje se mijesa sa zrakom u omjerima zapaljivosti. Uzimajuéi u obzir
da se vodik vrlo brzo difundira, povecane su Sanse pozara i eksplozije ukoliko dode do curenja

u zatvorenom prostoru.

Bitno je razmotriti i temperaturu samozapaljenja vodika. Za vodik ona iznosi 585 °C, u
usporedbi s drugim konvencionalnim gorivima temperatura samozapaljenja za metan iznosi

540 °C dok je kod benzina u rasponu od 230-480 °C. Medutim, minimalna energija potrebna za
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pokretanje izgaranja za vodik iznosi 0,03 mJ. To znaci da je vodik lakse zapaljiv od drugih

goriva [56].

4.1. Nac€ini skladistenja vodika

U radu ¢e biti navedene tri kategorije skladistenja vodika: visokotla¢no skladistenje vo-
dika u plinovitom stanju, skladiStenje vodika u teku¢em stanju i skladiStenje u metalnim hidri-
dima. Svaka od navedenih kategorija sastoji se od raznih sustava za pohranu koji se mogu raz-
likovati po vrsti koriStenog materijala za izradu spremnika. Na brodovima, gdje je bitniji prostor
koji ¢e skladisteno gorivo zauzimati od same tezine spremnika, od velike je vaznosti volumet-
rijska gustoca sustava za skladiStenje vodika. Volumetrijska i gravimetrijska gusto¢a vodika u
sustavima za skladiStenje mogu znacajno varirati. Sustav za skladiStenje metalnih hidrida nudi
najvecu volumetrijsku gustocu, zatim slijede tekuce i plinovito skladistenje. U usporedbi s dru-
gim konvencionalnim gorivima vodik ima najvecu gusto¢u energije po masi te se izgaranjem
oslobada 2,5 puta viSe energije nego pri izgaranju ugljikovodika. Medutim, vodik ima najmanju
volumnu gustocu u usporedbi s konvencionalnim gorivima [57]. Vise je ¢imbenika koji su bitni
pri odabiru nacina skladistenja vodika, medu kojima su: potrebna gustoca energije, koli¢ina
koju treba pohraniti, Zeljeno razdoblje skladiStenja i ekonomski trosak skladistenja. Analizom
spomenutih nacina skladistenja prednost vodika u teku¢em stanju je da se mogu skladistiti ve-
like koli¢ine te je mogucée dugotrajno skladistenje ukoliko se primjenjuje trajno hladenje i uko-
liko se vodik moZe ukapljiti primjenom jeftinih izvora elektri¢ne energije, dok ¢e skladiStenje
vodika u komprimiranom stanju biti pogodnije ukoliko nije potrebno skladistiti velike koli¢ine
vodika te je kratko vrijeme skladiStenja. To znaci da bi za manje brodove koji plove kra¢im
rutama bilo prikladnije skladistiti vodik u plinovitom komprimiranom stanju, dok bi za srednje
i vece brodove koji putuju duzim rutama bilo pogodnije skladistenje u teku¢em stanju. Skladi-
Stenje vodika u metalnim hibridima je tehnika koja je jo§ u razvoju, medutim ukoliko bi se
koristila, ista bi zahtijevala ugradnju pogona za izvlacenje vodika iz metalnih hidrida na plov-

nom objektu.
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4.1.1. Sustav skladistenja vodika u plinovitom stanju

Sustav za skladiStenje vodika u visokotla¢nim plinskim bocama je najrazvijeniji sustav
I Koristi se na brodovima kao $to je putnicki brod ,,FCS Alsterwasser koji plovi od 2008. go-
dine u njemackom gradu Hamburgu na jezeru Alster. Ima pogon na dva paketa gorivnih ¢lanka,
te 7 olovnih gel baterija od 560 V (7x80V). Oba gorivna ¢lanka razvio je Proton Motor i svaki
ima vr$nu snagu od 48 kW. Vise od 50 kg vodika pohranjen je u 12 plinskih boca $to brodu
omogucuje trodnevni kontinuirani rad. Propulzija se ostvaruje preko pogonskog motora od 100
kW i pramc¢anog potisnika od 20 kW [58]. Ovaj brod umanjuje do 1000 kg emisija NOx-a te
40 g Cestica 1 70 tona CO2 zahvaljujuéi uporabi pogona temeljenog na vodiku u usporedbi s
konvencionalnim dizel motorom [59]. Na slici 4.3. je prikazan porivni sustav ,,FCS Alsterwas-

sera®.

R

Elektri¢ni motor
100 kW

Tampon baterija
560 V. 360 Ah

'\,

!

12 spremnika za pohranu vodika

50 kg H2 na 350 bara 2 Protonska Motorna
sustava gorivnih ¢lanaka
"PM Basic A 50 Martime"
48 kW svaki

Slika 4.3. Prikaz sustava propulzije ,, FCS Alsterwasser “ broda [60]

Visokotla¢ni plinski sustav za pohranu vodika je, u usporedbi s drugim sustavima, ko-
mercijalno dostupniji i razvijeniji. Medutim, primjena takvog sustava na srednjim ili veéim
brodovima, te na brodovima koji plove na duzim rutama je izazovna kada se uzme u obzir
potreban volumen za smjestaj plinskih boca. Vodik u plinovitom stanju se u spremnicima kom-
primira na tlak od 350 do 700 bar. To je najjednostavniji na¢in skladi$tenja, potrebni su samo
kompresor i tlacni spremnik. Nedostatak ove metode je niska gustoca skladistenja koja ovisi o

skladiSnom tlaku.
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Medutim, uzimaju¢i u obzir vodikovu volumnu gustocu, iz 50 1 spremnika benzina moze
se dobiti energija koja odgovara spremniku vodika od 460 1 stlaenog na 350 bar, odnosno 185
I na 700 bar [61]. Takoder, vodik ima nizu gusto¢u u usporedbi s drugim plinovitim gorivima
te je potrebno vise energije za komprimiranje vodika. Volumnu gusto¢u skladistenog vodika
(kg/m®) na 25 °C moze se izra¢unati kao 0,0807p, gdje je p tlak u spremniku u barima. To zna¢i
da ako je p=350 bar, volumna gustoca vodika ée biti 28 kg/m3. Uginkovitost skladistenja ener-

gije komprimiranjem vodika je oko 94% [62].
Spremnici pod visokim tlakom mogu se podijeliti u sljedeca Cetiri tipa [63]:

e Tip I: spremnik pod tlakom od metala

e Tip II: spremnik pod tlakom izraden od debelog metalnog obru¢a omotan smo-
lom od kompozitnih vlakna

e Tip III: spremnik pod tlakom izraden od metalne obloge koja je potpuno omo-
tana kompozitom od vlakana i smole.

e Tip IV: spremnik pod tlakom izraden od polimerne obloge u potpunosti omotan

kompozitom od vlakna i smole. Rucka je metalna i integrirana u strukturu.

Spremnici su uobicajeno cilindricnog oblika, ali kompozitni spremnici takoder mogu

biti toroidni. Na slici 4.4. prikazana su 4 tipa prethodno navedenih spremnika.

Spremnik Tip T Spremnik Tip IT Spremnik Tip T i IV Toroidni kompozitni spremnik

Slika 4.4. Visokotlacni spremnici [64]
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Izbor metode skladiStenja temelji se na kona¢noj primjeni koja zahtjeva kompromis iz-
medu tehnickih znacajki i cijene. Industrijski plin skladisti se u spremnicima tipa I pod tlakom
od 150 do 300 bar (obicno 200 bar). To su najrasprostiraniji i najjeftiniji tlacni spremnici. Kada
je nuzno skladistenje pod ve¢im tlakom preferira se koristenje spremnika tipa II. Spremnici tipa
III i IV namijenjeni su za prijenosne primjene kada je bitna usteda na tezini, medutim oni su

znatno skuplji.

Celi¢ni spremnici se obi¢no koriste za skladitenje plina na radnom tlaku od 700 bar.
To nije poZeljan materijal zato Sto difuzija vodika u ¢eliku uzrokuje krtost, osobito kada se u
spremnicima Cesto izmjenjuje radni medij. Za izradu spremnika prikladniji su materijali koji se
sastoje od polietilena, ili od karbonskih vlakna i epoksidne smole s tankom aluminijskom ob-

logom.

Prilikom projektiranja tla¢nih spremnika moraju se uzeti u obzir radni i ispitni tlak, vanj-
ska naprezanja koja su specifi¢na za upotrebu (primjerice udarci, agresivni mediji, vibracije,
radna temperatura, masa armature itd.), stvarni vijek trajanja i sigurnosni koeficijent definiran
za staticke 1 dinamicke uvjete. Zatim, treba uzeti u obzir tipi¢ne degradacije kao $to su plasti¢ne
deformacije, izvijanje, puzanje, zamor i slicno. Bitno je i uzeti u obzir raslojavanje materijala,
pukotine, starenje i slino. Svi navedeni parametri, Uz kompatibilnost materijala s plinom, od-
reduju mehani¢ku konstrukciju i izbor materijala. Materijali metalnih i kompozitnih spremnika

razlikuju se u sljede¢im svojstvima [65]:

e metal je izotropan, dok je kompozit anizotropan: mehanicka svojstva su koncen-
trirana u smjeru vlakana kompozita,
e razliCiti su tipovi oStecenja,

e starenje je drugacije.

S gledista kompatibilnosti materijala kod visokotla¢nih spremnika za vodik bitno je slje-

dece [66]:

e Rizik od krtosti ¢elika zbog difuzije vodika, ova pojava moze dovesti do prera-
nog pucanja Celika zbog otapanja atoma vodika i zarobljavanja atoma vodika
unutar strukture materijala. To moze dovesti do puknuca spremnika.

e Prozimanje vodika kroz polimernu oblogu. Specifi¢no je za spremnike tipa IV i
inherentan je fenomen za sve plinove u dodiru s polimerima. Kako je moleku-
larna masa vodika mala, unutar materijala polimerne obloge dolazi do difuzije,
vodik se pocinje prozimati unutar polimerne obloge spremnika. Zbog
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sigurnosnih razloga propusnost polimerne obloge na difuziju vodika unutar nje-
gove strukture mora biti §to manja te se razvijaju specijalni polimeri koji su
prikladni za oblaganje spremnika u kojem se skladisti vodik. Najc¢esce koristeni
materijali za oblaganje su polietilen 1 poliamid (specificne polukristalne vrste).
Drugi fenomen koji se treba izbjegavati je stvaranje mjehura ili urusavanja ob-

loge kao posljedica zarobljavanja vodika izmedu obloge i kompozita.

Kod koristenja aluminijskih legura kao materijala za visokotlacne spremnike vodika ne
pojavljuju se neki posebni problemi, problematicno moze biti jedino ako postoji prisutnost zive
u leguri. Za omatanje kompozitnih spremnika mogu se koristiti staklena, aramidna ili uglji¢na
vlakna (¢ijoj upotrebi se daje prednost zbog visokih tlakova). Takoder, mogu se Koristiti i razne
smole (poliester, epoksid, fenol itd.) ali zbog svojih dobrih mehanic¢kih svojstava i dobre sta-
bilnosti preferira se epoksilna smola. Na trzistu su dostupni spremnici ve¢ omotani impregni-

ranim vlaknima, ali zbog visoke cijene istih spremnici se uobicajeno izoliraju naknadno.

4.1.2. Sustav skladistenja vodika u tekuc¢em stanju

Ukapljivanje vodika postize se hladenjem plinovitog vodika na temperaturu od -253 °C.
Tako niska temperatura moze se posti¢i na razne nacine, primjerice prijenosom topline primje-
nom izmjenjivaca topline, izentropskim sirenjem nakon kompresije u klipnim toplinskim stro-
jevima i kriogenim turbinama ili J-T prigusnim ventilima koji koriste Joule-Thomsonov efekt.
Pocetno hladenje vodika se obi¢no izvodi pomoc¢u hladnog ili teku¢eg dusika, zatim se vodik
dodatno hladi u jednoj ili viSe faza pomocu neona, helija ili vodika ovisno o procesu ukapljiva-
nja. U kona¢nici, plin ekspandira pomoc¢u JT ventila (u manjim postrojenjima) ili u kriogenim
turbinama (u veéim postrojenjima) kako bi dosegao temperaturu ukapljivanja. Najcesce koris-

teni procesi ukapljivanja su Lindeov ciklus i Claudeov ciklus [67].

Najjednostavniji proces ukapljivanja je prethodno ohladeni Lindeov ciklus ili Joule-
Thomsonov ciklus. Plin se prvo komprimira pri okolnom tlaku, te se onda ohladi na 80 K u
proto¢nom izmjenjivacu topline koriste¢i tekuci dusik kao radni medij. Temperatura se dodatno
snizava izmjenjivacem topline do ispod inverzijske temperature prijenosom topline iz struje
vodika u povratni ohladeni vodik. Zatim ohladen i komprimiran plin prisilno prolazi kroz pri-

gusni ventil ili mehanicki ekspander gdje se dogada izentropska ekspanzija na tlak okolisa te
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tako plin po¢inje kondenzirati.. Tekuéina se izdvaja, a ohladeni plin se vra¢a u kompresor preko

izmjenjivaca topline. Proces je prikazan na slici 4.5.

Kompresija

GH2

LN2 hladenje

— NN\

=N\

NN

Grijanje

Izentropska
ekspanzija
—
el L H2
Odvajanje tekucine

Slika 4.5. Shema prethodno ohladeni Lindeov ciklus [68]

Claudeov ciklus se koristi kada je potrebno ostvariti ukapljivanje vecih koli¢ina vodika.

Koriste se izmjenjivaci topline 1 mehanicki ekspanderi kojima se komprimirani 1 ohladeni vodik

pothladuje ispod temperature kondenzacije. Glavni problem povezan s procesom ukapljivanja

je transformacija vodika iz orto- u para-stanje tijekom hladenja s istovremenim oslobadanjem

energije. Ukoliko ostane orto-vodika u koncentracijama iznad ravnotezne koncentracije na

kraju se pretvara u para-vodik ¢ime se povecava temperatura teku¢em vodiku §to rezultira gu-

bitcima zbog isparivanja. Da bi se to izbjeglo u procesu ukapljivanja se koriste katalizatori (o-

bi¢no su ugradeni u izmjenjivace topline) kao §to su Zeljezni oksidi, rijetki zemljani metali i

oksidi 1 sli¢no. Povecana oslobodena toplina koja nastaje tijekom transformacije se obi¢no ap-

sorbira tekué¢im dusikom. Na slici 4.6. je prikazana shema Claudeovog ciklusa.
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Slika 4.6. Shema Claudeovog ciklusa [69]

Vodik u teku¢em agregatnom stanju ima znatno veéu energetsku gustocu nego u plino-
vitom agregatnom stanju sto znaci da se moze pohraniti vise energije po jedinici volumena [70].
Nedostatak ove metode pohranjivanja je potreba za velikom energijom za ukapljivanje plina i
potreba za strogom kontrolom stabilnosti temperature u spremniku kako bi se izbjegao rizik od
povecanja tlaka. Vodik treba biti pohranjen u kriogenim spremnicima te je problematican gu-
bitak vodika isparavanjem iz spremnika. Kontinuirano ispareni vodik moze biti katalitic¢ki iz-
garan sa zrakom u sigurnosnom sustavu na viSem tlaku ili ga se moze sakupiti u metalnim
hidridima [71]. Veliki omjer izmedu volumena i povr§ine moze minimalizirati prijenos topline
koji je odgovoran za efekt isparivanja. Geometrijski oblik koji pruza najbolji omjer volumena
i povrsine je sfera [72]. Kriogeni spremnici u koje se pohranjuje tekuéi vodik su metalne posude
s dvostrukim stijenkama i s izolacijom utisnutom izmedu stijenki. Unutarnji spremnik u kojem
je smjesten tekuci vodik je izoliran viSeslojnim materijalom s razmacima izmedu svakog sloja
koji djeluju kao toplinska barijera. Unutarnji spremnik okruzen je vanjskim spremnikom. O-

prema za punjenje goriva 1 prijenosni cjevovodi za punjenje spremnika s tekuc¢im vodikom
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takozvana ,,kriogena spojka“ koja spaja podrucje dvaju kriogenih prijenosnih linija [73].

Vodik se, takoder, moze pohraniti kao sastojak u drugim teku¢inama kao $to su otopine

NaBHjs, organske tekuéine koje se mogu puniti ili bezvodni amonijak NHz [74].

Tvrtke Future design i Scandilines su napravili idejni projekt za trajekt koji bi imao
nultu emisiju i plovio bi na ruti izmedu Puttgardena (Njemacka) i Redbya (Danska). Vodik bi
se skladistio u teku¢em stanju. Spremiste vodika bilo bi smjesteno na palubi u spremnicima tipa
C koji bi trebali biti sposobni primiti 140 m® goriva $to bi trebalo biti dovoljno za 48 sati plo-
vidbe. Tekuci vodik bi se proizvodio pomocu vjetroelektrana smjeStenih u blizini terminala. Za
proizvodnju elektri¢ne energije koristile bi se visokotemperaturni gorivni ¢lanci (8300 kW) koji
su veoma ucinkoviti, ali sporo reagiraju na promjenu opterec¢enja. Gorivni ¢lanci bi zato bili
nadopunjeni baterijskim sustavom (2400 kWh) koji bi spremao viSak energije iz gorivnih
¢lanka i isporuc¢ivao dodatnu snagu kada bi to bilo potrebno. Otpadna toplina iz gorivnih ¢lanka
bi se koristila za grijanje na brodu. Brodska propulzija temelji se na Cetiri upravljiva POD pro-
pulzora koji osiguravanju visok stupanj upravljivosti. Zatim, solarni paneli postavljeni na krovu
dovode dodatnu elektri¢nu energiju sustavu i Cetiri Flettner rotora koriste snagu vjetra za pogon

kada je to moguce [75]. Naslici 4.7. prikazan je koncept dizajn za navedeni trajekt.

Flattner rotori

H2 spremnici /

HRWe
BN "--W
HEmee sl

H> /

Gorivni ¢lanci

elektri¢ni motor

Slika 4.7. Koncept dizajn za trajekt bez emisija [76]
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4.1.3. Sustav skladistenja vodika u krutom stanju

Metalni hidridi bi se mogli koristiti za skladiStenje vodika na brodovima. Takav nacin
skladistenja se ve¢ koristi na podmornicama, a temelje se na sustavima gorivnih ¢lanka s me-

talnim hidridnim cilindrima u kojima se pohranjuje vodik.

U metalnim hidridima vodik se pohranjuje kemijskim vezana na metalne ili metaloidne
elemente i legure. Neki hidridi mogu adsorbirati vodik na tlaku koji je ispod atmosferskog, a
zatim ga ispustiti na vecem tlaku uz zagrijavanje. Postoji Sirok raspon radnih temperatura i
tlakova ovisno o odabranoj leguri koji se razlikuju po radnim karakteristikama. Metalni hidridi
nude prednosti skladistenja pri nizem tlaku, uskladenih su oblika i prihvatljive volumetrijske

ucinkovitosti, ali imaju vecu tezinu te je nuzan dodatan sistem zagrijavanja.

Cvrsti spojevi metala i vodika nastaju putem kemijske reakcije metala i vodika pod tla-
kom pri ¢emu se oslobada toplina. Molekule vodika se prvo apsorbiraju na povrsini, a zatim se
dislociraju kao snazno vezani pojedinacni atomi vodika. Vodik se oslobada kada je materijal
izloZen izvoru toplinom, primjerice zagrijavanjem spremnika i smanjenjem tlaka. Pitanje rjesa-

vanja kinetike i izvedbe kada su hidridi u pitanju je izazovno.
Metalne hidride mozemo podijeliti u [77]:

e Intersticijski metalni hidridi: nudi kapacitet skladistenja od 1,8 wt% (postotak
vodika po masi) na 60-70 °C, te ¢ak 3 wt% za kvazi-kristalne Zr-Ti-Ni legure.
Ponovno izvlacenje vodika iz spoja je otezano.

e Aktivni praSak bogat magnezijem: u laboratorijskim uvjetima kapacitet skladi-
Stenja je 5-6 wt% na 260-280 °C (pri tlaku od 1 bar), medutim treba poboljsati
isplativost postupka i kinetiku ispustanja vodika.

e SlozZeni hidridi od lakih metala (alanati i njihovi izostrukturni dvojnici): upijaju
5-8 wt%, ali sporo otpustaju vodik. Kompleksni hidridi s katalizatorom (Ti ili Zr
katalizator) se smatraju najperspektivnijim iz ove kategorije. Alanati u laborato-
rijskim uvjetima nude dobru pohranu vodika, do 5 wt% na 180 °C (na tlaku od
1 bar), ali jo$ ima mjesta za poboljSanje kinetike apsorpcije/otpusStanja vodika

preko distorzije resetke.

Medunarodna energetska agencija izradila je bazu podataka o hidridima u okviru pro-
jekta ,, Task 17¢. Ukljucuje viSe od 2400 hidrida koje tvore metali i legure. 1z tih podataka moze
se zakljuciti da sustavi bazirani na reverzibilnim srednje- ili niskotemperaturnim kompleksnim
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hidridima, kao $to su Na, Li i Al, se mogu smatrati obe¢avaju¢im medijem za pohranu vodika.
Ipak, nedostatci su zadovoljavajuca stopa hidrogenacije/dehidrogenacije, ciklicka nestabilnost
I visoke potrebne radne temperature iznad 150 °C pri tlakovima od 60 do 150 bar [78].

Materijali na bazi ugljika/poroznih struktura, takoder, mogu pohraniti znacajne koli¢ine
vodika na sobnoj temperaturi. To su nanomaterijali kao §to su jednoslojne nanocijevi i grafitna
nanovlakna gdje se moze koristiti ugljik kao adsorbent. Prednost im je sigurnost, no ipak jos
treba istraziti adorpcijske/desorpcijske mehanizme i volumetrijski kapacitet poroznih struktura.

Materijali koji su uklju¢eni u ovu kategoriju su [79]:

e Materijali na bazi ugljika, nanocijevi, nanovlakna, aktivna vlakna, ugljik iz Sablona,
prahova, dopiranih ugljika i kubi¢nih legura borovog nitrida.

e Organske tvari, polimeri, zeoliti, silicijevi dioksidi (aerogelovi), porozni silicij.

Vodik se, u ovisnosti o tlaku i temperaturi, moze adsorbirati i reverzibilno pohraniti na
¢vrstim povrsinama kao rezultat fizisorpcije (Van der Waalsove sile) ili kemisorpcije (kod me-
talnih hidrida). Prikladni supstrati za fizikalnu apsorciju su materijali s velikom specifi¢cnom
povrSinom kao $to su nanostrukturirani ugljik 1 uglji¢éne nanocijevi. Uglji¢ne nanocijevi su pri-
kladnije za pohranu s molekulama vodika zbog vecih privla¢nih sila koje djeluju na njih u us-
poredbi sa strukturama koje imaju ravne povrsine, takav u€inak se smanjuje s pove¢anjem tem-

perature.
Skladistenje u drugim poroznim neuglji¢nim materijalima dijeli se na [80]:

e Samostalni nanokompozitni/aerogelovi: to su nanostrukturirane veoma porozne ¢vrste
tvari malene gustoce. Oni su posebna klasa pjena s otvorenim ¢elijama ultrafine veli¢ine
éelija/pora (<50 nm), velike povrsine (400-1100 m?/g) i &vrste matrice sastavljane od
medusobno povezanih koloidnih ¢estica ili vlakana karakteristicnog promjera od 10 nm.
Sorpcija vodika se dogada fizikalnom apsorcijom i kroz kiselinsko-baznu reakciju. Si-
likatni aerogelovi (proizvode se susenjem mokrog silikatgela teku¢inom u plin (engl.
Liquid-to-gas drying)) najvise obecavaju, medutim potrebno je daljnje istrazivanje o
moguc¢im modifikacijama njihove kemijske strukture radi optimizacije sorpcijskih svoj-
stva vodika.

e Zeoliti: to su kristalni nanoporozni materijali te su obe¢avaju¢a metoda skladistenja vo-
dika s kapacitetom od 2,5 wt% (5 kg/m?®). Dostupni su po niskoj cijeni, kemijski i to-
plinski su robusni, dobra im je strukturalna povodljivost, ekoloski su prihvatljivi i sma-
traju se sigurnim. Daljnja istrazivanja i razvoj se koncentrira na optimizaciji njihove
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strukture (male naspram velikih pora) 1 poboljSanja njihove adsorpcije vodika putem
kemijskih modifikacija njihove povrsine.

e Metalni organski materijali: to su zeolitski materijali koji koriste ugljik kao podlogu, ili
materijal od ugljika i metala, ili organski mikroporozni ili polimerni materijal za sintezu.
Imaju fleksibilan sastav s velikom strukturom pora §to ih ¢ini potencijalno dobrim ma-
terijalom za skladistenje velikog volumena vodika, ali je nuzno dodatno istrazivanje

modifikacije kemijskog sastava materijala.

4.1.4. Drugi nacini skladiStenja vodika

U nastavku je prikazan kratki sadrzaj dodatnih nacina skladiStenja vodika [81]:

e Staklene mikrosfere: male Suplje staklene kuglice se mogu Koristiti za pohranjivanje
vodika. Kada se kuglice zagrijavaju njihovim se stijenkama poveéava propusnost, zatim
se pune uranjanjem u plinoviti vodik pod visokim tlakom. Nakon toga se kuglice ohlade
na sobnoj temperaturi gdje se vodik zarobi unutar stijenki, a naknadnim poveéavanjem
temperature vodik se oslobada. Nuzno je dodatno proucavanje kako aktivirati/deaktivi-
rati cijeli proces.

e Hidridne kase: to su mjeSavine finih, ¢vrstih metalnih hidridnih Cestica i tekucina (obi-
ridi) u kasi s organskim nosa¢em visoke Cistoce. Vodik se oslobada iz metalnog kom-
pleksa preko kemijske reakcije, a organski nosac¢ se reciklira. Nuzno je dodatno istrazi-
vanje nacina proizvodnje kaSe, pumpanja i skladiStenja vodika te nacina recikliranja i
odvajanja organskog nosaca, dodatno se treba istraZziti 1 stupanj odrZivosti ove tehnolo-
gije.

e Nanocijevi borovog nitrida: sli¢cne su ugljiénim cijevima u smislu prednosti, ali se te-
melje na borovom nitridu a ne na ugljiku. Jo$ se istrazuje njihov kapacitet skladiStenja
vodika te mehanizmi adsorpcije/desorpcije.

e Rasuti amorfni materijali (engl.Bulk amorphous materials, BAMS): materijali koji se
sastoje od viSekomponentnih sustava legura, npr. BAM na bazi Ti-Al-Fe (maksimalno
6 wt%). Unutar materijala su formirani porozni defekti (rupe) kontrolirane veli¢ine i
raspodjele za skladiStenje vodika. Pokazuju dobra svojstva sorpcije i nisu krti, ali nuzna

su dodatna istrazivanja njihovog kapaciteta skladistenja i oslobadanja vodika.
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e Hidrogenirani amorfni ugljik: sastoji se od grafitnih ,,kaveza“/ spuzva za nanocijevi koje
su sposobne pohraniti 6-7 wt% vodika, stabilne su na 300 °C s potencijalom za visoki
sadrzaj pohranjena i brzog oslobadanja vodika pri temperaturama izmedu 200-300 °C.
Potrebno je dodatno istraziti reverzibilnost, strukture materijala i razumijevanje sorpcij-
skog procesa.

e Kemijski mediji za pohranu (metanol, amonijak i dr.): vodik je prisutan u stabilnim ke-
mijskim spojevima i moze se osloboditi reakcijama koje ovise o vrsti skladiSnog mate-
rijala, primjerice krekiranje amonijaka, parcijalna oksidacija, krekiranje metanola i dr.

e Hibridi: istrazuju se kombinirani sustavi za pohranu vodika, primjerice hibridni sustav
hidrida uz primjenu visokog tlaka, porozni i hidridni hibridni sustav i sl. Cilj bi bio

iskoristiti prednosti koje nude razne opcije, te olakSati nedostatke.

4.2. SkladiStenje tekuéeg vodika na brodu

U prethodnom dijelu poglavlja se je raspravljalo o moguc¢im nacinima skladistenja vo-
dika na brodu. Izneseni su razlozi zasto je skladiStenje vodika u teku¢em stanju problematic¢no,
medutim za plovidbu veéih brodova koji plove duzim rutama gdje je potrebna veca koli¢ina
goriva skladistenje vodika u teku¢em stanju bi omoguéilo skladistenje potrebne koli¢ine goriva.
Zato ¢e se u nastavku teksta procijeniti parametri uronjenosti (engl. displacement) broda uko-
liko se vodik skladisti u teku¢em obliku u odnosu na neko konvencionalno gorivo. Parametri

kojima ¢e se procijeniti tehnologija skladistenja tekuceg vodika na brodu su:

e sfc: specifi¢na potrosnja goriva (engl. specific fuel consumption),

e dwt_loss: gubitak tone mrtve tezine (engl. dead weight tonnes loss).

Specifi¢na potrosnja goriva definira se formulom (4.3) [82]:

sfe=—  (43)

n
gdje je:
7 efikasnost glavnog motora,
0 energetska gustoca goriva.
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U tablici 4.2. dane su vrijednosti za parametre sfc, n i & za razlicita goriva i tipove po-

gona.
Tablica 4.2. specificna potrosnja goriva [83]

Sustav glavnog motora n,% | Tipgoriva | 6, kWh/kg | sfc, g/kWh
2-taktni dizel 52 HFO 11,25 171
Dizel elektri¢ni 47 HFO 11,25 189
2-taktni dizel 52 MDO 11,84 162
4-taktni dizel 47 MDO 11,84 180
Dizel elektri¢ni 47 MDO 11,84 180
4-taktni paljen iskrom 48 UPP 13,89 150
Reformator + FC + elektriéni motor 37 UPP 13,89 197
FC + elektri¢ni motor 52 H» 33,33 57

Estimacija za efikasnost gorivnog €lanka je 55%, medutim kada se na brodu koriste
gorivni ¢lanci mora se uzeti u obzir 1 koriStenje elektriénog motora pomocu kojeg se pretvara
elektri¢na energija u mehanicki rad koji stvara okretni moment propulzije. Pretpostavilo se je
da je efikasnost elektriénog motora 95%. Zato je estimacija efikasnosti gorivnog ¢lanka i elek-

tricnog motora 52%.

Kada se gorivni ¢lanak koristi s nekim gorivom koji nije vodik (primjerice ukapljeni
prirodni plin, UPP) potrebno je u stupanj korisnosti uracunati i reformaciju goriva, tada ¢e stu-
panj korisnosti biti nizi zbog gubitaka (npr. toplinski gubitci). Pretpostavljena efikasnost za

gorivni Clanak s reformacijom goriva je 70%.

dwt_loss je parametar za procjenu ucinka alternativnih sustava skladiStenja goriva u o-
visnosti o gubitku nosivosti tereta zbog manje gustoce energije goriva (vodika) u odnosu na
tradicionalna goriva. Ne uzimaju se u obzir tehni¢ki problemi vezani uz idejno rjeSenje i pro-

jektiranje broda na kojem se skladi$ni vodik u tekuc¢em stanju, ve¢ je analiza usredotoCena na
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prostorni zahtjev koji bi mogao biti potreban za skladiStenje u usporedbi s konvencionalnim

spremnikom za tradicionalna goriva. Formula prema kojoj se racuna dwt _loss je (4.4) [84]:

(VHy—Vref) 0,8

dwt_loss = (4.4)

st
gdje je:

VH2  volumen koji okupira vodik,

Vref  volumen koji okupira HFO (engl. heavy fuel oil),

Est energija pohranjena na brodu.

Putem dwt_loss izracunava se koli¢ina potrebnog dodatnog volumena za pohranu vo-
dika iz m*/kWh u t/kWh, s pretpostavkom da je svaki m® na brodu jednak 0,8 t kapaciteta tereta.
Energija pohranjena na brodu se mjeri u KWh.

Volumen koji zauzima sustav za skladiStenje goriva moze se izraziti kao funkcija koli-

¢ine goriva potrebnog na brodu i volumetrijske gustoce sustava za skladistenje goriva (4.5)

[85]:

(SH2/YH2) 0,.8—(Sref/yYTeEf) 0,8

dwt_loss =
Egt

(4.5)
gdje je:
Sx kilogram x goriva pohranjenog na brodu,
yz  volumetrijska gustoéa vodika pohranjenog na brodu (ynz = 40 kg/m?3),

yref  volumetrijska gustoéa referentnog goriva (za HFO: yrer = 930 kg/m®).

Pretpostavka o koli¢ini vodika koji bi se trebao pohraniti na brodu ovisi o raznim fakto-
rima, kao Sto su vrsta broda, veli¢ina 1 specifi¢an dizajn, ali 1 o potraZnji za energijom proizve-

denoj na brodu koja ovisi o zeljenom dometu broda (sati i brzina kojima bi brod plovio),
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instaliranoj snazi i uvjetima putovanja. Navedeni parametri se mogu grubo procijeniti idu¢im
formulama (4.6, 4.7) [86]:

Sy = Eou SfCmin (4.6)
gdje je:
E°  potrebna energija na brodu,

sfcmin - specifiéna potro$nja goriva za glavni motor.

Eout = Y1 (RT)(PL)  (47)

gdje je:
R domet broda u satima,
Ti vrijeme u % od R u kojima brod plovi u razli¢itim modusima i,
P inducirana snaga,
Li opterecenje motora u % od P u kojima motor radi za svaki modus 1i.

Energija pohranjena na brodu koji koristi vodik i gorivne ¢lanke moZze se izraziti u ob-

liku (4.8) [88]:

gdje je:
E"2  energija proizvedena na brodu koristenjem vodika i gorivnih ¢lanka

nrc  pretpostavljena korisnost gorivnog clanka

Formula za dwt_loss se, zato, moze izraziti kao (4.9 — 4.12) [89]:
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EHZ g¢ 0,8 E"ef scfrer 0,8
dwt_loss = [ THorc 08 _ ref T'LHi (4.9)
YH2 Yref E

_ (Xi=1Ruz Ti Pz Ly) Sf Chzpc 0,8

thloss -
YH2
S Ryef TiPrefLi) SfCrer 0,8
_ Qi=1 ref i Cref i) sf ref _ NFc (410)
Yref Zi=1 Ry2 Ti Pya Li
Ryz Py2 0,8 RyefPref Sfcrer 0,8
dwt_loss=[ Hz Priz 08 _ RrefPres S Cres ] 1re (4.11)
Nrc BH2 YH2 Yref Ryz PHa
0,8 RyerP sc 0,8
dwt_loss = _ RrefPres scfres Mrc ] (4.12)
Bu2 YH2 RH2PH2 Vref

gdje je:

Bx energetska gustoca x goriva, kWh/kg [90].

Moguce je Ruz i PH2 zapisati kao omjere Rrer i Pref koriste¢i faktore f1 (f1 = Ru2/Rref) 1 T2
(fo=PH2/Prer). Efikasnost gorive Celije se moze izraziti kao nres + f3, gdje je fz postotak pobolj-
Sanja ucinkovitosti od ucinkovitosti referentnog broda. Tada jednadzbu za dwt loss mozemo

zapisati kao (4.13) [91]:

08 Sfcref(nref+f3)0v8 (4 13)

dwt _loss =
BH2 YH2 f1 12 Vref

Promjenom faktora f1, f2 i f3 moze se dobit gruba procjena gubitka kapaciteta tereta ako

koristimo vodik skladisten u teku¢em stanju u odnosu na referentno gorivo.

4.3. Transport vodika

Sustav za opskrbu vodikom treba isporuciti vodik na zahtijevanoj temperaturi i tlaku do
potrosaca. Upotreba goriva i plinova s niskom to€kom plamista dodatno otezava konstrukciju
sustava za opskrbu vodikom i izgradnju potrosackih sustava, te stvara ve¢u meduovisnosti iz-

medu navedenih sustava od konvencionalnih sustava goriva.

39



Za izgradnju infrastrukture postaja za punjenje ve¢ spomenutog ,,FCS Alsterwassera“
koriStena je inovativna tehnologija. Linde Grupa, koja je odgovorna za inzenjering, montazu i
pustanje u rad pumpne stanice za gorivo s vodikom, razvila je novi proces poznat kao ionska
kompresija. Plinoviti vodik se komprimira do 450 bara bez upotreba klipnih kompresora. Kada
kamion s cisternom isporucuje vodik on je jos uvijek u teku¢em stanju. Pohranjen je na -253 °C
u izoliranom spremniku. Pri ukrcaju tekuceg vodika na brod ,,FSC Alsterwasser®, vodik ispa-
rava i prelazi u plinovito agregatno stanje. Zatim se plin komprimira na pocetni tlak od 25 bara
rotacijskim vij¢anim kompresorom. Lindeov patentirani ionski kompresor se koristi tijekom
druge faze ukrcaja vodika. Tada se koriStenjem ionske tekucine vodik komprimira na 290 bar,
odnosno 450 bar u pojacanom nacinu rada. Koristenjem ionske kompresije moguce je pohraniti
i puniti plinoviti vodik velike Cisto¢e. Nadalje, razina buke je niska (ispod 65 db(A)) te je stanica
za gorivo jednostavna i brza. Za ukrcaj 50 kg komprimiranog vodika na brod ,,FCS Alsterwas-
ser potrebno je samo 12 minuta [92]. Na slici 4.8. prikazana je navedena pumpna stanica za
vodik.

Slika 4.8. Pumpna stanica za vodik [93]

Jo$ jedan nacin kojim bi se vodik mogao skladistiti u pumpnim stanicama je vodik u

tekucem agregatnom stanju na kriogenim temperaturama. Ako bi se na brodu vodik pohranjivao
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u plinskim bocama pod tlakom bilo bi nuzno vodik iz pumpne stanice ispariti i komprimirati na
tlak koji se koristi u plinskim bocama na brodu. Pumpna stanica bi trebala biti opremljena po-
sebnim Krio-spremnicima u kojima je moguce skladistiti ukapljeni vodik na -253 °C. Zatim,
morala bi biti opremljena odgovaraju¢im sustavom cijevi, pumpi i kompresora za rukovanje

plinom i trebala bi imati pristaniste za privez plovila [94].

Udruga za opskrbu vodikom HySRTA (engl. Hydrogen Energy Supply-chain Techno-
logy Research Association) osmislila je nosa¢ tekuéeg vodika ,,Suiso Frontier koji je lansiran
2021. godine. Na temelju iskustva iz skladiStenja i prevozenja ukapljenog prirodnog plina na-
pravili su kriogeni spremnik pod tlakom s ukupnim kapacitetom skladistenja 1,250 m? ukaplje-
nog vodika koji se pohranjuje u spremnik koji ima vakuumsku izolaciju. Vodik se pohranjuje
pri visokim tlakovima, tlak u unutarnjoj ljusci nosaca je projektiran na 0,4 MPa (3,95 atm). Ovo
plovilo je namijenjeno samo za prijevoz vodika i nije pogonjeno vodikom [95]. Brod ,,Suiso

Frontier je prikazan na slici 4.9.

Slika 4.9. Brod za prijevoz tekuceg vodika ,, Suiso Frontier “ [96]
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5. BRODSKI ENERGETSKI SUSTAVI POGONJENI VODIKOM |
GORIVNIM CLANCIMA

Osnovne komponente brodskog energetskog sustava pogonjenog gorivnim ¢lancima sa-
stoje se od skladiSta goriva, jedinice gorivnih ¢lanaka s upravljackom jedinicom, DC/DC pret-
varaca, baterije i punjaca, DC/AC invertera, DC/AC invertera i elektromotora. Ovisno o radnoj
temperaturi gorivnih ¢lanaka, otpadne topline razli¢itih temperaturnih razina mogu se povratiti
za grijanje, hladenje, kogeneracijske ili trigeneracijske svrhe. Ukoliko se koristi ¢isti vodik kao
gorivo, tijekom rada pogonskog postrojenja plovila nema emisije Stetnih tvari te je dopusten
rad u zaSti¢enim i osjetljivim podrué¢jima. Zbog nedostatka izgaranja i pomi¢nih dijelova, razina

buke i vibracije su svedeni na minimum.

Jedna od prvih primjena gorivnih ¢lanaka na plovnim objektima bila je na jahti pod
nazivom ,,Yacht Nol1.“, duljine 12 m, s maksimalnim dometom od 225 km pri brzini od 8 ¢vo-
rova. Sustav za skladistenje vodika moze pohraniti 6 kg vodika u tri spremnika pod tlakom od
300 bar. Na jahti su instalirana ¢etiri PEMFC modula od 1,2 kW svaki, a povezani su s devet
olovnih-gel baterija koje mogu isporugiti ukupnu izlaznu snagu od 20 kW [97]. Napravljen je i
brod za plovidbu kanalom koje je nazvan ,,Ross Barlow*, brod koristi pet metalno-hidridnih

cilindra kao sustav za pohranu, pokrec¢e ga PEMFC od 5 kW u kombinaciji s olovnom baterijom
od 25 kWh [98, 99].

Jo§ jedan primjer plovila pogonjenog vodikom je i brod ,,Nemo H2“. Pokrece ga
PEMEFC sustav napajanja, dug je oko 22 m i ima smjeStajni kapacitet za 88 putnika pri maksi-
malnoj brzini od 8,6 ¢vorova. Energetski sustav ¢ine 6 spremnika koji pohranjuju 24 kg vodika
pod tlakom od 350 bar, dva PEMFC modula od 30 kW, 55 olovnih baterija ukupnog kapaciteta
70 kWh, propulzija se ostvaruje preko elektromotora od 75 kW i pram¢anog potisnika od 11
kW. Gorivni ¢lanci izravno napajaju pogonski motor i pune olovne baterije. Baterije se koriste
kao rezervna opcija te za poboljSanje performansi gorivnih ¢lanaka. Spremnici se napajaju go-

rivom jednom dnevno [100, 101]. Naslici 5.1. je vidljiv 3D prikaz broda ,,Nemo H2*,
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Slika 5.1. 3D prikaz broda ,,Nemo H2 “ [102]

Temeljen na projektu E4Ships PA-X-ell, razvijen je modularni energetski sustav za po-
moc¢no napajanje za brod ,,MS Mariella®. Energetski sustav ukljucuje dvije jedinice HT-
PEMFC od 30 kW pogonjene metanolom (ukupno 60 kW), svaki se sastoji od Sest modula od
5 KW. Osim gorivnih ¢lanaka, sustav ukljucuje reformator za gorivo, spremnik za metanol,
izmjenjivace topline, DC/DC pretvarace, upravljacke jedinice i jedno modularno kuéiste s is-

pusnim cijevima te cijevima za dovod goriva i rashladne vode [103, 104].

,Viking Lady*, brod za opskrbu platformi sagraden 2009. godine, je takoder jedan od
interesantnih primjera uporabe gorivnih ¢lanaka za propulziju broda. Pogonsko postrojenje sa-
stoji se od Cetiri Wirtsild 32 DF dvogorivna motora koji proizvode elektri¢nu energiju i propul-
zora pogonjenih elektromotorima. To je prvi brod koji je koristio MCFC sustav za napajanje.
Naknadno ugradeni MCFC i glavni pogonski motor koriste isto UPP gorivo i zajednicki sustav
za dobavu. MCFC modul je sastavljen od 500 snopova gorivnih ¢lanaka, unutarnje jedinice za
reformaciju i sustava za utilizaciju otpadne topline. Modul isporucuje istosmjerni napon koji
varira izmedu 380-520 V u ovisnosti o opterecenju 1 starosti sustava (oc¢ekivani radni vijek je
24000 h). Elektri¢ni sustav je dizajniran kako bi kompenzirao spor odaziv gorivnih ¢lanaka
kako bi se odrzala stabilnost pri promjenjivom dinami¢kom optereé¢enju. U trecoj fazi projekta
u brodski energetski sustav su integrirane litij-ionske baterije [105]. U projektu je i nadogradnja
broda s gorivnim ¢lancima snage 2 MW koje ¢e koristiti amonijak kao gorivo, to ¢e omoguciti
da Viking Lady plovi isklju¢ivo na cCisto gorivo do 3000 sati godiSnje. Znacajni dio projekta
biti ¢e povecanje snage SOFC od 100 kW na 2 MW do 2023. godine. Norveska tvrtka Yara
ugovorila je isporuku zelenog amonijaka koji ¢e se proizvoditi elektrolizom [106]. Na slici 5.2.

je prikazan brod ,,Viking Lady*.
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Slika 5.2. Brod ,, Viking Lady “ [107]

U Koreji je napravljena studija tehni¢ke primjenjivosti MCFC za srednje i velike bro-
dove koja je objavljena 2019. godine i u kojoj je testiran sustav propulzije snage 180 kW (slika
5.3). Sastoji se od MCFC od 100 kW, baterije od 30 kW i dizel generatora od 50 KW. Provedena
je takoder 1 analiza uporabe gorivnih ¢lanaka na kontejnerskom brodu kapaciteta 5500 TEU.
Tijekom plovidbe, prikupljeni su i analizirani podaci o ponaSanju sustava pri razli¢itim optere-
¢enjima te je ocijenjena kvaliteta snage napona i frekvencije u procesima sinkronizacije i de-
sinkronizacije izmedu izvora napajanja. Pri eksploataciji sustava gorivnih ¢lanaka koristena su
sljedeca tri rezima rada: ,,zagrijavanje sustava‘“ gdje se povecava pocetna temperatura modula
gorinvih ¢lanaka, ,,povecanje opterecenja“ gdje se povecava snaga sustava, te ,,rad pri odabra-
nom radnom optere¢enju* za kontinuiran nacin rada. U scenariju ,,zagrijavanja“, gorivni ¢lanci
primaju elektriénu energiju iz sustava, u scenariju ,,poja¢anja‘“ i ,,kontinuiranog rada‘“ gorivni
¢lanci predaje snagu sustavu, a sustav upravljanja energijom po potrebi ukljucuje/iskljucuje

druge sustave [108].
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Slika 5.3. Testno hibridno postrojenje [109]

5.1. Gorivni ¢lanci

Gorivni ¢lanci su staticki uredaji koji se temelje na elektrokemijskim reakcijama koje
pretvaraju kemijsku energiju u istosmjernu elektri¢nu struju (slika 5.4.). Po principu rada slicne
su bateriji, ali imaju drugaciji sastav anode i katode. U usporedbi s motorom s unutarnjim izga-
ranjem koji proizvodi mehani¢ku energiju, gorivni ¢lanci direktno proizvode elektricnu ener-
giju. Reakcijom goriva i kisika proizvodi se struja i voda. Glavni elementi gorivnih ¢lanka su
anoda, katoda i elektrolit. Gorivo se dovodi na anodu (pozitivni terminal), a oksidans se dovodi
na katodu (negativni terminal) te oba sudjeluju u kemijskim reakcijama. Cisti vodik ili plinovi
koji ga sadrze, u ovisnosti o tipu gorivnog ¢lanka, se mogu koristiti kao gorivo dok se ¢isti kisik
ili plinovi koji ga sadrze (zrak) koriste kao oksidans. Ako porozna elektroda sadrZi prekomjernu
kolic¢inu elektrolita, moZe do¢i do ,,poplave* §to moze ograniciti transport plina u fazi elektrolita
do reakcijskih mjesta. Posljedica je redukcija elektrokemijskih svojstva porozne elektrode.
Osim §to prenosi otopljene reaktante do elektrode, elektrolit takoder provodi ionski naboj iz-
medu elektroda i time dovrSava elektri¢ni krug ¢lanka. Zatim, pruza fizicku barijeru koja spr-
jecava izravno mijeSanje goriva i oksidansa. Gorivni ¢lanci su ucinkovit nacin za smanjenje

emisija Stetnih plinova, ali zahtijevaju Cista goriva koji ne sadrze sumpor. Osim vodika kao
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idealno gorivo za gorivne ¢lanke prikladna su i druga goriva poput metana, metanola, etanol i

dizelsko gorivo bez sumpora.
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Slika 5.4. Shematski prikaz jednog gorivnog c¢lanka [110]

Gorivni ¢lanci se najéeSce kategoriziraju prema vrsti elektrolita, radnoj temperaturi te
prema vrsti goriva koji koriste. Najcesc¢a klasifikacija je prema vrsti elektrolita, tako razliku-
jemo AFC (engl. Alkaline fuel cell), PEMFC (engl. Proton-exchange membrane fuel cell), HT-
PEMFC (engl. High Temperature Proton-exchange membrane fuel cell), PAFC (engl. Phos-
phoric acid fuel cell), DMFC (engl. Direct methanol fuel cell), MCFC (engl. Molten carbonate
fuel cell) i SOFC (engl. Solid oxide fuel cell) [111, 112]. U tablici 5.1. i 5.2. prikazane su ka-

rakteristike razli¢itih gorivnih ¢lanka.
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Tablica 5.1. Svojstva gorivnih ¢lanka u ovisnosti o temperaturi, snazi, gorivu i elektrolitu

[113]
°C goriva
AFC 60-200 <500 kW H2 Kalijev hidroksid
PEMFC 65-85 <120 kKW H, Polimerna membrana na bazi
vode
HT-PEMEC 160-220 - H, Polimerna membrana na bazi
mineralnih kiselina
PAFC 140-200 100-400 kW Hz, LNG i Fosforna kiselina
metanol
DMFC 75-120 <5 kW Metanol Polimerna membrana na bazi
vode
MCFC 650-700 120 kW-10 Mw | Hz, metanol i Rastaljene karbonatne soli
ugljikovodici
SOFC 500-1000 <10 MW Ho, metanol i | porozni keramicki materijali
ugljikovodici

Tablica 5.2. Svojstva gorivnih ¢lanaka u ovisnosti o elektrodi [114, 115]

Tipi¢an materijal elektode Elektrokemijska reakcija
Tip
Anoda Katoda Anoda Katoda
AFC Nikal Srebro 2H; + 40H — 4H,0 + 4¢ Oz + 2H,0 + 4e” — 40H"
PEMFC Platina Platina 2H, — 4H* + 4e O; + 4H* + 4e" — 2H,0
HT-PEMFC Platina Platina 2H; — 4H* + 4e O2 + 4H* + 4e- — 2H,0
PAFC Platina-ugljik | Platina-ugljik 2H, — 4H* + 4e Oz + 4H* + 4 — 2H,0
. . . . 2CH30H + 2H,0 30; + 2CO; + 48" — 2CO3*
DMFC Platina-rutenij | Platina-rutenij 3 S 2 2 - ¥
12H* + 2CO; + 12¢
. . R 2H, + 2C0Oz* 0, +2CO; + 4" — 2COz*
MCFC Legura nikla | Nikal oksid-litij 2 v ? 2 - :
2H,0 + 2CO; + 4e
2H, + 202 — 2H,0 + 4e 0, + 4e — 20*
. 2- -
SOFC Legura nikla | Lantan strongij | 2CO * 207 —2C02+ 4
mangan 2CH4 + 80% —
4H,0 + 2CO; + 16¢
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Idealne izvedbe gorivnih ¢lanaka ovise o kemijskim reakcijama koje se dogadaju s raz-
li¢itim gorivima i kisikom kao $to je prikazano u tablici 5.2. Niskotemperaturni gorivni ¢lanci
zahtijevaju elektrolizatore na bazi plemenitih metala za postizanje brzih reakcija na anodi i ka-
todi, a vodik je jedino prihvatljivo gorivo. S gorivnim ¢lancima visokih temperatura zahtjevi za
katalizatorom nisu strogi, a izbor potencijalnih goriva se Siri. Ugljikov monoksid ,,truje* anodni
katalizator plemenitog metala kao $to je platina (Pt), dok isti ne smeta ukoliko se kao katalizator

koriste neplemeniti metali kao Sto je nikal (Ni).

U tablici 5.2. Hz, CO i CHa su prikazani u kemijskim reakcijama oksidacije na anodi. U
stvarnosti moze doc¢i do neznatne izravne oksidacije CO i CHa. Uobicajeno je da se pretpostavi
da se Ha, gorivo koje lakse oksidira, proizvodi s CO i CHs reakcijama, u ravnotezi, s HoO kroz
reakcije pretvorba vodene pare i parnog reformiranja. Izra¢unati Hz proizveden iz CO i CHa,
zajedno s bilo kojim H: koji je doveden s gorivom, ozna¢ava se kao ekvivalent Ho. Temperature
I katalizatori prisutni u MCFC osiguravaju odgovarajuce okruzenje za reakciju pretvorbe vo-
dene pare za proizvodnju Hz i COz iz CO i H20. MCFC s vanjskim reformiranjem reagira samo
s H2 1 CO (proces reformacije goriva se ne dogada unutar gorivnog ¢lanka). MCFC s unutarnjim
reformiranjem reakcije reformacije kojima se proizvode H, i CO2 iz CH4 i H2O mogu se odvijati
ako se katalizator reformiranja postavi u blizini anode kako bi se potaknula reakcija. Izravna
oksidacija CO i CH4 u SOFC izvediva je bez katalizatora, ali je izravna oksidacija ovih goriva
manje pogodna od pretvorbe vodene pare CO u H2 i reformiranja CH4 u Hz. Ovo su kljuéni
argumenti za odredivanje jednadzbi koje su potrebne za opisivanje elektricnih karakteristika 1
energetske ravnoteze razli¢itih tipova ¢lanka. Pretvaranje CO i CH4 u ekvivalentni Ho, te zatim
prora¢unavanje reakcija unutar ¢lanka pojednostavljuje analizu uz precizno predvidanje elek-

trokemijskog ponasanja gorivnog ¢lanka [116].

AFC ima relativno nisku cijenu. Jedini nusproizvod reakcije je voda te nema drugih
emisija. Medutim, moZe do¢i do oSte¢enja gorivnog ¢lanka s COz jer isti mozZe reagirati s alkal-
nim elektrolitom. Cak i jako mala koli¢ina CO; u okolnom zraku je problemati¢na. Kao gorivo

1 oksidans su potrebni Cisti vodik 1 €isti kisik.

PEMFC radi pri niskim radnim temperaturama $to omogucuje fleksibilnost i siguran
rad, jeftinije materijale izrade i brzo pokretanje. Niska radna temperatura, takoder, onemogu-
¢uje iskoristenje otpadne topline. Elektrolit u ovom gorivnom ¢lanku je membrana koja je iz-
vrstan vodi¢ protona. Kao i kod SOFC gorivnih ¢lanka, elektrolit je u ¢vrstom stanju te zato
pokazuje izvrsnu otpornost na prolaz plina. Jedina tekucina u ovom gorivnom ¢lanku je voda,
stoga su problemi s korozijom minimalni. Upravljanje vodom u membrani je klju¢no za
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uc¢inkoviti rad i gorivni ¢lanak mora raditi u uvjetima u kojima nusprodukt voda ne isparava
brze nego Sto nastaje jer membrana mora biti hidratizirana. Problematic¢no je i uklanjanje vode
s katalizatora i ovlazivanja koje donosi zrak. Platinasti katalizatori povecavaju troskove te moze
do¢i do njihovog onecis¢enja ugljikovim monoksidom i sumporom, te zato ukoliko se kao go-

rivo ne koristi €isti vodik potrebna je i jedinica za reformiranje goriva.

Kod HT-PEMFC elektrolit je na bazi mineralne Kiseline, a ne na bazi vode kao kod
PEMEFC, te zato moze funkcionirati i na temperaturama do 200 °C. Zbog toga je manje osjetljiva
na onecis¢enje s CO i S, nema potrebe za nadzorom stvaranja i odvodenja vode te se sustav za

iskoristavanja otpadne topline moze koristiti za pobolj$anje ucinkovitosti ukupnog sustava.

PAFC ima umjerenu cijenu i moze se koristiti pri temperaturama do 200 °C. Zbog visih
temperatura, osim ¢istog vodika, kao gorivo se mogu koristiti i ugljikovodici kao $to su metan
i metanol. U sustav se mogu ukljuditi jedinice za reformiranje goriva i sustav za iskoriStavanje
otpadne topline. Proizvod elektrokemijske reakcije je voda, dok se kod procesa reformiranja
stvara CO.. CO2 u struji reformiranog gorivog plina i zraka ne reagira s elektrolitom, ali djeluje
kao razrjedivac. Vise radne temperature Cine platinasti katalizator manje osjetljivim na onecis-
¢enje s CO i drugim zagadiva¢ima. Na nizim temperaturama fosforna kiselina je lo$ ionski
provodnik, te dolazi do oneciséenja platinastog elektrolizatora ugljikovim monoksidom. Pos-
tize elektriénu u¢inkovitost od 37 do 42% Sto predstavlja niZe vrijednosti u¢inkovitosti postro-
jenja na gorivne ¢lanke. PAFC zahtjeva skupe katalizatore od plemenitih metala kao §to su
platina. Gorivo se mora reformirati izvan ¢lanka i CO se mora prodistiti s vodenom parom na
koncentraciju ispod 3 do 5 vol% na anodi na ulazu u gorivni ¢lanak ili ¢e do¢i do onecis¢enja

katalizatora.

U usporedbi s PEMFC, DMFC je skuplji tip gorivnog ¢lanka i ima nizu uéinkovitost,
ali je prednost to §to se kao gorivo koristi teku¢i metanol koji je znatno laksi za rukovanje od
vodika. Medutim, koristenje metanola kao goriva dovodi do stvaranja emisija COz, ali se ne
proizvode emisije NOx-a. Niza ucinkovitost proizlazi zato §to metanol prolazi kroz membrane
do katode i izravno reagira s kisikom. Preduvjet za primjenu DMFC je poboljsanje performansi

membrane da bi se dobila veca ucinkovitost i snaga.

U klasama gorivnih ¢lanka za visoke temperature (MCFC i SOFC), platinu se moze
zamijeniti jeftinijim katalizatorima (poput nikla). U tom slu¢aju CO postaje gorivo, a ne za-

gadivac za gorivni ¢lanak. Jos jedna prednost je i moguénost koristenja otpadne topline.
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Gorivni ¢lanci tipa MCFC su relativno skupi i radne na visokim radnim temperaturama
(600-700 °C). Zbog vise temperature pri radu je moguce kao gorivo koristiti metan, metanol,
ugljikovodike i vodik. Ukoliko se koristi vodik kao gorivo, nema emisija CO> te on samo cir-
kulira u gorivnim ¢lancima kako bi reagirao s karbonatom u elektrolitu. Zbog visokih radnih
temperatura pogodna je za spajanje sa sustavom za iskoriStavanje otpadne topline. Ukoliko se
kao gorivo koriste ugljikovodici, pojavite ¢e se emisije COg, ali se nece pojaviti emisije NOx-a
zato Sto nema zraka prilikom odvijanja reformacije na anodi. MCFC je veoma ucinkovit i ima
nisku cijenu katalizatora (primjerice nikal) i elektrolita, te ima visoku fleksibilnost prema gori-
vima i kontaminaciji. Iako visoke radne temperature ¢ine MCFC pogodnim za sustave rekupe-
racije energije, takoder ga ¢ine ranjivim na negativne u¢inke kao §to su korozija i pucanje kom-
ponenti. Elektrolit je vrlo korozivan i nestabilan te je na katodi potreban izvor CO> (koji se
obi¢no reciklira iz ispusnih plinova anode) kako bi se formirao karbonatni ion. Nehrdajuci ¢elik
je nuzan kao glavni radni materijal ¢lanka. Ima spor odaziv i manje je fleksibilan prema prom-
jenjivim zahtjevima za snagu od niskotemperaturnih gorivnih ¢lanka. Zbog toga se kombinira
s baterijama/superkondenzatorima ili elektrolizatorom kako bi se omogucio stabilniji rad gori-
vnog ¢lanka te da bi se smanjilo optere¢enje uzrokovano toplinskim ciklusom. Prednost takvih
kombinacija je i mogucnost fleksibilnijeg rada, brze pokretanje sustava i mogucnost prilagoda-

vanja promjenjivim zahtjevima za snagu.

Kod gorivnih ¢lanaka tipa SOFC nije potrebna cirkulacija CO2 do katode. Relativno su
skupe i rade na radnim temperaturama izmedu 500-1000 °C. Kao gorivo je moguce Koristiti
reformirane ugljikovodike (kao §to su metan i metanol) ili izravno termicki krekirani amonijak.
Gorivo se moze reformirati unutar gorivnog ¢lanka. Zbog visokih radnih temperatura prikladna
je za rad sa sustavima za iskori$tenje otpadne topline. Postoji neuskladenost toplinskog Sirenja
medu materijalima, te je brtvljenje izmedu ¢lanaka tesko izvedivo u konfiguraciji s ravnim
plo¢ama. Dio topline se koristi za zagrijavanje ulaznog procesnog zraka. Kombiniranje SOFC-
a s baterijom smanjuje toplinsko optere¢enje 1 osigurava fleksibilniji rad. Elektrolit je u ¢vrstom
stanju te se ¢lanak moze izraditi u raznim oblicima. Cvrsta kerami¢ka konstrukcija ¢lanka ub-
laZzava probleme vezane uz koroziju koji su karakteristi¢ni za gorivne ¢lanke s teku¢im elektro-
litom te je nepropusna na prijelaz plina s jedne elektrode na drugu. Odsutnost tekucine, takoder,
eliminira probleme kretanja elektrolita ili prelijevanje vode u elektrodi. Medutim, SOFC poka-
zuje visoku elektri¢nu otpornost u elektrolitu Sto rezultira nizim performansama od MCFC-a za

priblizno 100 mV, snizavanjem radne temperature elektricna otpornost ¢vrstog elektrolitnog
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materijala se povecava. Kinetika ¢lanka je brza, te se CO moze koristiti kao gorivo kao i u

MCFC.

Iako je elektrolit postao dominantno sredstvo za odredivanje gorivnog Clanka, vazna je
i razlika metode koja se koristi za proizvodnju vodika. Vodik se moZze reformirati iz prirodnog
plina i pare uz prisutnost katalizatora pri temperaturi od otprilike 760 °C, a reakcija je endoter-
mna. MCFC i SOFC imaju radne temperature dovoljno visoke da se proces reformiranja moze
dogoditi unutar gorivnog ¢lanka te se taj proces naziva unutarnje reformiranje. Reakcija refor-
miranja je potaknuta smanjenjem vodika dok ¢elija proizvodi energiju. Interno reformiranje
moze povecati uinkovitost sustava jer postoji efektivni prijenos topline iz egzotermne reakcije
kako bi se zadovoljila endotermna reakcija. U blizini plinske komore anode potreban je katali-
zator za reformiranje kako bi se reakcija odvijala. Trosak eksternog reformiranja je eliminiran
te se pobolj$ava ucinkovitost sustava, ali na raun slozenije konfiguracije ¢lanka i poveéanog

odrzavanja.

Vodik se razlaze na ionski oblik na anodi prema jednadzbi u tablici 5.2. Ioni, privuceni
kisikom, prolaze kroz elektrolit koji se nalazi izmedu anode i katode. Elektroni ne mogu proci
kroz elektrolit te su prisiljeni pro¢i kroz vanjski krug te tako proizvode elektri¢nu energiju. Na
katodi se vodik i kisik rekombiniraju prema formuli u tablici 5.2. te kao nusprodukt nastaje

voda.

Pojedinac¢ni gorivni ¢lanak proizvodi vrlo mali elektri¢ni potencijal, oko 0,7 V. Zato se
¢lanci postavljaju u seriju kako bi se proizveo potreban napon [117]. Snop gorivnih ¢lanka de-
finira se kao jedinica koja se sastoji od nekoliko gorivnih ¢lanka koji su elektri¢no spojeni u
seriju, te imaju interne interkonekcije za elektri¢nu energiju i gorivo/teku¢inu. Snop gorivnih
Clanaka ukljuéuje i spojnice za cijevi kao i prikljuc¢ke potrebne za elektricnu energiju. Gorivni
¢lanci proizvode istosmjernu elektri¢nu energiju te se, prema potrebi, odgovarajuci broj goriv-

nih ¢lanaka moZe povezati u seriju da bi se dobio potrebni elektri¢ni napon.

Gorivni ¢lanci imaju mnogo karakteristika koje ih ¢ine pogodnim uredajima za pre-
tvorbu energije. Najbitniji su relativno visoka ucinkovitost i vrlo niski negativni utjecaj na o-
kolis. Ucinkovitost postoje¢ih postrojenja na gorivne ¢lanka su u rasponu od 40 do 55% na
temelju donje ogrjevne vrijednosti goriva. Hibridni procesi gorivnih ¢lanka/plinskih turbina
nude ucinkovitost i do 70% [118]. Koli¢ina nastale energije normalizirana s koli¢inom vodika
koji je reagirao predstavlja energetsku gustocu vodika te se ona moze prikazati s obzirom na

donju ogrjevnu vrijednost (Hq) ili gornju ogrjevnu vrijednost (Hg). Nacin na koji se prikazuje
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energetska gustoca vodika ovisi o agregatnom stanju vode koja nastaje kao produkt kemijskih
reakcija u gorivnom ¢lanku. Ako je produkt kemijskih reakcija u gorivnom ¢lanku vodena para,
oslobodena energija se prikazuje s obzirom na Hq. U slucaju kada kao produkt kemijskih reak-
cija nastaje voda, oslobodena se energija prikazuje s obzirom na Hg, koja je od Hqg vecéa za oko
10% [119]. Gorivni ¢lanci rade s gotovo konstantnom ucinkovito§¢u neovisno o veli¢ini, tako
da mala postrojenja s gorivnim ¢lancima rade jednako ucinkovito kao 1 velika. Zahvaljuju¢i toj
karakteristici, sustavi s gorivnim ¢lancima mogu biti konfigurirani u $irokom rasponu snaga,
od nekoliko W pa do vise MW. Medutim, u ovisnosti o tipu gorivnog ¢lanka osjetljivi su na

odredena oneciS¢enja goriva.

Zahtjevi za Cisto¢om goriva ovise o vrsti gorivnog ¢lanka. Potrebna oprema za preradu
goriva, stoga, ovisi o vrsti gorivnog ¢lanka te ima znacajan utjecaj na ukupne karakteristike
sustava kao Sto su ucinkovitost, teZina, troSak i upravljanje sustavom. Uobicajeno primijenjena

oprema za obradu moze se podijeliti na [120]:

e Reformiranje: koristi se za pretvaranje ugljikohidrata u smjese bogate vodikom.
e (O prociS¢avanje: za smanjenje sadrzaja CO 1 maksimiziranje prinosa vodika.
e Procis¢avanje: potrebno ukoliko je potreban vodik visoke ¢istoce.

e Ostalo: ukljucuje opremu kao §to su isparivaci, plamenici i odsumporavanje.

U ovisnosti o0 vrsti broda razlikuje se tip gorivnog ¢lanka koji bi bio najprikladniji za
primjenu. Za manje brodove pogodne su niskotemperaturni gorivni ¢lanci (npr. PEMFC), dok

su za vece brodove prikladnije visokotemperaturni (npr. MCFC i SOFC).

5.2. Prerada goriva

Reformiranje je najrairenija metoda pretvorbe ugljikovodi¢nih goriva u smjesu vodika
1 CO, koja se uobicajeno naziva sinteznim plinom. Mnogi sustavi gorivnih ¢lanaka koji koriste
gorivo na bazi ugljikovodika su opremljeni vanjskim reformatorima (engl. external reforming,
ER). Laki ugljikovodici se mogu reformirati unutar gorivnog ¢lanka (engl. internal reforming,
IR) ako je dostupna otpadna toplina visoke temperature. Kod gorivnih ¢lanka s direktnom re-
formacijom (engl. direct reforming, DR) ugljikovodici se reformiraju izravno na anodi, kori-

steci toplinu 1 paru od elektrokemijske oksidacije vodika.
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Reformiranje parom (engl. steam reforming, SR) na katalizatorima od nikal-aluminija
je glavni proces za proizvodnju vodika ili sinteznog plina. To je postupak velikog razmjera koji
se provodi u redovima cijevnih reaktora umetnutih u plinsku pe¢ [121]. Endotermna reakcija
izmedu ugljikovodika i pare proizvodi sintetski plin s visokim udjelom vodika prema iducoj

ravnoteznoj reakciji (5.1) [122]:

Colim +1H,0 © (n+Z)Hy + nCO  (5.1)

Postupak se odvija na temperaturama izmedu 500 i 1000 °C u prisutnosti katalizatora
(obi¢no nikal). Postupak je za neka goriva gotovo u potpunosti moguce provesti i pri nizim
temperaturama. Primjerice, metanol se moze reformirati pri temperaturama od 200 °C [123,
124]. Sadrzaj CO-a u reformiranom plinu na ovoj temperaturi je manji od 0,2 vol.%. Gorivni
¢lanci tipa HT-PEMFC, koji koriste polimerne membrane na bazi mineralne kiseline, mogu
raditi pri toj temperaturi i toleriraju prisutnost nekoliko postotaka CO-a u pogonskom plinu. To
omogucuje koristenje reformiranog plina izravno iz reformera bez daljnjeg uklanjanja CO-a.
Toplinsko reformiranje metanola parom moze se odvijati na temperaturama iznad 160 °C. Vi-
soka konverzija metanola moze se posti¢i pri visokim temperaturama i sa vi§im molarnim om-

jerima vode i metanola [125].

Za odrZavanje reakcije SR nuzno je dovesti toplinu i paru §to smanjuje ukupnu ucinko-
vitost sustava. Anodna recirkulacija, gdje se dio anodnog plina mijesa sa svjezim gorivom,
moze se koristiti kod gorivnih ¢lanka koje rade pri visokim radnim temperaturama za opskrbu
toplinom 1 parom koja je nuzna za proces reformacije, time se smanjuje iskoriStavanje goriva
koji prolazi anodom. PoboljSana integracija sustava poboljSava uc¢inkovitost cjelokupnog sus-

tava.

DR na anodi gorivnog ¢lanka rezultira optimiziranom integracijom topline zato $to se
otpadna toplina izravno koristi za reformiranje te je potrebno manje rashladnog zraka u procesu.
Moze se koristiti samo kod visokotemperaturnih gorivnih ¢lanka gdje se moze posti¢i dovoljno
visoka temperatura i stvaranje pare na anodi za odvijanje SR reakcije. Medutim, mogu se poja-
viti problemi s talozenjem ugljika, toplinski stres i nehomogena distribucija struje kod primjene

DR u gorivnim ¢lancima te se zato koristi i prethodno reformiranje u takvim sustavima.
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Jo$ jedna metoda reformiranja je egzotermna kataliticka parcijalna oksidacija (engl. ca-
talytic partial oxidation, CPOX). Oslanja se na oksidaciju ugljika, obi¢no sa zrakom (5.2)
[126]:

CoH,y + 202 - ?HZ +nCo (5.2)

Prinos vodika je manji u usporedbi sa SR-om jer se ne proizvodi dodatni vodik iz pare
te dio vodika oksidira. Kao oksidans se obi¢no koristi zrak koji dodatno razrjeduje plin buduéi
da se dodaje dusik. Reakcija se tipi¢no odvija na temperaturama izmedu 700 i 900 °C gdje je
prinos vodika najveci. lako je u¢inkovitost niska u usporedbi sa SR-om, izvedba je jednostav-
nija i kompaktnija budu¢i da je izbjegnuto koriStenje parnih generatora, plamenika i izmjenji-

vaca topline te je sSmanjeno vrijeme pokretanja.

Autotermalna reformacija (engl. autothermal reforming, ATR) je kombinacija SR-a i
CPOX-a. Dio ugljika oksidira sa zrakom, te se toplina koja se oslobada ovom reakcijom koristi

za SR prema formuli (5.3) [127]:

2C,Hp, + 202 +nH,0 - (n+m)H, +2nCO (5.3)

Prednosti ATR metode su veci prinos vodika 1 Sirok temperaturni raspon izmedu 600 1
1000 °C te ne zahtijeva dodatni plamenik za opskrbu toplinom, ali je generator pare potreban.

Zatim, niZa je osjetljivost na stvaranje ugljika te ima brzi odaziv.

Niskotemperaturni gorivni ¢lanci imaju nisku toleranciju na prisutnost CO-a u gorivu,
te sadrzaj CO mora biti smanjen na dopustenu razinu. Prilikom procesa prociS¢avanja CO se
uklanja iz goriva, a koli¢ina vodika se povecava te se time postize veca ucinkovitost gorivnih

¢lanaka.

Reakcija pretvorbe vodene pare (engl. water gas shift, WGS) se uobicajeno izvodi na-
kon reakcije reformiranja. CO proizveden nakon reformiranja dalje reagira s parom i stvara
vodik i CO, prema reakciji (5.4) [128]:
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CO + H20 R H2 + COz, AH298 = _41 k]/mOl (54)

Kao samostalna reakcija koristi se u proizvodnji amonijaka, zatim kako bi se uravnote-
zio omjer Hz/CO 1 osigurao Cisti Hz na ra¢un CO. Takoder je bitna kao sporedna nuspojava koja
se odvija paralelno s glavnim reakcijama sinteze kod parnog reformiranja metana (preko kata-
lizatora na bazi nikla) i sintezom metanola iz CO/CO2/H> smjese (preko Cu/ZnO/Al,03). Bitna
je kod smanjenja CO-a u struji plinova kod PEMFC-a gdje se koriste Pt elektrode koje su vrlo
osjetljive na onecis¢enje CO-om do razine ¢ak od 1 ppm [129]. Blago egzotermnu reakciju
pretvorbe vodene pare karakterizira relativno brza kinetika, a javlja se i u SR reaktoru. Ova
ravnotezna reakcija se pri niskim temperaturama pomice u podrucje gdje se dobiva najveci pri-
nos vodika i najnize koncentracije CO. Cesto se dodaje i zna¢ajna koli¢ina pare kako bi se

smanjila koncentracija CO-a u struji proizvoda.

Sintetski plin se izravno koristi kao gorivo u gorivnim ¢lancima koje rade pri visokim
temperaturama, a reakcija pretvorbe vodene pare se tu odvija izravno na anodi. Za gorivne
¢lanke koje rade pri niskim temperaturama razina CO-a mora biti $to manja te se zato uobica-
jeno primjenjuju dva WGS reaktora prilikom proc¢is¢avanja goriva. Jedan radi na viSoj tempe-
raturi (HT-WGS) od oko 350 °C, dok drugi reaktor radi na nizoj temperaturi (LT-WGS) izmedu
150 i 250 °C gdje je ravnotezna koncentracija CO niza [130].

Za smanjivanje koncentracije CO-a u gorivu za niskotemperaturne gorivne ¢lanke kori-
sti se i reakcija parcijalne oksidacije (engl. preferential oxidation, PrOX). Moze se koristiti kao
zavr$na metoda procis¢avanja gdje se dovodi zrak koji oksidira CO u CO2 prema formuli (5.5)
[131]:

CO + 20, > €Oz AHz90 = —283 kj /mol (5.5)

Prednosti ovog procesa jesu jednostavnost, primjena niskog tlaka u procesu i relativno
niska cijena. Radna temperatura je u rasponu od 80 do 200 °C, reaktor procesa se uobicajeno
postavlja izmedu LT-WGS reaktora i PEMFC-a. Rekuperacija otpadne topline je ograni¢ena
zbog umjerenih temperatura procesa. Dio vodika neizbjezno oksidira te se snizava koncentra-

cija vodika u proizvedenom plinu.
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Selektivna metanacija (engl. selective methanation, SMET) moze se koristiti kao alter-

nativni na¢in smanjenja koncentracije CO-a u gorivu prema formuli (5.6) [132]:

CO +3H, & CH, + H,0,AH,05 = —206 kJ /mol (5.6)

SMET reaktor obi¢no radi na niskim tlakovima i pri temperaturama u rasponu od 250
do 350 °C, gdje se ravnoteza od SR reakcije metana preokrece (zato Sto se isti, kao $to je veé
re¢eno, moze reformirati pri temperaturama iznad 200 °C). lako smanjuje sadrzaj vodika u pro-
izvodu, prednost SMET reakcije je smanjenje sadrZzaja CO u gorivu bez oksidacije dijela goriva.
Pozeljno je da katalizator bude selektivan prema reakciji CO-a, da bi se smanjila nezeljena

metanacija CO».

U usporedbi s PrOX-om dobiva se visokokalori¢ni produkt plina §to je veoma korisno
ako se neiskoristeni plin koji je ostao nakon reakcije u gorivnom ¢lanku kasnije koristi, prim-
jerice, u plamenicima ili toplinskim motorima. Zatim, dizajn i rad reaktora je relativno jednos-
tavan zato §to nije potrebno dobavljati zrak, te je SMET reaktor laksi za kontrolirati. IskoriSta-

vanje otpadne topline je moguce buducéi da proizvedena toplina ima visoku temperaturu.

Membransko odvajanje je efektivan postupak koji se koristi za dobivanje plina relativno
visoke ¢istoce. Za proizvodnju vodika postoje razlicite vrste membranskog odvajanja, gdje me-
talne i kerami¢ke membrane imaju najvecu selektivnost prema vodiku. Porozna keramika, ug-
ljik i polimeri visoke gustoce se isto mogu Koristiti kao materijali, ali je njihova selektivnost
ogranicena. U ovisnosti o vrsti membrane 1 uvjetima procesa, znatne koli¢ine vodika ostaju u
plinu gdje je jedini nacin da se iskoriste tako da se ti plinovi spale pa se ta toplina dovede

reaktoru za reformiranje.

Najsuvremenije membrane za odvajanja vodika izradene su od paladija i srebra te su
relativno skupe. Imaju visoku selektivnost za vodik na temperaturama iznad 250 °C. Zbog ke-
mijske stabilnost materijala membrane maksimalna radna temperatura je ograni¢ena na 600 °C.
Membrane na bazi silicija mogu raditi pri temperaturi od 900 °C ali su krhke i podlozne degra-

daciji te imaju nizu selektivnost prema vodiku [133].

Membrane se mogu Koristiti kao zaseban korak obrade goriva ili u takozvanim mem-

branskim reaktorima, gdje se vodik odvaja u reformaciji ili WGS reaktoru. Uklanjanje vodika
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iz reaktora pomice ravnoteznu reakciju ¢cime se maksimizira prinos vodika. Komplicirani dizajn

je karakteristi¢an za ovaj tip reaktora.

Adsorpcijska promjena tlaka (engl. pressure swing adsorption, PSA) je jo$ jedan ¢esto
koristen proces za proci§¢avanje vodika. U PSA se sintezni plin dovodi u tlacnu posudu koja
sadrzi kruti adsorbent. Jaca adsorpcija tezih molekula na adsorbentu rezultira protokom vodika
visoke ¢vrstoce na reaktoru. Adsorbent se lako regenerira snizavanjem tlaka. Kao i kod mem-
branskog odvajanja, neiskoristeni plin sadrzi nesto vodika te se u procesu gubi 15-30% vodika

ako se taj plin ne moze koristiti u druge svrhe [134].

Kontinuirani protok vodika se proizvodi postavljanjem dvije PSA posude paralelno,
gdje jedna adsorbira a druga regenerira. Obi¢no se instalira niz PSA jedinica za dobivanje vo-
dika potrebne Cistoce. PSA proces je jednostavan, pouzdan i efektivan s obzirom na cijenu.

Nedostatci su relativno velike dimenzije, poviSeni tlak i velika potroSnja energije kompresora.

Fosilna goriva u odredenoj mjeri sadrze sumpor. Kako sumpor deaktivira katalizatore
koji se koriste u reformatorima, reaktorima i gorivnim ¢lancima obi¢no je potrebno u sustavima
gorivnih ¢lanka koje koriste fosilna goriva napraviti odsumporavanje (engl. desulphurisation,
DeS) goriva. Postoji vise tehnika za odsumporavanje goriva, u rasponu od mokrog pro¢is¢ava-

nja do hidrodesulfurizacije gdje procesni uvjeti variraju od okolisnih do 1200 °C i 50 bara [135].

5.3. Elektri¢ne komponente

Elektri¢na struja nastaje usmjerenim gibanjem nosioca elektricnog naboja pod utjeca-
jem elektri¢nog polja, odnosno razlike potencijala. Vrste elektri¢ne struje s obzirom na smjer i
ovisnost o vremenu su istosmjerna (DC) i izmjeni¢na (AC) elektri¢na struja. Istosmjerna elek-
tri¢na struja karakterizirana je uvijek istim smjerom struje, ali moze biti vremenski nepromje-
njiva i vremenski promjenjiva. Izmjeni¢na elektri¢na struja je vremenski promjenjiva struja ko-
Joj se mijenja jakost i smjer protjecanja tijekom vremena, ona moze biti periodi¢ki promjenjiva
sinusna struja i periodi¢ki promjenjiva nesinusna struja. Perioda je najmanji dio periodickog
vala koji se ponavlja u vremenu, dok je frekvencija broj perioda koji se napravi u trajanju od 1

sekunde. Istosmjernim naponom se smatra napon ¢iji je valni oblik konstantna funkcija, a pod

izmjeni¢nim naponom se smatra napon ¢iji je valni oblik sinusoida kao $to je prikazano na slici
5.5.
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Slika 5.5. DC i AC napon [136j]

5.3.1. Baterije

Izvori elektricnog napona su elektri¢ni uredaji na ¢ijim prikljuc¢cima postoji razlika po-
tencijala, odnosno elektri¢ni napon. Elektri¢ni napon se ostvaruje razdvajanjem raznoimenih
elektri¢nih naboja djelovanjem neelektri¢nih sila uslijed pretvorbe nekog drugog oblika ener-
gije u elektricnu energiju. Naponski izvori su elektri¢ni uredaji kojima se postize razdvajanje
elektricnog naboja izmedu dvije tocke (pola). Zbog razli¢itih koncentracija naboja na polovima
izvora nastaje razlika potencijala koja se naziva elektri¢nim naponom. Naponski izvor ima po-
zitivan pol (+) s viskom pozitivnog naboja i negativan pol (-) gdje je visak negativnog naboja.
Baterije su primjer naponskog izvora [137]. To su uredaji koji mogu pohranjivati kemijsku
energiju i pretvarati ju u elektricnu i obrnuto te generira napon izmedu terminala. Postoje raz-
liciti tipovi baterija, a to su olovno-kiselinske (engl. lead-acid) baterije, baterije na bazi nikla

(engl. nickel based) i litij-ionske (engl. lithium-ion) baterije.

Olovno-kiselinske baterije se sastoje od spuzvaste negativne olovne (Pb) elektrode (a-
noda) i olovno-dioksidne (PbO2) pozitivne elektrode (katoda) koje su uronjene u elektrolit na
bazi razrijedene otopine sumporne kiseline (H2SOs) i vode s koncentracijom oko 40% prema
reakciji (5.7) [138, 139, 140]:

PbO, + Pb + 2H,S0, < 2PbSO0, + 2H,0 (5.7)
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Kada se baterija isprazni pozitivna i negativna elektroda se pretvaraju u olovni sulfat, a
sumporna kiselina u vodu. Prilikom punjenja reakcija je obrnuta. Koriste se u vozilima za na-
pajanje elektropokretaca, rasvjetnih tijela i sustava paljenja motornog vozila. lako su ekonom-
ski isplativa i ve¢ testirana tehnologija, imaju nisku gustoc¢u energije. Energetska gustoc¢a im je
oko 49 Wh/kg i 90 Wh/I i imaju Coulombowvu i energetsku u¢inkovitost od 80%, odnosno 70%
[141]. Baterije mogu dati relativno visok napon od oko 2 V i sposobne su davati struju u rasponu
od desetaka do stotine ampera. Olovo kao materijal je jeftin i ima ga u izobilju, ima brzu kine-
tiku elektrokemijske reakcije te je pogodan za recikliranje. Medutim, teSke metalne kompo-
nente predstavljaju negativnu stranu ovog tipa baterija ¢ine¢i ih otrovnim i opasnim za okolis.
Imaju znatno manju gustocu energije od litij-ionskih baterija te se koriste u aplikacijama gdje

gustoca energije nije primaran Kriterij odabira zbog njihove ekonomske prednosti.

Kod baterija na bazi nikla najkoristenije su Ni-Cd (Nikal-kadmij) i Ni-MH (Nikal-me-
talni hidrid), gdje Ni-MH nadmasuje Ni-Cd u smislu snage, kapaciteta i ekoloske prihvatljivosti
[142]. Ni-MH moze dobaviti gustocu energije do 80 Wh/kg i 250 Wh/l s nazivnim naponom od
1,2 V. Dizajn im je veoma fleksibilan (izmedu 30 mAh do 250 Ah) [143], ima niske zahtjeve
za odrzavanje te sigurno praznjenje i punjenje ciklusa na visokim naponima. Cesto se koristi u
automobilskoj industriji. Medutim, ucinkovitost im je relativno niska te se bolja energetska

gustoca postize litij-ionskim baterijama.

Litij-ionske baterije (slika 5.10.) se temelje na elektrokemijskom potencijalu, mogu do-
se¢i energetsku gustoc¢u oko 130-140 Wh/kg s Columbovom i energetskom ucinkovito§éu do
99% i 95% [144]. Temelje se na akumulaciji i oslobadanju kemijske energije litija. U svom
¢istom obliku litij je nestabilan i ima veliku sklonost ka gubitku elektrona te je visoko reaktivni
metal, kada se kombinira s metalnim oksidom postaje stabilan. Primjenom elektri¢ne energije
litij dolazi u to nestabilno stanje gdje nakuplja kemijsku energiju. Ta kemijska energija se oslo-
bada tijekom procesa praznjenja tako da predaje elektri¢éno optereéenje potrosacu. Glavni ele-
menti litij-ionske baterije su separator, elektrolit, anoda i katoda. Katoda sadrzi litij u stabilnom
stanju, dok on prelazi na anodu koja se sastoji od grafita kada je baterija napunjena. Separator
1 elektrolit, koji se nalaze izmedu anode i katode, dopustaju prolaz litijevim ionima te djeluju
kao barijera koja ne dopusta prolaz elektronima, zato su elektroni prisiljeni i¢i vanjskim struj-
nim krugom na koji se spaja neki izvor napajanja. Separator sluzi i kao zastita ukoliko zbog
vanjskih uvjeta dode do isparavanja elektrolita. Elektrolit se uglavnom sastoji od vode s nesto

otopljene soli, Cesto se koristi litijev heksafluorofosfat jer osigurava dobru vodljivost iona.
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Strana baterije na kojoj se nalazi katoda zatvorena je aluminijskim sakupljacem, dok se anodna

strana zatvara bakrenim sakupljac¢em.

LITIJ-IONSKA BATERIJA

PRAZNIENJE PUNJENJE
ELEKTROLIT ELEKTROLIT
SEPARATOR SEPARATOR
ANODA () ANODA ()
KATODA (+) I BAKRENI SAKUPLIAC KATODA (+) ] BAKRENI SAKUPLIAC
ALUMINLSKI ALUMINDSKI
SAKUPLIC SAKUPLJAC
: =25 4
& - =
4
2
- ‘
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LI-METALNI
UGLIIK

LI-METALNI
UGLIIK

OKSIDI

Slika 5.10. Litij-ionska baterija [145]

Kada se primijeni napon litij na katodi gubi elektrone, ti elektroni prolaze do anode kroz
vanjsko ozicenje. Litijeve ione, tada, privlaci negativni naboj anode koji prolaze kroz separator
koji se nalazi u elektrolitu. Na anodi se litijevi ioni rekombiniraju te ih zadrZava grafit (grafit
ne reagira s litijem) akumuliraju¢i kemijsku energiju. AKo se izvor napona zamijeni elektri¢nim
optereéenjem zapoceti ¢e proces praznjenja. Tada se litijevi ioni disociraju te se vrac¢aju na

katodu. Pritom su prisiljeni pro¢i kroz prikljucena trosila dajuci energiju.

Grafit je najc¢e$ce koristen anodni materijal kod litij-ionskih baterija. To je zato $to ima
nizu cijenu, dobre elektrokemijske znacajke, odgovarajucu energetsku gustocu (375 mAh/g) i
malu ekspanziju volumena tijekom punjenja i praznjenja. Drugi ¢esto koristeni anodni materi-
jali su metali legirani litijem pri ¢emu je najpopularniji LiTisO12 (LTO) (175 mAh/g). Zbog
koriStenja plemenitijih metala skuplji je od grafita, imaj manji energetski kapacitet i smanjeni
napon ¢lanka u odnosu na grafit. Medutim ima iznimnu dobru stabilnost tijekom Zivotnog vi-
jeka sto ga Cini veoma dobri anodni materijalom u specificnim slu¢ajevima. U tablici 5.4. dane

su karakteristike za anodu u ovisnosti o materijalu.
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Tablica 5.4. Litij-ionska baterija: anodni materijal [146]

Anodni materijal Energ’(‘:;skﬁ /‘(él)lswca Cijena Zivotni vijek
Grafit 375 Srednja Srednji
Li4TisO12 (LTO) 175 Visoka Visoki

Odabir katodnog materijala ovisi 0 samoj primjeni. Potrebno je odabrati koje je najvaz-
nije svojstvo za primjenu. Klju¢na svojstva baterije su: gustoca energije, gustoca snage, cijena
i vijek trajanja. Najstarije komercijalno koristene elektrode su LiMn204 (LMO) zbog niske ci-
jene, medutim imaju ograniceni zivotni vijek. Jo§ jedna starija elektroda je LiCoO2 (LCO) koju
karakterizira srednja cijena i visoka energija te ima nekih sigurnosnih nedostataka. LiNiM-
nCoO2 (NMC) je kombinacija LCO-a, LMO-a i nikla, ima dugi vijek trajanja i veliku gusto¢u
energije. To¢na mjeSavina Ni, Mn i Co definirati ¢e svojstva katode, a postoji niz kombinacija
(npr. NMC (1:1:1), NMC (5:3:2)). Trend je koristenje NMC-a bogatog s Ni jer to povecava
energetsku gustocu te se uglavnom koristi tamo gdje je troSak manje bitan. LiFePO4 (LFP) ima
izvrsna svojstva vijeka trajanja i Cesto se koristi u kombinaciji s LTO anodom kako bi se dobio
izvrstan vijek trajanja baterije. LINICoAIO2 (NCA) je relativno nova katoda, ima vrlo veliku
gustocu energije, medutim toplinski je potencijalno nestabilna te manje sigurna za uporabu. U

tablici 5.5. dane su karakteristike za katodu u ovisnosti o0 materijalu.

Tablica 5.5. Litij-ionska baterija: katodni materijal [147]

Katodni materijal Energ((:/t\jlﬁf‘kgl)lsméa Cijena Zivotni vijek
LiCoO2 (LCO) 546 Srednja Srednji
LiMn204 (LMO) 410-492 Niska Niski
LiNiMnCoO. (NMC) 610-650 Visoka Visoki
LiFePO4 (LFP) 518-587 Srednja VisoKi
LiNiCoAIO; (NCA) 680-760 Visoka Srednji
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5.3.2. Elektromotor

Jedan od najvaznijih elemenata pri projektiranju broda je glavni pogonski stroj kojim ¢e
se ostvarivati propulzija. Koristenjem elektromotora za pogon u brodogradnji eliminira se pot-
reba za postavljanjem reduktora i osovinskog voda. Elektri¢ni pogon smanjuje potrebu za zup-
Canicima i smanjuje duljinu osovine. Uklanjanje potrebe za zasebnim generatorima za proizvo-
dnju elektri¢ne energije dodatno oslobada volumen na brodu. Koristenjem elektromotora omo-
gucuje se dodatna fleksibilnost jer je postavljanje bakrenih kabela manje restriktivno u uspo-
redbi s prostorom koji bi osovinski vod zauzeo na brodu. To projektantima omogucuje opti-
malno koristenje volumena broda pri postavljanju pogonskih motora. Postoji nekoliko razli¢i-
tih klasa motora koji bi se mogli uzeti u obzir za ostvarivanje elektri¢ne brodske propulzije: od
indukcijskih AC motora, sinkronih AC motora, visokotemperaturnih supravodljivih motora i
supravodljivih DC homopolarnih motora. U nastavku ¢e se opisati znacajke nekih od glavnih

klasa motora koji bi se mogli koristiti u brodskoj elektri¢noj propulziji [148].

Da bi elektromotor mogao pretvarati elektri¢énu energiju iz mreze u mehanicku energiju
potrebno je u njemu stvoriti magnetsko polje. Magnetsko polje u elektromotoru se stvara po-
mocu odgovarajuceg broj zavojnica. U samom elektromotoru se vrsi pretvorba elektri¢ne ener-
gije iz mreze u mehanic¢ku energiju na vratilu elektromotora. Elektromotor iz elektricne mreze
uzima djelatnu elektri¢nu snagu koja se pretvara u korisnu mehanic¢ku snagu (vrtnja vratila), ali

1 jalovu elektri¢nu snagu bez koje rad motora nije moguc.

U vecini elektriénih strojeva rotor 1 stator su izradeni od visoko magnetski propusnih
materijala kao $to su celik ili magnetsko Zeljezo. Kod indukcijskog motora rotor i stator su
sastavljeni od tankih limova ¢elika, a u tim listovima su urezani utori koji sadrze vodice rotora

i statora [149].

Rotacijski elektri¢ni strojevi rade na principu interakcije magnetskih polja u stacionar-
nom dijelu i rotiraju¢em dijelu stroja. Okretni moment se proizvodi u stroju kada se magnetska
polja pokusavaju uskladiti jedno s drugim. Uvjet za dobivanje okretnog magnetskog polja je da
postoje barem dva prostorno pomaknuta namota kroz koje teku vremenski (fazno) pomaknute
struje. Radi jednostavnosti pri opisivanju karakteristika raspravljati ¢e se o trofaznim motorima,

iako bi brodski propulzijski motor vjerojatno sadrzavao vise od tri faze.

Trofazni sustav napajanja predstavlja sustav napajanja koji se sastoji od tri medusobno

zavisna izvora izmjeni¢nog sinusoidalnog napona. Ti izvori napajanja daju napone koji imaju
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medusobno jednake amplitude, jednake frekvencije (frekvencija svih sinusoida napona na
brodu iznosi 60 Hz) i medusobno su fazno pomaknuti za jednu tre¢inu periode (120°). Svaki od
napona se naziva fazom i te se faze u praksi oznacavaju kao R, S, T ili L1, L2, L3. Te tri faze
mogu biti spojene u spoj zvijezda ili u spoj trokut. Spoj zvijezda se dobije tako da se krajevi
svih faza (Zica) zajedno povezu, tocka u kojoj su spojena sva tri zavrSetka faza zove se nul-
tocka ili zvjezdiste i oznacava se sa 0 ili N. Na pocetku faza vezu se linije (vodovi) prijenosnog
sustava prema kojima tece struja iz izvora. Spoj trokut dobije se tako da se kraj jedne faze spoji
na pocetak druge, kraj druge na pocetak trece 1 kraj trece na pocetak prve. Trofazna trosila AC
struje sastavljena su od tri jednofazna trosila koja, takoder, mogu biti spojena u spoj zvijezde
ili trokuta [150]. Primjer trofaznog trosila je trofazni motor. Na slici 5.11. je prikazan spoj tro-

faznog tro$ila u zvijezdu i trokut.

Slika 5.11. Trofazno trosilo spojeno u spoj zvijezde i spoj trokut [151]

Osnovna struktura trofaznog sustava sastoji se od trofaznog naponskog izvora spojenog
na trofazna i jednofazna trosila preko transformatora i trofaznih prijenosnih linija. 1zvori koji
daju trofazni sustav napona i struja zovu se trofazni (sinkroni) generatori. Ukupna snaga koja
se troSi na nekom trofaznom tro$ilu u trofaznom sustavu izmjeni¢ne struje jednaka je zbroju
snage koje se troSe na pojedinim fazama tro$ila. Natpisna plo€ica elektromotora sadrzi podatke
o motoru te se nalazi na kuciStu motora kao $to je prikazano na slici 5.12. Ako se za propulziju
broda koriste elektromotori velikih snaga tada se za njihov pogon koriste naponi od 3,3 kV, 6,6
kV i1l kV [152].
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Slika 5.12. Natpisna plocica elektromotora [153]

Stator je stacionarni dio elektromotora. Sinkroni i indukcijski statori motora su sli¢ni.
Jednostavni trofazni stator konstruira se koristenjem tri odvojena svitka zice koji su medusobno
postavljena pod kutom od 120°. Na statorskoj strani, kroz prostorno pomaknute statorske na-
motaje priklju¢ene na trofazni sustav napona teku struje, pa su ispunjeni uvjeti za nastanak
okretnog magnetskog polja. Stator izmjeni¢nog elektromotora se sastoji od nekoliko zavojnica
sastavljenih od bakrenih Zica gdje je svaka u odredenoj fazi, a rasporedene su u utorima koji se
nalaze u unutarnjoj povrsini statora. Uzbudni namotaji su smjesteni na rotoru 1 kroz njih tece

istosmjerna struja koja stvara nepromjenjivo magnetsko polje koje ¢ini rotor elektromagnetom.

Kod sinkronih motora rotor se, buduci da je magnetiziran od istosmjerne uzbudne struje,
postavlja u smjeru silnica okretnog magnetskog polja statora te se skupa s njime vrti sinkronom
brzinom. Sinkroni se motor okreée sinkronom brzinom bez obzira na moment tereta, pa je nje-

gova momentna karakteristika vertikalni pravac kod sinkrone brzine.

Elektri¢ni indukcijski motor je asinkroni motor ¢iji se princip rada zasniva na okretnom
magnetskom polju te sluzi za pretvorbu elektriéne energije u mehani¢ku energiju. Trofazni
asinkroni motor ima tri prostorno pomaknuta namota (faze) koji se priklju¢uju na trofazni sus-
tav napajanja elektricnom energijom. U svakom trenutku sva tri namotaja zajednicki stvaraju
magnetsko polje koje je uvijek istog intenziteta, ali neprestano mijenja smjer pa ga nazivamo
okretnim magnetskim poljem. Elektri¢ni strojevi kod kojih se rotor vrti brzinom koja malo od-

stupa od brzine okretnog magnetskog polja statora nazivaju se asinkroni strojevi. Rotor
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asinkronog motora moze biti kavezni ili kolutni [154]. Na slici 5.13. prikazana je konstrukcija

asinkronog motora.

PRIKUUCNA KUTUJA B GLAVE NAMOTA

VENTILATOR

OSOVINA
(magnetski ili

nemagnetski Zelik) KUCISTE

STATOR

Slika 5.13. Asinkroni motor [155]
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6. BRODSKI ENERGETSKI SUSTAVI POGONJENI VODIKOM |
MOTORIMA S UNUTARNJIM IZGARANJEM

Trajekt ,,Hydroville od CMB Tech-a porinut 2017. je prvo putni¢ko plovilo kojeg po-
kre¢e motor sa moguénos$cu rada na vodik i dizelsko gorivo koji je nazvan ,,.Behydro“ motor
koji je dostupan u rasporedu od 6 ili 8 (u liniji) i 12 ili 16 (V-izvedba) cilindara kako bi osigurao
niz izlaznih snaga od 1,000 do 2,678 kW. Emisije NOx-a proizvedene ovim sustavom izgaranja
smanjene su na potrebna ogranic¢enja koristenjem tehnologije selektivne kataliticke redukcije.
Kombinacija sustava za izgaranje vodika i tehnologija naknadne obrade omogucuje plovilu po-
stizanje gotovo nulte emisije. Medutim, ograni¢avajuci ¢imbenik za primjenu na brodu je pot-
reban kapacitet spremnika goriva. CMB Tech radi na razvoju dodatnih Hz/diesel plovila, u-
kljucujuci trajekt za 80 osoba koji su nazvali ,,Hydroro bingo®, servisni brod ,,Hydrocat* i brod
,,Hydrotug* za opskrbljivanje luke u Antwerpenu [156]. Na slici 6.1. je prikazan trajekt ,,Hydro-

ville*, a na 6.2. je vidljiv ,,Behydro* motor.

Slika 6.1. Trajekt ,, Hydroville “ [157]
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Slika 6.2. ,,Behydro “ motor [158]

U ovom poglavlju ¢e se razmatrati koriStenje vodika kao alternativnog brodskog goriva
u motorima s unutarnjim izgaranjem koji predstavljaju ve¢inu energetskih brodskih sustava na
brodu. Vodik se moze ubrizgavati direktno u cilindar ili se dovoditi u motor s unutarnjim izga-
ranjem za naknadno paljenje preko kompresijskog omjera, u nastavku rada ¢e se nastojati pri-
kazati te dvije metode dovodenja vodika. Opasnosti povezane s nepravilnim izgaranjem vodika
su pretpaljenje, kasno pretpaljenje, izgaranje kucanjem i povratno paljenje. U motorima s unu-
tarnjim izgaranjem za postizanje pravilnog vremena paljenja i Zeljene u¢inkovitosti iznimno je
bitno upravljanje tlakom ubrizgavanja vodika, brzinama, koncentracijom i temperaturom. Zbog
navedenih problema uloZen je trud u razvoj naprednih motora s unutarnjim izgaranjem na vodik
(engl. hydrogen internal combustion engine, H2ICE) s poboljsanom gusto¢om snage. Tehnolo-
gija H2ICE prosla je kroz nekoliko faza [159]:

e HICE s povisenim tlakom: Problemi s kontrolom pretpaljenja, detonacije i poveéane
koncentracije NOx-a tijekom pojacanog rada jer povecani tlak mijenja odnose tlaka i
temperature.

e Druga faza razvoja je teku¢i H2ICE kod kojeg je primarna prednost veca gustoéa poh-

ranjene energije vodika zbog ukapljivanja. Medutim, nedostaci su potrosnja velike
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koliCine energije za skladiStenje vodika u teku¢em stanju 1 isparivanje tijekom dugot-
rajnog skladiStenja.

e Motor s unutarnjim izgaranjem na vodik s izravnim ubrizgavanjem (engl. direct injec-
tion hydrogen internal combustion engine, DI-H2ICE): Prednost DI-H2ICE temelji se
na visokoj volumetrijskoj u¢inkovitosti te je izbjegnut problem preranog paljenja gorive
smjese, dok ubrizgavanje u cilindar zahtijeva mijesanje vodika i zraka u vrlo kratkom
vremenu.

e H:ICE-elektri¢ni hibrid: Hibridno-elektri¢na verzija nudi potencijal za poboljSanje u-
¢inkovitosti 1 smanjenja emisija. U hibridno-elektri¢cnom sustavu motor radi paralelno

ili serijski s elektromotorom.

U motorima s unutarnjim izgaranjem vodik se moZe primijeniti kao mjeSavina dopun-
skog/mjesovitog goriva kod konvencionalnih motora na plin i dvogorivih motora (engl. dual
fuel). Vodik ima $irok raspon zapaljivosti u usporedbi s ostalim gorivima te zato moze izgarati
u motorima s unutarnjim izgaranjem u Sirokom rasponu mjesavina goriva i zraka. Ima vrlo
nisku energiju paljenja, koli¢ina energije potrebna za paljenje vodika je za jedan red veli¢ine
manja od one potrebne za benzin. To omogucuje motorima na vodik paljenje sa siromasnijom

smjesom uz osiguravanja brzog paljenja.

Zatim, vodikov plamen putovati ¢e blize stijenki cilindra od ostalih goriva prije nego
Sto se ugasi. Visoka temperatura samozapaljenja vodika (858 K) oteZzava paljenje smjese vodika
1 zraka oslanjaju¢i se samo na povecanje temperature tijekom kompresije. To utjece na odredi-
vanje omjera kompresije motora i utje¢e na izlaznu snagu, odnosno srednji efektivni tlak Koji
se moze isporuciti. Ima veliku brzinu plamena pri stehiometrijskom omjeru, u tim uvjetima
brzina vodikovog plamena je gotovo za red veéa od brzine benzina. U komori izgaranja vodik
ima 1 do Sest puta vecu brzinu izgaranja od benzina §to povecava ucinkovitost motora. Takoder
ima vrlo visoku difuzivnost, a to je povoljno jer olak$ava stvaranje jednoli¢ne smjese goriva i
zraka, te ako dode do curenja vodik se brzo rasprSuje. Kod motora gdje se vodik ubrizgava u
cilindar glavni ispusni plinovi su vodena para i NOx. Emisije kao sto su HC, CO, COg, SOx i
dim nisu zabiljezene ili su znatno nize nego kod dizelslih motora. Manja koli¢ina vodikovog

peroksida moze se pojaviti na ispuhu [160, 161].

Wartsila 1 MAN navode da je izgaranje vodika moguce u nekim tipovima motora kao
dvogorivi motori (engl. dual fuel) s prirodnim plinom ili nekim drugim plinskim gorivima. I1z-

garanja vodika uz neko drugo plinsko gorivo moze poboljsati uc¢inkovitost motora i smanjiti
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emisije ugljikovog-dioksida. Kada se koristi kao primarno gorivo motori na vodik zahtijevaju
modifikacije radi optimizacije vremena izgaranja, smanjenja detonacijskog izgaranja, zahtije-
vaju vedi cilindar i veéu veli¢inu motora. Medutim, veliki naknadni tretmani za eliminaciju
NOx-a i krutih ¢estica mozda nece biti potrebni ovisno o omjeru zraka-goriva i emisijskih per-

formansa motora.

Osim izgaranja vodika kao primarnog goriva, vodik se moze koristiti pri izgaranju s
prirodnim plinom ili nekim drugim konvencionalnim gorivom kao §to je dizelsko gorivo. U
dvogorivim (engl.dual fuel) motorima vodik se ubrizgava u cilindre, komprimira i mala koli¢ina
dizelskog goriva se ubrizgava za pokretanje izgaranja. Takav sustava izgaranja se koristi u
,,Behydro“ motoru koji koristi do 85% vodika u sadrzaju goriva. Postotak volumena vodika u
mjeSavini goriva izravno je povezana s profilom opterecenja i velicinom motora. Postoji neko-
liko nacina izgaranja vodika u motorima s unutarnjim izgaranjem s raznim prednostima i iza-

zovima kao $to je prikazana na slici 6.3.

e 5 Paljenje svjecicom
Kompresqsl.co paljenje (Otto ciklus) Suizgaranje Vodik- primamo gotivo
(Diesel ciklus) Benzin, Metan, LPG Vodik-dizel Paljenje svjecicom

J L - » - -
Visoka efikasnost manje cade i NOx Visoka uéinkovitost s niskim emisijama Gotovo nula emisija
ali vise NOxiPM Ali manja uéinkovitost zbog Brzina difuzije H2 je veca nego kod drugih  Visoka A vrijednost za nizak NOx i
- gubitka prigusivanja plinova pa se prirodno mijeSa u homogenu  visoka uéinkovitost motora.
== ® kisik Vise emisija stakleni¢kih plinova zbog smjesu. Vrlo polagano izgaranje (A>2). Ali potrebna je veca velicina
B v @ benzin manjeg omjera kompresije kako bi se  Veca toplinska uéinkovitost zbog motora zbog smanjene izlazne snage
» vodik izbjeglo kucanje polaganog izgaranja

Slika 6.3. Moguci nacini izgaranja u motoru s unutarnjim izgaranjem [162]

Motori s vodikom kao primarno gorivo i dvogorivni motori (engl. dual fuel) mogu raditi
sa siromasnom smjesom i niskim emisijama NOx-a. Medutim, u ovisnosti 0 omjerima zraka/go-
riva postoji mogucnost da ¢e biti potrebno primijeniti tehnologije za smanjenje NOx-a, kao Sto
su tehnologije selektivne kataliticke redukcije ili recirkulacije ispusnih plinova. Slika 6.4. pri-

kazuje princip rada motora na vodik.
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\”.»» “ﬁ[ Ti.o.

Vodik se ubrizgavau Vodik se dalje mijesau Mala koli¢ina goriva Dizel se automatski pali Cilindar se &isti tijekom
usisnitokiaspiirau  jednoli¢nuihomogenu  (dizel) se ubrizgavau (zbog visoke temperatureitlaka) o 12n00 takta, pritom
cilindar tijekom smjesu tijekom komoru neposredno 1isagomijeva s vodikom. te stvara oo oo emisijﬁ NOx-a
usisnog takta takta kompresije prije paljenja pritisak na klipu tijekom iC02-a u ispusnim
pogonskog udara plinovima

Slika 6.4. Princip rada motora na vodik [163]

Fizikalna i kemijska svojstva vodika znac¢ajno se razlikuju od svojstva koja imaju kon-
vencionalna fosilna goriva koja se tradicionalno koriste u motorima s unutarnjim izgaranjem.
Glavne karakteristike vodika kao goriva u usporedbi s drugim gorivima koja se koriste u moto-
rima s unutarnjim izgaranjem dana su u tablici 6.1. Pri atmosferskom tlaku i temperaturi od
273 K gustoca vodika je relativno niska, manja od gustoce prirodnog plina, a to je zbog njegove
veoma niske molekularne tezine. Vodik ima najve¢i omjer mase i energije medu kemijskim
gorivima te po tome nadmasuje benzinsko gorivo za otprilike 3 puta, alkohol za 5 do 6 puta, a
metan i propan za 2,5 puta. Zato se, za povecanje u¢inkovitosti i smanjenja specificne potrosnje
goriva, moze koristiti primjesa vodika u ugljikovodi¢nom gorivu. Mala gustoca vodika rezultira
smanjenom gustoom energije smjese vodika 1 zraka unutar cilindra motora a to dovodi do
niske izlazne snage motora. Vodik moze raditi u Sirokom rasponu omjera goriva/zraka $to o-
mogucuje Sirok raspon snage motora mijenjanjem sastava smjese. Rad motora sa siromasnom
smjesom rezultira niskom temperaturom plamena pri izgaranju $to dovodi do manjeg prijenosa
topline na stijenke cilindra motora i povecava termodinamicki stupanj djelovanja motora. Mi-
nimalna energija potrebna za paljenje smjese vodik/zrak pri atmosferskim uvjetima je 0,017 mJ
za koncentracije vodika 22-26%. Vodik ima malu udaljenost gaSenja od samo 0,6 mm. Udalje-
nost gaSenja je udaljenost od unutarnje stijenke cilindra kod koje se plamen izgaranja gasi. Za
gotovo stehiometrijske smjese je minimalna i opada s povecanjem tlaka i temperature. U pros-

jeku, vodikov plamen je blizi stijenki cilindra u usporedbi s drugim gorivima. To utjece na
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prijenos topline na stijenku cilindra motora. Nadalje, u usporedbi s drugim gorivima vodikov

plamen je teze ugasiti [164].

Tablica 6.1 Svojstva goriva [165]

Svojstva Vodik Metan Benzin D'Ze.ISkO
gorivo
Sadrzaj ugljika (masa%) 0 75 84 86
Donja (neto) ogrjevna vrijednost 119,9 45,8 43,9 42,5
Gustoca (na 1 bar i 273 K, kg/m®) 0,089 0,72 730-780 830
Volumetrijski energetski sadrzaj 3 3
(na 1 bar i 273 K, MJ/m?) 10,7 33,0 33x10 35x 10
Molekularna tezina 2,016 16,043 ~110 ~170
Vreliste (K) 20 111 298-488 453-633
Temperatura samozapaljenja (K) 853 813 ~623 ~523
Minimalna energija paljenja u zraku
(na 1 bar pri stehiometrijskom omjeru, 0,02 0,29 0,24 0,24
mJ)
Stehiometrijski omjer mase 344 172 147 145
zraka/goriva
Ud'flljeno_st gaéc?_nja (na 1 1?ar 1298 K 0,64 21 - i
pri stehiometrijskom omjeru, mm)
Minimalna brzina plamena u zraku (na
1 bar i 298 K pri stehiometrijskom 1,85 0,38 0,37-0,43 | 0,37-0,43
omjeru, m/s)
Koeficijent difuznosti u zraku 6 6
(na 1 bar i 273 K, m?/s) 8,5x10 1,9x10 i i
Granice zapaljivosti u zraku (vol%) 4-76 5,3-15 1-7,6 0,6-5,5
Adijabatska temperatura plamena
(na 1 bar i 278 K pri stehiometrijskom 2480 2214 2580 ~2300
omjeru, K)
Oktanski broj 130+ 120+ 86-94 -
Cetanski broj - - 13-17 40-55

71




Vodik kao gorivo se moze koristiti u motorima gdje se smjesa gorivo/zrak pali svje-
¢icom i u motorima gdje se smjesa gorivo/zrak samozapali pilot gorivom i odgovaraju¢im kom-

presijskim omjerom.

Dobra svojstva vodika kao goriva kod motora koji se pale svjecicom su brzo Sirenje
plamena, niska energija paljenja i Sirok raspon zapaljivosti §to omogucuje optimizaciju i po-
bolj$anje procesa izgaranja. Emisije NOx-a kod motora koji koristi vodik ¢e biti ve¢e nego kod
motora na benzin zbog visokih temperatura izgaranja. Smanjenje omjera zraka/goriva smanjuje
temperaturu izgaranja i NOx emisije. Kod motora koji koriste svjecicu, vodik se moze dovoditi

u motor na sljedece nacine [166, 167]:

e Putem usisnog kolektora (engl. manifold induction): vodik pri niskoj temperaturi
se uvodi u motor putem kanala koji je upravljan ventilom.

e Izravno dovodenje: za pohranjivanje vodika se koristit kriogeni cilindar. Pumpa
se koristi za cirkuliranje teku¢eg vodika u izmjenjivacu topline koji isparuje vo-
dik. Zatim, hladni vodik se ubrizgava u motor. Koristenjem hladnog vodika iz-
bjegnuto je pretpaljenje i smanjuje se stvaranje NOx-a u procesu izgaranja.

e Vodik kao dodatak u benzinu: u komoru za izgaranje uvodi se mjesavina vodika

I benzina te se komprimirana smjesa zapali pomocu iskre.

Na Tehnickom sveudilistu u Grazu 2021./2022. godine proveden je eksperiment (slika
6.5.) na motoru s prednabijanjem zapremine 2000 cm3 koji se pali svje¢icom i prilagoden je za
rad s vodikom. Zakljucak eksperimenta je da motor ima znac¢ajan potencijal (s obzirom na spe-

cifi¢ni okretni moment, snagu i niske emisije ispusnih plinova) [168].
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Slika 6.5. Prikaz motora koji koristi vodik kao gorivo [169]

Kod motora s kompresijskim samozapaljenjem vodik se moze koristiti kao dodatak di-
zel gorivu. Zbog visoke difuznosti vodika, dodavanjem male koli¢ine vodika u mlaz dizelskog
goriva koje se unosi u cilindar zapaljiva smjesa ¢e se kvalitetnije mijesati sa zrakom $to moze
dovesti do smanjenja stvaranja uglji¢nih spojeva izgaranjem. Motori s kompresijskim samoza-
paljenjem ne mogu raditi s vodikom kao samostalnim gorivom zbog visoke temperature samo-
zapaljenja vodika. Medutim, kod dvogorivnih motora vodik se moze koristiti kao glavno gorivo
gdje se on unosi kroz usisni kolektor. Zatim se dodaje manja koli¢ina dizelskog (pilot) goriva
koje djeluje kao izvor samozapaljenja. Koli¢ina pilot goriva moze varirati od 10% do 30% u-
kupnog goriva, a ostatak potrebne energije osigurava primarno gorivo. Kao i kod motora gdje
se smjesa goriva/zraka pali svjec¢icom, emisije NOx biti ¢e problemati¢ne 1 kod motora s kom-
presijskim samozapaljenjem. Za smanjenje emisije NOx-a mozZe se Koristiti recirkulacija ispus-
nih plinova (engl. exhaust gas recirculation, EGR) kojom se smanjuje koncentracija kisika u
usisnom vodu, ali volumetrijska u¢inkovitost znacajno opada kada se EGR povecava. Zatim,
koriStenje EGR-a kod dvogorivih motora s vodikom poveéava emisije krutih ¢estica (engl. par-
ticulate matter, PM), HC, CO i COz. Drugi nacin kojim se moze smanjiti emisija NOx-a je
uvodenje vode u komoru za izgaranje, time se takoder moze sprijeciti detonacijsko izgaranje i
prijevremeno paljenje vodika pri izgaranju. Medutim, ubrizgavanje vode kroz usisni kolektor

rezultira smanjenjem volumetrijske u¢inkovitost motora.

Opéenito, postoje tri rezima nepravilnog izgaranja u motorima s vodikom koji se pale

svije¢icom. Prvi je detonacijsko izgaranje (engl. knock combustion), zatim prerano paljenje i
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paljenje zaostalim produktima izgaranja. Detonacijsko izgaranje moze oSteti motor zato §to se
javljaju velike amplitude tla¢nih valova koje uzrokuju velika mehanicka i toplinska naprezanja.
Glavni problem pri razvoju motora koji koriste vodik kao gorivo je prerano paljenje. Do prera-
nog paljenja dolazi kada se smjesa goriva/zraka u komori za izgaranje zapali prije paljenja svje-
¢ice. To rezultira neuc¢inkovitim 1 nepravilnim radom motora i gubitkom maksimalne snage.
Ako dode do preranog paljenja u blizini usisnog ventila, moze do¢i do povratnog strujanja pla-
mena natrag u usisni kolektor i povratnog paljenja. Kada je usisni ventil otvoren pri izmjeni
radnog medija izmedu ciklusa, a smjesa goriva/zraka struji u komoru za izgaranje moguca je
pojava paljenja zaostalim produktima izgaranja koje je uzokovano vru¢im to¢kama u komori
izgaranja i vrué¢im ispus$nim plinovima iz prethodnog ciklusa. Paljenje zaostalim produktima
izgaranja moze pokrenuti proces izgaranja Sto moze uzrokovati povecéanje tlaka u usisnom Kko-

lektoru, a to moze dovesti do oSte¢enja usisnog sustava. lzvori pretpaljenja mogu biti [170]:

e vruca svjecica,
e vrude povrsine ispusnih ventila,

e vrucdi plinovi izgaranja iz procesa izgaranja.
Metode kojima se moze smanjiti mogucénost pojave pretpaljenja su [171]:

e prikladni dizajn svjecice,

e podeSavanje sustava ventilacije kucista motora,

e koriStenje ispusnih ventila punjenih natrijem,

e ograni¢avanje pojava zariSta pomocu odgovarajuceg sustava kanala za hladenje
glave motora,

e koriStenje sustava izravnog ubrizgavanja vodika,

e optimizacija vremena otvaranja/zatvaranja ventila,

e podesavanje vremena otvaranja/zatvaranja ventila za ucinkovito iskoristavanje

ostataka plina prije ispuha.

Neke od metoda koje se mogu Kkoristiti da se izbjegne pojava paljenja zaostalim pro-
duktima izgaranja su [172]:

e Primjena strategije ubrizgavanja koja ¢e omoguciti protok Cistog zraka u komoru
za izgaranje kako bi se ohladile potencijalne vruce toc¢ke prije unosenja smjese

goriva/zraka.
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Optimizacija strategije ubrizgavanja goriva u kombinaciji s promjenjivim vre-
menskim fazama za usisne i ispusne ventile tako da se omoguéi ubrizgavanje
vodika u motor sa stehiometrijskom smjesom u ¢itavom rasponu brzina vrtnje

motora.

Primarni zadatci sustava za ubrizgavanje goriva su mjerenje i isporuka potrebne kolicine

goriva. Plinovita goriva komprimiraju se izvan sustava za ubrizgavanja goriva. Koli¢ina vodika

ubrizgana u komoru za izgaranje precizno se mjeri i aktivno se kontrolira promjena putanje

mlaza goriva. Osnovni funkcionalni zahtjevi koje mora zadovoljiti injektor vodika su [173,

174]:

Kratko vrijeme potpunog otvaranja mlaznice: vrijeme potrebno za pomicanje
igle injektora iz jednog krajnjeg polozaja u drugi. Preporuka je da vrijeme ubri-
zgavanja bude ograniceno i da se koriste niske brzine protoka prilikom otvaranja
| zatvaranja ventila.

Brza reakcija injektora na impuls koji ga aktivira: vrijeme od predaje impulsa
koji kontrolira pocetno kretanje igle do trenutka kada se igla stvarno pocinje
pokretati. Gornja granica vremena odgovara priblizno vremenu jednog ciklusa
motora. Pretjerano zaka$njenje reakcije igle injektora ne¢e omoguéiti prilagodbu
rada mlaznice na visoke brzine motora.

Trajanje ubrizgavanja goriva: treba se pazljivo kontrolirati da bi se postigla po-
trebna mjeSavina goriva/zraka. Pogodno je koriStenje elektronicki upravljanog
sustava.

Minimalno curenje goriva: curenje moze uzrokovati pretpaljenje tijekom kom-
presije u fazi indukcije. Zatim, curenje kroz ventile moze dovesti do gubitka
vodika $to moze rezultirati smanjenjem volumetrijske u¢inkovitosti.

Trajnost injektora: ovisno o brzini vrtnje motora, igla injektora moZe obaviti i
do 50 ciklusa otvaranja i zatvaranja u sekundi. Visoka dinamika njenog kretanja
uzrokuje velika udarna optere¢enja na povrSinama te zato ventil injektora mora

biti otporan na oSte¢enja i nepropustan.

Sustavi vodika s izravnim ubrizgavanjem mogu koristiti dva na¢ina ubrizgavanja, a to

su niskotlacno izravno ubrizgavanje i visokotla¢no izravno ubrizgavanje. Niskotlacno ubrizga-

vanje je proces ubrizgavanja goriva kada je usisni ventil zatvoren, a tlak u cilindru je nizak.

Visokotla¢no ubrizgavanje je proces ubrizgavanja na kraju kompresije.
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Motori s unutarnjim izgaranjem mogu se podijeliti u dvije skupine prema sustavu do-

voda goriva, a to su direktno ubrizgavanje goriva i dovodenje goriva kroz dovodne ventile.

Izazovi koji se pojavljuju prilikom projektiranja sustava za izgaranje koji koriste vodik

kao gorivo su [175]:

Maseni protok ubrizganih plinova moze biti ograni¢en maksimalno moguc¢om
veli¢inom injektora za motore s malim provrtom i pri relativno niskim tlakovima
ubrizgavanja.

Vodikov mlaz se moze razviti u nedovoljno ekspandiranim nadzvu¢nim uvje-
tima, s formiranjem jednog ili vise Machovih diskova neposredno nizvodno od
izlaza injektora te se moZe pojaviti Coanda efekt u ovisnosti o geometriji stijenka
komore. To moze stvoriti poteSko¢i pri postizanju homogene mjesavine unutar
komore te je potrebno pronaéi odgovarajuci dizajn koji ¢e omoguditi stvaranje
potrebnog protoka.

Velika difuzivnost vodika u usporedbi s benzinom je pogodna za stvaranje ho-
mogene smjese. Medutim, nepogodna je za kontrolu slojevitosti smjese, Sirenje

prema oblogama cilindra i curenju vodika ukoliko postoji neka pukotina.

Kako bi se konvencionalni motor s unutarnjim izgaranjem prilagodio radu na vodik po-

trebne su izmjene u sustavu prednabijanja motora te u sustavu ubrizgavanja goriva i paljenja.

Takoder su nuZzne izmjene sustava za naknadnu obradu ispusnih plinova. Zatim, modifikacija

opsega promjera nekih komponenti i dodavanje ili uklanjanje komponenti iz motora ovisno o

nacinu paljenja motora i o tome da li je motor ve¢ prilagoden za rad na vodik. Najznacajnije

promjene su navedene u nastavku [176, 177]:

Prostor izgaranja: izmjene na glavi motora (cilindra), upravljacki sustavi (sustav
upravljanja motora (engl. engine control unit, ECU), sustav ventilacije kuéista i
motora i ulja za podmazivanje motora).

Sustav prednabijanja motora: da bi se omogucio postojan rad na visokim speci-
ficnim opterec¢enjima i brzinama vrtnje motora potreban je sustav prednabijanja
motora koji osigurava vrlo velike masene protoke zraka pri relativno niskim tem-
peraturama ispusnih plinova (npr. dvostupanjsko prednabijanje s turbinom
promjenjive geometrije).

Sustav ubrizgavanja goriva: injektori vodika, sustav dovoda vodika u ovisnosti

o tlaku, regulator tlaka plina.
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e Sustav paljenja

e Sustav za naknadnu obradu ispusnih plinova

Nepravilno izgaranje uzrokuje poveéanje temperature i tlaka na kriticnim mjestima kao
Sto su ventili ili sjediSta ventila, to moze dovesti do prijevremenog zamora $to moze rezultira
visokim troskovima odrzavanja. Komponente koljenastog mehanizma takoder su podloZzne ne-
pravilnim procesima izgaranja. Zbog navedenog, potrebne su preinake tradicionalnih motora s
unutarnjim izgaranjem ukoliko se Zeli koristiti vodik kao gorivo. Zatim, problemati¢an je uci-
nak vodika na mehanicka svojstva zeljeza i ¢elika, od kojih su tradicionalni motori s unutarnjim
izgaranjem uobic¢ajeno radeni. Sustav ventilacije kuéista motora je iznimno bitan za motore koji
rade na vodik s obzirom da vodik ima niZu granicu energije paljenja od tradicionalnih goriva te
kada ude u kuciste motora ima ve¢u moguénost zapaljenja. Zato bi nakupljanje vodika trebalo
sprijeciti odgovaraju¢im sustavom ventilacije kuc¢ista motora. Ukoliko se vodik zapali u kuéistu
motora doci ¢e do naglog povecanja tlaka, da bi se tlak u tom sluéaju smanjio treba ugraditi
sigurnosne ventile. Paljenje u kucistu motora, takoder, moze dovesti do pozara u motoru. Zbog
procjepa na klipnim prstenovima preporuca se smanjenje promjera Klipa da se minimizira pu-
kotina kroz koje bi se smjesa vodika ili plamen vodika mogao Siriti. Za kontrolu izgaranja,
izbjegavanje pretpaljenja i detonacije preporucuje se redizajn komore za izgaranje i sustava
hladenja motora. Dodatna mjera za izbjegavanje pretpaljenja je koriStenje dva mala ispusna
ventila umjesto jednog velikog te razvoj uéinkovitog sustava ¢is¢enja istih, tj. razvoja sustava
za propuhivanje ispusnih plinova iz komore za izgaranja svjezim zrakom. Zatim, preporucuje
se koriStenje odgovarajuceg ulja za podmazivanje i dodatna optimizacija sustava hladenja unu-
tar motora, pogotovo oko ventila i drugih visoko toplinski optere¢enih podruéja. Postoji po-
vecani potencijal za stvaranje korozije zbog kondenzacije ispusne vodene pare. Motor na vodik
mora biti 40-60% ve¢i od benzinskog za istu izlaznu snagu [178]. Zbog niske mazivosti vodika,
sjediSta ventila moraju biti napravljena od odgovarajuc¢ih materijala te je nuzan redizajn injek-
tora. Temperatura elektrode svjecice treba biti niZza od temperature samozapaljenja vodika da
se izbjegne prerano paljenje. Svjecice s platinastim elektrodama se ne preporucuju jer mogu

biti katalizator za oksidaciju vodika.

Ako se vodik koristi kao dodatak nekom tradicionalnom gorivu moze se poboljsati rad
motora Sa siroma$nijom smjesom i mogu se smanjiti emisije Stetnih tvari, zahvaljujuéi zapalji-
vosti vodika 1 moguénosti rada u Sirokom rasponu zapaljivosti. Tada se koriste male koli¢ine
vodika (oko 10%) u kombinaciji s primarnim gorivom, primjerice benzinom. Ovakav proces je

jednostavno provesti zato $to su koli¢ine vodika koji ulaze u motor s unutarnjim izgaranjem
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male pa je smanjena mogucnost pojave nepravilnog izgaranja. U ovom slucaju, izmjene na mo-
toru su minimalne te je jednostavnije opskrbiti motor sa spremnikom za vodik zbog male koli-

¢ine vodika koju motor zahtijeva [179].
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7. PRIMJER BRODSKOG ENERGETSKOG SUSTAVA NA VODIK

Unutar rada nastojati ¢e se prezentirati idejno rjeSenje brodskog energetskog sustava
koji proizvodi potrebnu energiju koristenjem gorivnih ¢lanka. Uzeti ¢e se postojeéi brod koji
za pogon koristi dizelske motore te ¢e se prvotno prezentirati trenutno stanje, a zatim ée se
prikazati alternativno idejno rjeSenje pogona datog broda. Kao prakti¢ni primjer odabran je
RoPax brod ¢ije su glavne izmjere dane u tablici 7.1. Projektiran je kao RO-RO putni¢ki brod
za plovidbu u oba smjera, a predviden je za prijevoz putnika, automobila i teretnih vozila. Pro-
pulzija broda ostvarena je pomocu Cetiri okretna propulzora sa sapnicom za potrebe poriva i

kormilarenja koji su izravno pogonjeni glavnim dizelskim motorima.

Tablica 7.1. Glavne izmjere

Duljina preko svega Lps najvise 79,00 m

Duljina izmedu okomica (duljina vodne linije) Lio 75,24 m
Sirina B 17,50 m

Visina do glavne palube D 4,00 m

Gaz, lako stanje krcanja (Opcija 1) Tl Priblizno | 2,36 m

Gaz, max teret na palubi (Opcija 2) T Priblizno | 2,55 m

Gaz najveci Tmax 2,70 m

Na brodu se koriste Cetiri propulzijska motora koji su Cetverotaktni, Sesterocilindricni
dizel motori s prednabijanjem i IMO Tier Il certifikatom. Snaga svakog je 447 kW, a brzina
vrtnje 1800 min. Ukupna instalirana snaga na brodu je 1788 kW. Cetiri propulzijske jedinice
sa sapnicom su tipa Veth Z-drive, te imaju moguénost okretanja za 360° pri punom porivu.
Propulzijske jedinice imaju raspon snage od 400-675 kW (kratkotrajne dozvoljene maksimalne
snage), ulazna brzina vrtnje je 1800 min, a promjer vijka je 1350 mm. Dva su skladina tanka
goriva, svaki veli¢ine 59 m®. Ukupni volumen tankova goriva je 118 m®. Koristeno gorivo je
lako dizelsko gorivo i ima gustoéu od 0,845 t/m®. Podrugje plovidbe broda je projektna katego-

rija D- Zasticene vode (Podrucje plovidbe 6) i plovi pod zastavom Republike Hrvatske, a
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putovanje traje do 2,5 sati (150 min). Pri pokusnoj plovidbi na 80% maksimalne snage motora

brod treba posti¢i brzinu od 12 ¢v.

Gorivo i zalihe trebaju dotrajati za putovanje od 1000 nm pri brzini od 10 ¢v. Kada brod
plovi pri brzini od 10 ¢v motor radi na otprilike 67% maksimalne snage. VVremenski period u
ovisnosti o duljini i brzini putovanja za koji bi pohranjeno gorivo na brodu trebalo biti dostatno

racuna se prema izrazu (7.1.):

D 1000

T=<-=—-=100h (7.1)
gdje je:
T vrijeme,
D udaljenost,
S brzina.

S obzirom na veli¢inu spremnika goriva i vremena plovidbe, potroSnja goriva iz sprem-

nika se moze izracunati prema izrazu (7.2.):

3
Vin= 7= ==118"-=11801/h  (7.2)
gdje je:
\Y volumen spremnika,

Vin  koli€ina goriva koja se potrosi iz spremnika tijekom 1 h.

Iz tablice 6.1. oCitava se da je volumetrijski energetski sadrzaj dizelskog goriva pri 273
K i 1 bar jednak 35x10® MJ/m3. Koli¢ina energije pohranjena u spremniku raduna se prema

izrazu (7.3.):

Es =V vy =118 - 35000 = 4 130 000 MJ (7.3)
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gdje je:
Es energetski sadrzaj dizela,

VD volumetriji energetski sadrzaj (273 K i 1 bar).

Unutar rada nastojati ¢e se predstaviti idejno rjeSenje u kojem se predlaze koristenje
gorivnih ¢lanka, baterija i elektromotora upravljanog pomocu pretvaraca frekvencije preko ko-
jih bi se ostvarivala propulzija datog broda. Gorivni ¢lanci i baterije proizvode elektri¢nu ener-
giju, zatim se ta elektri¢na energija u elektromotoru pretvara u mehanicku energiju koja pokrece
propulzore. Gorivni ¢lanci i baterije proizvode istosmjernu struju gdje dc/dc pretvarac prila-
godava napon gorivnog ¢lanka naponu baterije. Zatim se istosmjerna struja pretvara u izmjeni-

¢nu struju kojom je pogonjen elektromotor, shematski prikaz sustava dan je na slici 7.1.

E Wi Gorivna
=) celija

]

Baterija

l |
] I

Opterecenje

Slika 7.1. Shematski prikaz sustava [180]

Za pogon broda nuzno je proizvesti jednaku snagu kao i kod dizel motora, koristena su
4 dizelska motora gdje svaki ima snagu od 447 kW, odnosno ukupno 1788 kW. U proracunu je
pretpostavljeno da elektricne komponente imaju ukupni stupanj djelovanja od 85%, iz Cega

slijedi potrebna snaga elektromotora (7.4.) [181]:
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Pm = 788 _ 2104 kW (7.4)

Poroe = 22
etec Nelec 0,85

gdje je:
Pelec  clektri¢na snaga,
Pm mehanicka snaga,

Z%lec  stupanj efikasnosti elektri¢nih komponenti.

Prethodno je izracunato (7.2.) da je potrosnja goriva kod konvencionalnog modela
1180 1/h sa brzinom od 10 ¢v pri standardnim klimatskim uvjetima za 100 h putovanja. Zatim,
litra dizelskog goriva sadrzi otprilike 10 kWh toplinske energije [182]. Stupanj djelovanja di-
zelskih motora moze se ocitati iz slike 7.2., te za snagu od 0,447 MW pri maksimalnom opte-

recenju iznoSi 37%. Pri plovidbi brzinom od 10 ¢v stupanj djelovanja motora je priblizno
25%.

Plinskoturbinski kombiirarn motor

50 r Veliki, spori bmdslsiiiiz'e'lf_g;c_n_r____ /'
Brodski dizel motor
E}?‘m = srednje brzine Generator
= BEfz dizelski moto toplinske energije
o za kamione = —5
B ( )
E 30 Plinskilmotor
;g — Plinska turbina
ootk Cetvorotaktni benziski
5 motor (za osobna vozla)
=5
=]
= 10 b Drvotalktm benziski motor
Snaga motora (kriten) vece
kalorijske vrjednosti)
0 | | | | | |
0.001 0.01 0.1 1 10 100 1000
Snaga [MW]

Slika 7.2. Stupanj djelovanja za male i srednje motore [183]
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Potrebna mehanicka energija moze se izraCunati iz jednadzbe (7.5.) [184]:

E, = Vin T E; Ngize; = 1180 - 100 - 10 - 0,25 = 295 000 kWh (7.5)
gdje je:

Em mehanicka energija,

Et toplinska energija,

7izel  Stupanj korisnosti dizelskog motora.

S obzirom da je pretpostavljeno da kod konvencionalnog pogona motor radi pri stupnju
korisnosti od 25% veéinu vremena onda ¢e mehanicka energija koju motor treba isporuciti za

propulziju broda biti jednaka (7.6.):

Egizer = EsNaizger = 4130000 - 0,25 = 1 032 500 MJ (7.6.)

Uzet ¢e se pretpostavka da se za propulziju Koristi elektromotor upravljan pomocu pre-
tvaraca frekvencije ¢iji je pretpostavljeni stupanj iskoristivosti 80%, te ¢e se potrebna elektri¢na

energija izraCunati prema izrazu (7.7.) [185]:

Em 295000
Nelec 0,8

Eopjoc = =368 750 kWh = 1 327 500 M] (7.7)

gdje je:
Eelec  elektriCna energija,

7elec  Stupanj iskoristivosti elektromotora i pretvaraca frekvencije.

Elektri¢na energija na brodu proizvodi se koristenjem gorivnih ¢lanka i baterija. Odab-
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odnosno 3600 MJ. Ukupno imaju kapacitet od 14 400 MJ [186]. Nakon odabira baterije, potre-

bna snaga koju gorivni ¢lanci moraju proizvesti dana je izrazom (7.8.17.9.) [187]:

p. = (Fetec= Epar) _ (1327500-14400) _ 1313100 M) _ 364750 kivh
fe ™ T - 100 ~  100n 100 h

= 3648 kW (7.8)

Eje = Pr. T = 3648 - 100 = 1313 100 M/ (7.9)

Da bi se dobila potrebna snaga odabrano je osam gorivnih ¢lanka MT-FCPI-500 od
proizvodaca Nedstack. To je niskotemperaturni PEMFC nominalne snage 500 kW, odnosno
vr$ne snage 626 kW. Maksimalna potro$nja vodika iznosi 40 kg/h za svaki gorivni ¢lanak [188].

Na slici 7.2. prikazan je odabrani gorivni ¢lanak.

Slika 7.2. Gorivni ¢lanak MT-FCPI1-500 [189]

Izracunato je da je energetska vrijednost gorivnog ¢lanka jednaka 1 313 100 MJ. Zato
se moze pretpostaviti da ¢e se na brodu morati pohraniti koli¢inu vodika koji ima ekvivalentnu

energetsku vrijednost. Vodik se na brodu moze pohraniti u plinovitom stanju pri tlakovima
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izmedu 350 bar i 700 bar. Ovisno o tlaku pri kojemu se vodik pohranjuje, razlikovat ¢e se

koli¢ina energije koja je pohranjena u jednakom volumenu, kao §to je prikazano na slici 7.3.

g’ 20 |
3 ) .
[} - "
:a 15 < I Vodik
g [ et N R B I ER Helij
g 104 - — — — Metan
g 54/
[=]
M A T T S A —
0 - I I I
0 200 400 600 800
Tlak [bar]

Slika 7.3. Kolicina energije pohranjene u plinovima u ovisnosti o tlaku [190]

1z slike je vidljivo da se u vodiku moze pohraniti 17 MJ/kg pri tlaku od 350 bar, dok se
pri tlaku od 700 bar moze pohraniti 22 MJ/kg. Gusto¢a vodika komprimiranog pri 350 bar iz-
nosi 23 kg/m3, dok pri 700 bar gustoéa iznosi 38 kg/m® [191]. Energetska vrijednost vodika se

moze izracunati prema formuli (7.10.):

E, = h,m, (7.10)
gdje je:
Ev energetska vrijednost vodika,
hy entalpija vodika,

my masa vodika.

Masa vodika se moze izracunati kao (7.11.):
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Za pohranu odgovarajuce koli¢ine energije potrebno je 77 241 kg vodika pri tlaku od 350 bar,
odnosno 59 686 kg vodika pri tlaku od 700 bar. Zatim, volumen koji ta masa zauzima moze se

izraCunati prema izrazu (7.12.):

gdje je:
Vv volumen vodika,

pv gustoca vodika.

Gore navedene koli¢ine vodika stlacenoga na 350 bar zauzimat ¢e volumen od 3 358
m?, odnosno volumen od 2 595 m? pri tlaku od 700 bar. Volumen spremnika dizelskog goriva
zauzima 115 m?, te bi se koristenjem vodika kao goriva volumen spremnika previse poveéao
na Stetu korisnog prostora. Ukoliko se zeli koristiti sustav koji koristi vodik kao gorivo predlaze
se smanjenje vremenskog perioda plovidbe i ¢e$¢e nadopunjavanje spremnika goriva zato §to

koli¢ina goriva koju treba pohraniti 1 Zeljeno razdoblje skladiStenja ovise o duZini rute plovila.
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8. ZAKLJUCAK

Medunarodna pomorska organizacija nastoji putem regulativa smanjiti emisije Stetnih
plinova u pomorskom prometu, te je vidljiva tendencija ka sve strozim regulatornim okvirima
koji ogranicavaju Stetne emisije s brodova. Zbog tog razloga sve je veca tendencija ka istrazi-
vanju alternativnih goriva koja nemaju ili imaju manje Stetan utjecaj na atmosferu. Unutar ovog
rada nastojala su se sagledati razna goriva koja bi mogla ispuniti te stroge regulatorne okvire.
Poseban naglasak je bio na vodiku kao gorivu. Vodik kao gorivo moze se koristiti u energetskim

sustavima s gorivnim ¢lancima i motorima s unutarnjim izgaranjem.

Takvi sustavi su tehni¢ki izvedivi te se u radu prezentira idejno rjeSenje za energetski
sustav pogonjen vodikom i gorivnim ¢lancima, koji se sastoji od gorivnih ¢lanka, baterija i
elektromotora. Takav sustav je pogodniji za o¢uvanje okolisa od tradicionalnog energetskog

sustava.

Medutim, skladistenje vodika je problemati¢no zato $to ima vrlo malu gustoc¢u u plino-
vitom i tekucem stanju, te zauzima puno veci volumen od konvencionalnih goriva kao §to je
dizelsko gorivo. Postoje razni nacini skladistenja vodika, medutim najrazvijeniji su sustavi skla-
distenja vodika u plinovitom i teku¢em agregatnom stanju. Prednost skladistenja vodika u te-
kucem stanju je ta Sto se mogu skladistiti velike koli¢ine, medutim potreban je trajni rashladni
sustav koji ¢e hladiti vodik te se tim sustavom tro8i velika koli¢ina energije. SkladiStenje vodika
u komprimiranom stanju biti ¢e pogodno ukoliko nije potrebno skladistiti velike koli¢ine vo-
dika. Zato je vodik kao gorivo nepogodan za brodove koji nemaju moguénost ¢es¢eg nadopu-

njavanja spremnika goriva.

Nadalje, ukoliko se koriste gorivni ¢lanci koji se mogu napajati gorivima kao $to su
metan ili amonijak koji imaju ve¢u gustocu od vodika moguce je dodatno smanjenje spremnika
goriva u odnosu na gorivne ¢lanke koji se mogu napajati samo vodikom. Zato §to takvi gorivni
¢lanci imaju vecu fleksibilnost u odnosu na koristeno gorivo iste je moguc¢e ukomponirati unu-

tar raznih energetskih sustava.
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SAZETAK

Ovaj diplomski rad obraduje tematiku koriStenja vodika kao goriva za pogon plovnog
objekta. U radu je dan pregled regulativa Medunarodne pomorske organizacije kojima se nas-
toje smanjiti emisije Stetnih plinova. Prezentiraju se alternativna goriva, kao sto su vodik, amo-
nijak, sinteticki prirodni plin i metanol, koja nisu Stetna ili su manje Stetna za okoli§ od konven-
cionalnih goriva, s posebnim naglaskom na vodiku. U radu su prikazani razni nacini skladiste-
nja vodika te se prezentiraju prednosti i mane istih te je dan pregled brodskih energetskih sus-
tava pogonjenih vodikom i gorivnim ¢lancima. Takav sustav se sastoji od gorivnog ¢lanka,
baterije i elektromotora. U radu je opisan i brodski energetski sustav pogonjen vodikom i mo-

torom na unutarnje izgaranje.

Kljuéne rijeci: vodik, gorivni ¢lanci, baterije, elektromotor, brod, motor na unutarnje izgara-

nje.

SUMMARY

The diploma thesis discusses using hydrogen as a fuel for a vessel propulsion system.
An overview of the International Maritime Organization regulations on reducing harmful emis-
sions of gases is presented. Alternative fuels, such as hydrogen, ammonia, synthetic natural gas
and methanol, which are not harmful or less harmful than conventional fuels are discussed.
Various ways of storing hydrogen and their advantages and disadvantages are presented and a
vessel energy system powered by hydrogen and fuel cell is explained. Such a system consists
of a fuel cell, a battery and an electric motor. A vessel energy system powered by hydrogen and

an internal combustion engine is described.

Key words: hydrogen, fuel cell, battery, electric motor, vessel, internal combustion engine.
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