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Uvod

Rad fizitko-hemijskih sistema za skladitenje sunéeve energije
novijih generacija se osniva na tri fenomena:

a) povratnih procesa promene faza, pracenih velikom laten-
tnom toplotom fazne promene;

b) povratnih hemijskih procesa sa promenom hemijskog sas-
tava;

¢) povratnih procesa promene strukture bez promene hemij-
skog sastava.

Kod nas se daleko vide zna o prvom nadinu skladidtenja i
pretvaranja energije, dok su drugt i treci nacin manje poznati,
iako su njima posvecena brojna istraZivanja u svetu, a delom i
kod nas. Nade uée3ce u njima treba da doprinese optimainom
1zboru i razvoju materijala, odnosno poboljsanju efikasnosti
odvijanja fizicko-hemijskih procesa pretvaranja. Ovde Ce biti
govora o dve vrste najperspektivnijih fizicko-hemijskih sistema
za skladiStenje sunéeve energije velike gustine:

— povratne reakcije vodonika sa metalima, i
— povratni izomerni prelazi sa promenom strukture.

Sistemi metal-vodonik

Veliki broj metala 1 legura pod odredenim uslovima reaguje sa
vodonikom, gradc¢i metalne hidride. Proces formiranja hid-
rida pracen je oslobadanjem toplote. Istom koli¢inom toplote
potrebno je zagrejati metaini hidrid, da bi se iz njega oslobodio
vodonik. Ovaj mehanizam se moZe primeniti kako za skla-
diStenje vodonika, tako i za skladidtenje toplotne energije.

“Gustina” ovako uskladiStenog vodonika veca je nego u kom-
primovanom gasu, a moze biti veca i od gustine te¢nog vodo-
nika, Da bi se to postiglo, potrebni su hidridi koji se formiraju
uz §to manje energetske efekte. Nasuprot njima, oni hidridi
koji se formiraju uz izraZzene toplotne efekte pogodni su za
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U radu je izloZen pregled stanja istraZivanja
osnovnih fenomena i razvoja tehnologije
skladistenja sunceve energije putem
energetskih transformacija u
fizicko-hemijskim sistemima povratnih
procesa, sa promenom hemijskog sastava i
povratnih procesa promerie strukiure bez
promene hemijskog sastava. Razmaitrani su
sistemi metal-vodonik i fotohemijski procesi u
izomerima. Izneseni su i originalni rezultat
ispitivanja sistema hidrida komercijalne,
praskaste legure Mg:Ni i laboratorijski
dobijene legure MgZn(2%)Zr(0,2%), kao i
sistema izomera nombornadijen-kvadriciklan.

skladiStenje toplotne energije. “Gustina” uskladiStene toplote
moze biti nekoliko puta veca od gustine koja se postize u fazno
promenljivom materijalu, a zavisi od entalpije formiranja hidri-
da i koli¢ine vodonika koju metal apsorbuje. Sa stanovidta
bezbednosti, posebno je znatajno da je H; u hidridima uskla-
diSten pod normalnim pritiskom. Na slici 1. su uporedno dati
relativni odnosi mase, zapremine i pritiska vodonika u hidri-
dima, te¢nom vodoniku i komprimovanom vodoniku.
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Stika 1. Uporedni prikaz specificne gustine i pritiska H 1 hidri-
dima, tecnog H2 1 komprimovanog 142

Svaki metaln! hidrid na odredenoy temperatury ima odreden
disocijaciont pritisak vodonika. Zato se hidridi mogu smairat!

kao svojevrsni kompresori vodinika. U tabeli 1 su naveden
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osnovni termodinamicki parametri nekoliko poznatih metalnih
hidrida. '

Zahvaljujudi ¢injenici da postoje velike razlike u disocijacionim
pritiscima u funkciji temperature, mogude je vodonik ciklirati
u jednom ili vi$e hidrida, u zavisnosti od zahteva za zagrevan-
jem ili hladenjem. Na slitnom principu moZe se definisati
sistem sa dva ili viSe hidrida metala koji funkcioni$e kao he-
mijska toplotna pumpa | omogucava skladiStenje energije sa
visokom efikasnoscu.

Tabela 1. Termodinamicki parametri metalnih hidrida

Entalpijé T
formiranja hidrida | Dis. pritisak (bara)
AHg
Hidridni sistem
AHg AHf
(k¥/mol | (kJ/kg 94°C 21°C
H2) hidr.)
MgaNiHg, 3- T 106
| MgoN i Ha 64 1070 | 1,6-10 9:10
| VHg, 95-VH2 40 397 39 1,5
FeTiHo, 1-
FeTiH1, 0 28 120 34 35
FeTiHy, 1-
FeTiHi, 7 33 93 107 7,3
LaNisHg, 2-
LaNisHe, 7 30 220 22 2,0
YCgHy, 3-
YCoHz, 2 32 | 79 236 79

Na slici 2. je dat prikaz procesa rada sistema toplotne pumpe
sa Lri hidrida 1 tri razliCite temperature razlaganja u P-T dija-
gramu.
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Slika 2. Proces rada toplotne pumpe sa tri metalna hidrida:
visokotemperaturskog (MHy), niskotemperaturskog (MI1,) i
srednjotemperaturskog (MHs) u P-V dijagramu; a) ciklus hla-
denja; b) ciklus zagrevanja

Osnova dobrog funkcionisanja hidridnog skladi$nika je pogod-
no izabran materijal. Problemu izbora materijala posvecuje se
1 najvedi broj sve intenzivnijih istraZivanja u svetu. Stabilnost
termofizickih i fizi¢ko-hemijskih procesa kao i uticaj istih na
mehani¢ke osobine su takode veoma vazne osobine. Za teh-
ni¢ko-tehnolodku realizaciju hidridnih procesa energetskog
pretvaranja i skladiStenja toplotne enrgije je neophodno poz-
navanje merodavnih termodinami¢kih 1 termofizi¢kih para-
metara, koeficijenata prenosa toplote i mase hidrida, kao 1
kineti¢kih parametara procesa {ormiranja hidrida i osloba-
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danja, desorpcije vodonika. Nazalost, jo§ uvek je baza po-
dataka nabrojanih karakteristika veoma siromasna, a postojeci
podaci su ve¢inom racunske procene analitickog karakicra a
ne rezultat sprovedenih merenja.

Naga istrazivanja se krecu u domenu izbora materijala i nje-
gove fizi¢ko-hemijske i termodinami¢ke karakterizacije. Ovde
¢emo prikazati deo rezultata dobijenih ispitivanjem dva sis-
tema hidrida: hidrida komercijaine praskaste legure MgNi |
laboratorijski dobijene legure MgZn(2%)Zr(0,2%). Ovimalc-
rijali su veoma interesantni, jer njihovu osnovu ¢ini magne-
zijum, koji kao lak metal omogucava, u principu, najvecu
gustinu skladidtenja vodonika (do 7 mas. %). Medutim, Cist
magnezijum veoma sporo i te3ko reaguje sa vodonikom i to
samo pod izuzetno visokim pritiskom (iznad 200 bara). Jedan
od pravaca istraZivanja je ispitivanje mogucnosti dopingovanja
osnovnog materijala raznim aktivirajuéim elementima u cilju
poboljlanja kinetike stvaranja hidrida i kinetike desorpcije vo-
donika, uz zadrzavanje kompromisno dobrih i drugih karak-
teritiska, kao $to su entalpija stvaranja, stabilnost, povrsinske i
mehani¢ke osobine i drugo.

Poznato je da legura Mg,Ni veoma dobro apsorbuje vodomnik
pod daleko blazim uslovima (pritisak, temperatura) i bez po-
sebne pripreme povrsine, osim produzenog zagrevanja u vaku-
umu, u cilju uklanjanja oksidnog sloja [1]. Kinetika stvaranja
hidrida Mg;NiH, je brza, a ukupan kapacitet apsorbovanog
vodonika je 3,6 mas. %. Strukturnom i termalnom analizom je
pokazano da se hidrid javlja u razli¢itim strukturnim oblicima

(2]

Na3 cilj je bio da se ustanovi veza izmedu usiova formiranja
hidrida i njegove strukture i termofizi¢kih osobina, kao i da se
ustanovi donja granica pritiska vodonika i temperatura na kojoj
pocinje formiranje hidrida i/ili potpuno zasicenje metala vodo-
nikom. Pored toga, posle termofizicke karakterizacije dobi-
jenog proizvoda, ispitivana je njegova podobnost za neke druge
namene (dobijanje ultracistih gasova i razdvajanje izotopa vo-
donika).

Sprovedenim eksperimentima je pokazano da se sorpcija vodo-
nika odvija relativno brzo i na pritisku od samo 3,5 bara i na
temperaturi od 240°C, ukoliko je prethodno izvedeno nekoliko
ciklusa sorpcije i desorpcije na pritisku od oko 10 bara i na
temperaturi od 350°C [3]. Zasi¢enje (3,6 mas. % vodonika)
postiZe se posle dva sata i pri najblazim uslowma a vec posle
30 minuta na 10 bara i 350°C. Potpuno aktiviranje povrsinc
postize se posle 7 ciklusa. Desorpcija vodonika pocinje na
200-210°C, a brzina desorpcije raste sa temperaturom. Dobije
su izotermne desorpceijc na nckoliko karakteristi¢nih tenipe-
ratura, na kojima su kalorimetrijska (DSC) i termogravime-
trijska (TGA) merenja ukazala na strukturne promene [3, 4].
Naslici 3. su prikazane izoterme desopeije vodonika iz hidrida.
Na slici 4. dati DSC termogrami pokazuju tri izrazena mak-
simuma. Prvi od njih odgovara ranijc identifikovanoj struktur-
noj transformaciji Mg:HiHa, sa encrgijom 3,2 kJ/mol Ha, na
temperaturi od 243,5°C. Maksimum koji odgovara razlaganju
hidrida, sa cnergijom od 63 kJ/mol Hz, pojavijuje se u intervalu
od 320 do 335°C.

Tredi, veoma izrazen maksimum, s¢ moZce razloziti na dva u
intervalu 340-360°C 1 370-390°C, sa encrgijom od preko 200
kJ/mol H,, koja raste sa starenjem uzorka. Ovaj clekat nije u
potpunosti objasnjen, a pretpostavija sc da potice od nove
modifikacije hidrida sa ¢vr$¢e vezanim vodonikom. duboko
difundovanim u metalu, ili od reakcija sa primesama drugih
gasova prisutnih u vodoniku, koje se vezuju za metal posle
kataliticke interakcije sa hidnidom.

Mercnja specifiéne toplote takode su pokazala postojanje tri
strukturne vrste sa toplotnim kapacitetom od 1,7.3,2153 J/igK
uzorka.
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Slika 3. Izoterme desorpcije H iz hidrida

Maseno-spektrohemijskim analizama je pokazano da vodonik
Listoce 99,9%, koji sadrZi tragove azota, kiseonika i viage, pri
prolazu kroz sloj hidrida postaje ultradist (99,999%). Drugi
autori pokazali su sli¢an efekat hidrida kao precistaca H; od
tragova ugljen-dioksida i metana [5].

Takode je pokazano da se sukcesivnom apsorpcijom i de-
sorpcijom vodonika moze postic¢i obogacenje vodonika teskim
izotopom deuterijuma, sadrzanim u polaznom komprimova-
nom vodoniku. Faktor oboga¢enja je 10-12% u jednom cik-
lusu, Sto predstavlja veoma znacajan efekat [6]. Takode je
detaljno analiziran uticaj pritiska, temperature i vremena de-
sorpcije u cilju postizanja optimalne separacije izotopa.

Druga ispitivana legura je novi, sintetizovani materijal, koiji
.sadrZi 97,8% magnezijuma, a legirajuci elementi su ubaceni u
cilju poku3aja aktiviranja inace inertne povrsine magnezijuma
na reakciju sa vodonikom. Pokazano je da se apsorpcija vodo-
nika do zasi¢enja (3,9 mas. % H;) moZc posti¢i i sa pritiskom
vodonika od 13,5 bara na temperaturi od 340°C, posle uobi-
Cajenog aktiviranja i najmanje 15 cikiusa apsorpcijc i de-
sorpcije. Prema tome, legirajuim elementima je postignut
znacajan kataliticki efekat.

Proucavanje P-T dijagrama ovog sistema potvrdujc sioZzenu
strukturu hidrida, ¢ija je analiza u toku. Ovde se, medutim, ne
radi o hidridima intermetalnih jedinjenja, ncgo o vis¢ mo-
difikacija magnezijum-hidrida.

3. Fotohemijski procesi u izomerima

Fotohemijska konverzija 1 skladiStenje sunceve encrgije preko
valentne fotoizomerizacije organskih molekula je proces &ija
laboratorijska ispitivanja se vode u svetu od kraja osamdesctih
godina. Proces se zasniva na fotonski indukovanoj rcakciji
preraspodele elektronske gustine o ix veza. Reakceija treba da
bude reverzibilna, endoenergetska (AG > 0) 1 da daje incrtan
proizvod na temeperaturi okoline. Regenerisanje sistcma uz
istovremeno oslobadanje uskladiStene energije odvija s¢ delo-
vanjem spoljasnjcg agensa (toplota, katalizator), po $emi: A hv
B, gde su A i B dva valentna izomera, hv su svetlosni fotoni, a
A je katalizator povratnog procesa. Zbog napred navedenog,
ovakav sistem moZe da predstavlja idealan sezonski skladi§nik
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ili prenosnik sunceve energije. [pak, pogodan sistem nije lako
ostvariti, jer je potrebno da zadovoljava niz uslova:

- velika entalpija reverzne reakcije;
- velika mo¢ apsorpeije svetlosti u Sirem delu suncevog spe-
ktra;

. = spora spontana povréma reakcija, ali efikasna kada je in-

dukovana na pogodan nadin;
— hemijska stabilnost, netoksi¢nost, niska cena, jednostavnost
kontrole.
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Slika 4. DSC termogram hidrida

Sve ove uslove tesko je u potpunosti zadovoljiti bez nekih
modifikacija i kompromisa. Dosada$nja ispitivanja mogucih
sistema izomera, 1ako jo$ uvek nedovoljna i nepotpuna, isti¢u
kao najpogodniji sistem izomera nornbornadijen (IN) - kvadri-
ciklan (P), sa entalpijom od 1196 J/g, nekoliko puta ve¢om
nego kod fazno promenljivih materijala [7, 8).

Osnovni nedostatak ovog sistema je slaba apsorpcija Svetlosti i
mali kvantni prinos. Resenja ovog problema se traze brojnim
istraZivanjima u svetu u ovoj oblasti, kao i ispitivanjima koja su
predmet ovog rada.

ProSirenje spektralne oblasti apsorpcije moze se postici uvo-
denjem nckih supstituenata u sam molekul nornbornadijena,
ili dodavanjem nekih senzibilizirajucih supstanci koje dobro
apsorbuju svetlost i prenose elektronsku energiju eksitacije na
molekul N koji potom prelazi u Q. Na taj nacin povecava se i
kvantni prinos. Mismo se opredelili za ovaj drugi pristup, prvo,
zbog toga §to se na ovaj nacin dovoljno malo uti¢e na promenu
mase i specifi¢ne gustine osnovnih matcrijala (koncentracija
senzibilizatora je mala), a drugo, $to je do sada ispitan samo
mali broj od inace potencijaino velikog broja pogodnih or-
ganskih senzibilizatora.

Na specifitnom laboratonjskom uredaju za pracenje fotohe-
mijske reakcije odredivan je kvantni prinos reakcije pomocu
gasne hromatografije [9]. [zabrano je nekoliko organskih jedin-
jenja sa velikim molarnim koeficijentom apsorpcije na 254 nm
(talasna duZina kori$¢ene fampe). U tabeli 2. jc prikazan kvan-
tni prinos N - Q transformacije, kojt je bez dodataka sen-
zibilizatora zanemarljiv (0,05).

Zajedanod senzibilizatora, propiofenon, ispitivana je zavisnost
kvantnog prinosa od koncentracijc aditiva i pokazano je da
kvantni prinos raste sa koncentracijom do grani¢nc koncentra-
cije od 0,3 M, posle koje su promenc neznatne [10].

U mnogim laboratorijama u svctu ispituju se svi detalji fun-
damentalnih pojava kao 1 mogucih tchni¢kih resenja ovog sis-
lema za skladiStenje energije. Nastavija s razvo) dva tipa
demonstracionih uredaja [8, 12], u cilju pobaoljdanja clikasnosti
I ckonomi¢nosti.

Prvitip sladi$nika sastoji se iz dva dela: jednog u kome se odvija
reakcija N - Q 1 drugog u kome sc¢ odvija proces regencracije.
Oba dela povezana su sistemom pumpi i izrnenjivaca toplote.
Fotohemuski fluid N se iz Svoga rezervoara se pumpom potis-
kujeé kroz prijemnik sunéeve encrgije, gde s¢ pretvara u viso-
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koenergetski produkat Q, koji se opet dovodenjem toplote ili
kataliticki vraca u N uz oslobadanje toplote. Na slici 5. je
Sematski prikaz sistema.

Tabela 2. Kvantni prinos* senzibilizovane transformacije N

- Q

Senzibilizator Kwﬁgie;stfg;c;rpc e Kvantni prinos
Propiofenon 850 039"
Butorofenon 500 ) 0,38
Benzaldehid 3000 0,35
Antron 11 450 034
Ksanton 925 034
Benzofenon 15 000 0,43

* Broj molova po apsorbovanom anstajnu.

R

Slika 5. Sematski prikaz sistema skladtsten]a energije na osnovu -

N-Q sistema

Drugi tip skladi8nika takode ima dva rezervoara sa N1 Q, ali se
proces pretvaranja energije vrsi u sorpcijskoj koloni, u kojoj se

gradiinkluziono jedinjenje sa N, a potom se to jedinjenje ispira -

kroz kolonu sa katalizatorom, koji omogucava efikasan proces
stvaranja produkta, koji se sakuplja u rezervoaru. Samo jc
apsorpciona kolona izloZena dejstvu svetlosti (slika 6), dok se
proces skladiStenja i oslobadanja energije odvija kao i kod
prvog tipa skladidnika. Jednostavnost principa funkcionisanja,
mogucnost dugorodnog skladitenja i prenosa.energije, etimin-

isanje potrebe za toplotnom izolacijom, a naro€ito.mogucnost -

visoke gustine skladidtenja energije, Cine istrazivanje i razvoj

[9] Risti¢, G

¥

Slika 6. Laboratorijski ststem 2a zspmvanje apsorpcije energije

wizomernom sistemu -

fotohemijskih procesa u izomerima veoma privladnim i per-
spektivnim. Zato je zna¢ajno preduzeta istrazivanja nastaviti,
sa ciljem povecanja efikasnosti procesa, pojednostavijenja teh-
ni¢kih redenja sistema i sniZenja njegove cene.
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