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Sazetak

Konvencionalnom pohranom vodika u plinskoj i tekucoj fazi osi-
gurava se samo vrlo ogranicen sadrzaj energije. Kroz niz zadnjih
desetljeca razvija se koncept kemisorpcijske pohrane u ¢vrstom
stanju kao najucinkovitiji nacin pohrane vodika. Poteskoce po-
vezane s razvojem takvih sustava za pohranu vodika ucinile su
tu problematiku jednom od klju¢nih suvremenih znanstvenih i
tehnoloskih izazova pri realizaciji Siroke upotrebe vodika kao no-
saca energije u bezugljicnoj “vodikovoj ekonomiji”. lako je taj
problem uglavnom kemijske naravi, pronalazak uc¢inkovitih susta-
va, koji zadovoljavaju sve zacrtane tehnoloske potrebe, zahtijeva
interdisciplinarni pristup. Ovdje donosimo pregled visegodisnjeg
istrazivackog rada Laboratorija za kemiju cvrstog stanja i kom-
pleksnih spojeva Instituta Ruder Boskovi¢ na podru¢ju materijala
za pohranu vodika. Ta istrazivanja dovodimo u korespondenciju
s medunarodnim trendovima na tom polju te donosimo nekoliko
recentnih primjera primjene tehnologija temeljenih na materijali-
ma za pohranu vodika u ¢vrstom stanju.

Uvod

Opskrba energijom u danasnjem se svijetu u velikoj mjeri temelji
na izgaranju ugljikovih spojeva, Sto rezultira Stetnim emisijama
enormnih koli¢ina CO, i, konzekventno, klimatskim promjena-
ma. S obzirom na to da zahtjevi suvremene civilizacije za energi-
jom stalno rastu, energetika je jedan od gorucih problema s ko-
jima se suocava odrzivost ¢ovjecanstva. Prijelaz s fosilnih goriva
na obnovljive izvore je, zajedno s drugim mjerama, prihvacen
kao najizgledniji nacin izbjegavanja nepopravljive stete po oko-
lis. Koncepti i pristupi zelene kemije danas su Siroko ukljuceni u
rjesavanje energetskih potreba kroz razvoj odrzivih tehnologija.
Ipak, problematika pohrane energije i dalje je vrlo velik izazov, a
jedno od najizglednijih rjesenja ukljucuje proizvodnju i pohranu
vodika.

" Dr. sc. Nikola Biliskov
Institut Ruder Boskovi¢, Zavod za kemiju materijala, Laboratorij za
kemiju ¢vrstog stanja i kompleksnih spojeva, Bijenicka c. 54,
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Vodikova ekonomija je moguca!

Vodik kao nosilac energije

S obzirom na to da je maseni udio elementarnog vodika na Zem-
lji tek 0,14 %, mozemo redi da on prakticki ne egzistira u elemen-
tarnom obliku u dostupnom nam okolisu. Kako bismo ga mogli
upotrebljavati, moramo ga najprije dobiti iz dostupnih izvora, kao
Sto je voda, zemni plin i sl. Zato vodik ne smatramo izvorom,
nego nositeljem energije, u istom smislu kao i elektri¢nu energiju.

Kao najlaksi element, vodik ima veliku masenu gusto¢u energije
od 120 MJ kg™, sto je otprilike tri puta vise nego u benzinima.
Medutim, zbog vrlo male gustoce u plinovitom i tekuéem stanju,
volumna gustoca energije vrlo je mala (5,6 MJdm~ pri 70 MPa).
Zbog toga, konvencionalnom pohranom vodika u plinskoj i teku-
Coj fazi osigurava se samo vrlo ogranicen sadrzaj energije.

Problem pohrane vodika

Kemisorpcijska pohrana u ¢vrstom stanju omogucuje najvecu
brojnu gustocu vodika." Na slici 1 treba uociti da u kemijskim
spremnicima brojna gustoca vodika moze biti i 2,5 — 3 puta veca
nego u komprimiranom ili teku¢em vodiku. Zavod za energetiku
SAD-a definirao je ciljeve kao smjernicu za razvoj sustava za po-
hranu vodika za mobilnu upotrebu (tablica 1).2 Prema tim smjer-
nicama, materijal za pohranu vodika treba zadovoljavati sljedece
kriterije: velik (i maseni i volumni) kapacitet vodika, brzu kinetiku
otpustanja i primanja vodika, laku aktivaciju, minimalno propa-
danje tijekom ciklicke sorpcije, sigurnost i nisku cijenu.

Poteskoce povezane s razvojem takvih sustava za pohranu vodika
ucinile su tu problematiku jednom od klju¢nih suvremenih znan-
stvenih i tehnoloskih izazova pri realizaciji Siroke upotrebe vodika
kao nosaca energije u bezugljicnoj vodikovoj ekonomiji s nultim
emisijama. Nesto se rjede spominje da bi i priprava samih materi-
jala trebala zadovoljavati principe zelene kemije. Naime, cistocu
bilo koje tehnologije odreduje cistoc¢a njezine najprljavije karike.
lako je problem priprave materijala uglavnom kemijske naravi,
pronalazak ucinkovitih sustava, koji zadovoljavaju sve zacrtane
tehnoloske potrebe, zahtijeva interdisciplinarni pristup. Sigurno
je da bi takav proboj imao dalekosezan utjecaj na industriju, a
posredno i na drustvo u cjelini.
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Slika 1 — Kapaciteti vodika razlicitih sustava za pohranu vodika s ciljevi-
ma.? Slika reproducirana iz ref."”

Iz slike 1 evidentno je da je razvijen velik broj fizickih i kemijskih
sustava za pohranu vodika, ali ni jedan od njih ne zadovoljava sve
zacrtane ciljeve.? Dugo su intersticijski metalni hidridi bili razma-
trani kao najizglednije rjesenje zbog njihove reverzibilnosti i ve-
likog molarnog i volumnog kapaciteta vodika. Ipak, maseni udjel
vodika u tim materijalima vrlo je mali, zbog cega je upotreba
tih materijala svedena na baterije za male dzepne uredaje te na
napajanje stacionarnih trosila. Takoder, oni su ve¢ dostigli tehno-
loski plafon s obzirom na svojstva relevantna za pohranu vodika."

Atraktivna alternativa su kompleksni hidridi, koji ukljucuju ele-
mente prve i druge skupine, ¢iji atomski broj ne prelazi 20. Ti su-
stavi se odlikuju povoljnim gravimetrijskim i volumetrijskim kapa-
citetom vodika, ali opcenito pate od relativno visokih kinetickih
barijera, sto ih je godinama udaljavalo od fokusa istrazivackih na-
pora. Tu situaciju je dramati¢no promijenio probojni rad, u kojem
je opazeno poboljsanje kinetike hidrogeniranja alanata (natrijev
aluminijev hidrid) dopiranjem titanovim solima, sto je dovelo i
do visoke reverzibilnosti.> To je potaknulo znatnu istrazivacku
inicijativu za podeSavanje svojstava alanata, borhidrida, amida
i, nedavno, borazana (AB) i amidoborana (MAB), kako bi ih se
ucinilo prakti¢nima za pohranu vodika u prijevoznim sredstvima.

S druge strane, znacajni proboji dogodili su se i na polju mate-
rijala za fizisorpcijsku pohranu vodika, kao $to su porozni ugljik,
silicij i neke druge tvari, grafen i srodni materijali te, u posljednje
vrijeme organometalni kavezasti spojevi (MOF). Medutim, raz-
matranje tih sustava bi nas odvelo predaleko od kemisorpcijskih
materijala na koje se ovdje zelimo fokusirati.

Intermetalni spojevi i njihovi hidridi

Interakcija metala s vodikom prvi je put, na primjeru paladija,
opisana 1868. godine u radu Thomasa Grahama “On the Oc-
clusion of Hydrogen Gas by Metals”.* Ipak, sustavi metal — vodik,
kao potencijalni spremnici vodika, postali su aktualni tek krajem
sedamdesetih godina proslog stoljeca.’ Treba spomenuti da se tim
trendovima vrlo brzo prikljucila grupa s Instituta Ruder Boskovi¢,
okupljena oko dr. sc. Zelimira Blazine, a u tom je smislu bio po-
sebno aktivan dr. sc. Antun Drasner, koji je inicirao prilagodbu
Laboratorija za kemiju Cvrstog stanja kroz izgradnju cijelog niza
instrumenata. Dobar opis pocetne faze njihovih istrazivanja na
tom polju dan je kroz dva ¢lanka u ovom casopisu.®”

U desetlje¢ima koja su uslijedila sintetizirani su i detaljno karak-
terizirani brojni intermetalni spojevi tipa LaNi; te Lavesove faze
u smislu njihove interakcije s vodikom (vidi ref.5" i referencije
u tim radovima). Pokazalo se da su sustavi intermetalni spojevi
- vodik iznimno uspjesni kao kemijski spremnici vodika. Naime,
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oni su reverzibilni bez znatnog gubitka kapaciteta prema vodi-
ku kroz tisuce ciklusa hidrogeniranja i dehidrogeniranja, hidri-
di sadrze velik volumni udjel vodika, a termodinamicka svojstva
mogu se fino ugadati djelomi¢nom supstitucijom lantanida ili pri-
jelaznog metala. To proizlazi izravno iz mehanizma interakcije
intermetalnih spojeva s vodikom. Ukratko, da bi metalni sustav
uopée mogao upijati vodik, na njegovoj se povrsini mora dogo-
diti disocijacija molekule H, na individualne atome vodika, koji
zatim difundiraju u unutrasnjost metala, na kraju se smjestaju u
adekvatne supljine oktaedarske ili tetraedarske geometrije. Prvo
nastaje a faza ili razrijedena cvrsta otopina vodikovih atoma (sli-
ka 2). Daljnjim popunjavanjem supljina nastaju zasi¢ena pod-
ru¢ja u metalnoj kristalnoj resetci. To je podrucje smjese o i B
faze, koje je aplikativno najrelevantnije. Nakon nekog vremena
popune se sve supljine odredenog tipa i time dobivamo P fazu.
Dodatnim dodavanjem vodika, j. pri visim tlakovima, mogu na-
stati i dodatne faze, tj. y, & itd., ali one su tehnoloski irelevantne.
Podrucje smjese « i p faze karakterizirano je odredenim tlakom
vodika pri odredenoj temperaturi i ono se moze ugadati jedno-
stavnim kemijskim supstituiranjem nekog od metala (slika 3).
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Slika 2 — Mehanizam interakcije metala s plinovitim vodikom. Molekula
vodika prilazi povrsini metala (a) na koju se adsorbira (b), na-
kon cega dolazi do disocijacije H, na atome H (c), koji zatim
difundiraju u unutrasnjost metala (d) i zauzimaju pogodne in-
tersticijske polozaje.
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Slika 3 —Tla¢no-kompozicijske izoterme i veza s termodinamikom i struk-
turom intersticijskih hidrida

Kao nepremostiv problem u primjeni intermetalnih spojeva kao
spremnika vodika ostao je vrlo mali maksimalni maseni udjel vo-
dika u tim sustavima (oko 1,5 % u najboljim slucajevima). Zato
su ti spojevi nasli Siroku primjenu u stacionarnim sustavima, kao
i u malim trosilima, koja zahtijevaju male baterije. Zaista, danas
se takve tzv. NiMH baterije nalaze svuda oko nas, a na polju in-
termetalnih spojeva za pohranu vodika nije ostalo vise mnogo
prostora za znacajniji napredak, osim na polju optimizacije mate-
rijala za neposrednu primjenu. Zato je za njih i izblijedio ozbiljniji
znanstveni interes.

Kompleksni i kemijski hidridi

U odnosu na izazove koje namecu stacionarna trosila, znatno je
kompleksnije pitanje razvoja materijala za pohranu vodika u ¢vr-
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stom stanju za prijevozna sredstva. |1z tog razloga Department of
Energy Sjedinjenih Ameri¢kih Drzava redovito izdaje smjernice
za razvoj tih materijala (tablica 1).? Ve¢ je spomenuto da interme-
talni spojevi zadovoljavaju dugorocne zahtjeve volumnog udjela,
ali problemati¢nim ostaje vrlo niski maseni udjel vodika.

Tablica T — Smjernice DOE-a za pohranu vodika?

L Ciljevi
Parametar Jedinice T R
Gravimetrijski kapacitet kWh/kg 1,8 2,5
Volumetrijski kapacitet kWh/L 1,3 2,3
Cijena UsD/kWh 12 8
Trajnost/operabilnost
Radna vanjska temperatura °C —40/60 —40/60
min/maks. dostavna °c —40/85 —40/85
temperatura
broj operabilnih ciklusa ciklusi 1500 1500
minimalni dostavni tlak bar (aps) 5 3
maksimalni dostavni tlak | bar (aps) 12 12
radna ucinkovitost % 90 90
géinkovitost ::od izvora % 60 60
0 energane
Brzina punjenja i praZnjenja
vrijeme punjenja sustava min 33 25
(5 kg) ' ’
minimalni protok (g/s)/kW 0,02 0,02
vrijeme starta do punog s 5 5
protoka pri 20 °C
vrijeme starta do puno;
prc])toka pri —20 ‘% i i 15 s
prijelazni odziv pri radoj
temperaturi 10 — 90 % i 3 0,75 0,75
90-0%
. SAE J2719 i ISO/PDTS
kvaliteta H, % 14687-2J (99,97 % s/uha baza)
Okolisna prihvatljivost i
sigurnost
prodiranije i istjecanje - dostize ili prelazi
otrovnost - odgovarajudi standard, npr.
sigurnost - SAE J2579
gubitak korisnog H, (g/h)/ kg 0,05 ‘ 0,05

Pogledamo li sliku 1, vidimo da je podrucje koje odgovara veli-
kom volumnom i masenom udjelu vodika, napuceno hidridima
elemenata niske atomske mase, uglavnom ispod A, = 20. Radi
se o hidridima u kojima je vodik vezan kovalentnim ili koordina-
cijskim vezama pa ih skupno zovemo kompleksnim hidridima.
Uglavnom, radi se o materijalima koji zadovoljavaju mnoge za-
htjeve DOE-a, ali ipak svi oni pate od mnogih nedostataka kemij-
ske prirode (tablica 2), sto ih Cini kemicarima izazovnijima.

U posljednja dva desetljeca velik dio istrazivacke zajednice koja
se bavi materijalima za pohranu vodika prebacio je svoju fokusi-
ranost upravo na takve sustave. Odlucujuéi proboj na tom polju
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rad je Bogdanovica i Schwickardija iz 1997. godine, u kojem je
pokazano da se kineticka barijera dekompoozcije NaAlH, moze
sniziti dodatkom soli Ti** te da na taj nacin materijal postaje re-
verzibilan u uvjetima koji su bliski tehnicki prihvatljivima.> Nakon
tog proboja intenzivno su se poceli istrazivati kompleksni hidridi
kao potencijalni kemijski spremnici vodika, $to je lijepo opisano
u tada aktualnom preglednom radu Schlapbacha i Ziittela." Taj
trend traje i danas. Medu tim materijalima posebno su se ista-
knule cetiri skupine spojeva; metalni amidi, alanati, borhidridi te
borazan i njegovi derivati amidoborani.

S obzirom na to da istrazivanja kompleksnih hidrida koincidiraju
sa sve vedim interesom cjelokupne javnosti za obnovljive izvo-
re energije, to podrucje se razgranalo u vrlo kompleksnu mrezu,
tako da ovdje ne mozemo dati ¢ak ni sazeti pregled. Zainteresi-
ranog Citatelja zato upucujemo na recentnu literaturu.’>'> Ipak,
ovdje treba spomenuti da se u Hrvatskoj na ovom polju ponov-
no istaknuo Laboratorij za kemiju ¢vrstog stanja i kompleksnih
spojeva, gdje se istrazivacki fokus u posljednjih nekoliko godina
radikalno pomice s intermetalnih spojeva na kompleksne hidri-
de, osobito borazan i amidoborane (slika 4).*'” Komparativna
prednost te istrazivacke grupe pred drugima je dobra pozadina
iz molekularne spektroskopije, nesvakidasnja na podrucju kemije
materijala. Kombinacija tog iskustva i znanja s plodnom surad-
njom sa skupinama u inozemstvu tu grupu ponovo stavlja rame
uz rame s mnogo vecim i ja¢im laboratorijima.

Zakljucak - je li vodikova ekonomija moguca

ili se radi o Cistoj utopiji?

Kao sto je re¢eno u uvodnim razmatranjima, problem pohrane
vodika opcenito se smatra glavhom preprekom izgradnje tzv. vo-
dikove ekonomije, Odgovor na pitanje je li vodikova ekonomija
moguca zato nudimo u kontekstu razvoja materijala za pohranu
vodika u ¢vrstom stanju.

Mnogi se materijali razmatraju kao potencijalni spremnici vodika,
ali zasad ni jedan ne zadovoljava sve zahtjeve DOE-a. Interme-
talni spojevi dosegli su svoj tehnoloski plafon i na tom se polju
ne oCekuje nikakav znacajan napredak. lako kompleksni hidri-
di zasad uglavnom ne zadovoljavaju kriterij reverzibilnosti, oni
omogucuju znatno vecu slobodu kemijskih modifikacija. Prema
tome, na tom se polju ocekuju materijali koji bi zadovoljavali du-
gorocne kriterije tehnoloske primjene u prijevoznim sredstvima.

Vodikova ekonomija je, prema svemu navedenome, moguca.
Medutim, taj cilj ¢e biti postignut tek punom integracijom distri-
buiranih mreza obnovljivih izvora energije sa sustavima za proi-
zvodnju i pohranu vodika te trosilima. Pritom treba imati na umu
¢injenicu da je stupanj ekoloske prihvatljivosti bilo koje tehnolo-
gije odreden najprljavijim korakom. Prema tome, klju¢no je da
svi procesi u ciklusu upotrebe vodika takoder budu “Cisti”, tj. s
minimalnim utjecajem na okolis.

No usporedno s razvojem vodikovih tehnologija svjedocimo i
kontinuiranom tehnickom napretku razli¢itih drugih alternativnih
goriva i vozila, kao $to su hibridna, plug-in hibridna i potpuno
elektri¢na vozila, tekuca biogoriva itd. U tom smislu, vodik je jed-

Tablica 2 — Tehnoloska spremnost materijala za kemijsku pohranu vodika u ¢vrstom stanju

Opdi trendovi

‘ Intersticijski hidridi ‘ Kompleksni hidridi ‘ Fizisorpcijski materijali ‘

Kemijski hidridi

volumetrijski kapacitet zadovoljavaju

gravimetrijski kapacitet ne zadovoljavaju
reverzibilnost zadovoljavaju
termodinamika
kinetika

efikasnost zadovoljavaju

TRL 9-10

zadovoljavaju
zadovoljavaju

6-7

zadovoljavaju
zadovoljavaju
zadovoljavaju
zadovoljavaju
ne zadovoljavaju

zadovoljavaju

djelomi¢no zadovoljavaju zadovoljavaju

zadovoljavaju zadovoljavaju
zadovoljavaju ne zadovoljavaju
ne zadovoljavaju djelomic¢no zadovoljavaju
zadovoljavaju djelomi¢no zadovoljavaju
zadovoljavaju

6-7

ne zadovoljavaju
2-3
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Slika 4 — Shematski prikaz istrazivanja Laboratorija za kemiju ¢vrstog stanja i kompleksnih spo-
jeva IRB-a na polju borazana i amidoborana
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