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Uvod 
Raj fizi~ko-hemijskih sislema za skladiSlenje sunreve energije 
novijih generaciJa se osniva na lri fenomena: 

a) povralnih procesa promene faza, praeenih velikom lalen­
tnom toplotom fazne promene; 

b) povratnih hemijskih procesa sa promenom hemijskog sas­
tava; 

c) povratnih procesa promene slrukture bez promene hcmij­
skog saslava. 

Kod nas se daleko viSe zna 0 prvom natinu skladi~lenJa i 
prelvaranja energije, dok su drugi i lreci natin manje poznati, 
iako su njima posveeena broJna istrazivanja u svetu, a delom i 
kod nas. NaSe ureSee u njima treba da doprinese optimalnom 
izboru i razvoju malerijala, odnosno pobolj~nju efikasnosli 
odvijanja fizitko-hemijskih procesa prelvaranJ3. Ovdc ee bili 
govora 0 dYe vrSle najperspektivnijih fizitko-hemijskih sislema 
za skladiStenje sunreve energije velike guslinc: 

- povratne reakcije vodonika sa meta lima, i 
- povralni izomerni prelazi sa ~romenom strukture. 

Sistemi metal-vodonik 
Veliki broj melala i legura pod odredenim uslovima rcaguJc sa 
vodonikom, gradcCi melalne hidride. Proces formiranja hid­
rida praeen je oslobadanjem loplole. ISlom koli~inom loplole 
potrebno je zagreJati metalni hidrid, da bi se iz nJega oslobodio 
vodonik. Ovaj mehanizam se moze primenili kako za skJa­
diSlenje vodonika, lako i za skladiSlenje toplolne cnerglje. 

"Gustina" ovako uskladiSlenog vodonika veea JC nego u kom­
primovanom gasu, a moze bili vcea i od gusline le~nog vodo­
nika. Da bi se 10 pGSliglo, potrebni su hidridi koji se formiralu 
uz SIO manje energelske e[eklC. Nasuprot njima, oni hidrfdi 
koji se formiraJu uz izrazene loplOlne efcklc pogodni su za 

U radu je izloien pregled slanja istraiivanja 
osnovnih fenomena i razvoja tehnologije 
skladiStenja sunceve energije pufem 
energetskih transformacija u 
fizicko-hemijskim sistemim a po ratnih 
procesa, sa promenom hemijskog saSlava i 
povratnih procesa promene Sfnlkture bez 
promene hemijskog sastava. Razmatrani su 
sistemi metal-vodonik i fotohemijski procesi u 
izomenma. Izneseni su i onginalni rezttltali 
ispitivanja sistema hidrida komercijalne, 
praskaste legure Mg;Ni i laboratorijski 
dobijene legure MgZn (2%)Zr(O,2%), kao i 
sistema izomera nombornadijen-kvadnciklan. 

skladiStenje loplolne energije. "Gustina" uskladiStene loplote 
moze biti nekoliko pUla veea od gustine koja se posliie u fazno 
pmmenljivom malerijalu, a zavisi od entalpije formiranja hidri­
da i koli~ine vodonika kOJu metal apsorbuje. Sa stanoviSta 
bezbednosli, poscbno je zna~jno da je H 2 u hidridima uskla­
diSlen pod normalnim priliskom. Na slici 1. su uporedno dati 
relalivni odnosi rnase, zapremine i pritiska vodonika u hidri­
dima, tetnom vodoniku i komprimovanom vodoniku . 

aJ MASA b) ZAPREMINA c) PRITISAK 
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~ KOMPRIMOYANI GAS 

Slika 1. Uporedni prikaz specificne f?JLSline i priliskLi H ~ lil li tin­
dima, lecnog H2 i komprimovanog H2 

Svakl melalnl hldnd na odredt:noJ tcmpc ralun Ima Ix.Jrt:cJCIi 
disociJacioOi prilisak vl)donika. Lato sc hldril1i mugu ,mal rail 
kao $voJcvrsni kompn.:sori vodinlka. U labcli ) )u O<I\cti cn l 
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osnovni termodinamicki parametri nekoliko poznatih metalnih 
hidrida. 

Zahvalju juei cinjenici da postoje velike razlike u disocijacionim 
pritiscima u funkciji temperature, moguCe je vodonik ciklirati 
u jed nom iii viSe hidrida, u zavisnosti od zahteva za zagrevan­
jem iii hladenjem. Na slicnom principu moze se definisati 
sistern sa dva iii viSe hidrida metala koji funkcioni~ kao he­
mijska toplotna pumpa i omogueava skladiStenje energije sa 
visokom efikasnoseu. 

Tabela 1. Termodinamicki parametri metalnih hidrida 

Hidridni sistem 

Entalpija 
formiranja hidrida 

~Hf 

Dis. pritisak (bara) 

~Hf 
(kl/mol 

H2) 

~Hf 

(kllkg 
hidr.) 

94°e 21°e 

M g2NiHo,3­
Mg2N iH4 

64 1070 1,6'10-3 9'10-6 

VHo,95-VH2 40 397 39 1,5 

FeTiHo,l-
FeTiHl,o 28 120 34 3,5 

FeTiHJ,I­
FeTiH\,7 33 93 107 7,3 

LaNisHo,2­
LaNisH 6, 7 

30 220 22 2,0 

YCoHo,3­
Y CoH2, 2 

32 79 236 79 

Na slici 2. je dat prikaz procesa rada sistema toplotne pumpe 
sa tri hidrida i tri razlicite temperature razlaganja u poT dija­
gramu. 

Stika 2. hoces rada lop/olne pllmpe sa Iri meta/na hitlrida: 
visokolemperawrskog (MHv). niskolemperatllrskog (MHo) i 
srednjotemperawrskog (MH,) II P- V tiijagramll; a) cikllls llla­
denja; b) ciklu..s zagre\'anja 

Osnova dObrog funkcionisanja hidridnog skladisnika Je pogod­
no izabran materijal. Problemu izbora materijala posvccuJe sc 
i najveei broj sve intenzivnijih istrazivanja u svetu. Stabilnosl 
termofizickih i fizicko-hemijskih procesa kao i uticaJ istih na 
mehanicke osobine su takode vcoma vazne osobinc. "Ll tCh­
nicko-tehnoloSku realizaciJu hidridnih procesa energctskog 
pretvaranja i skladistenJa toplotne enrgije je neophodno poz­
navanje merodavnih termodinamickih i termofizickih para­
metara, koeficijenata prenosa toplote i mase hidrida, kao 1 
kinetickih parametara procesa formiranja hidrida i osloba-
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danp, desorpcije vodonika. Nazalost, joS uvek je baza po­
dataka nabrojanih karakteristika veoma siromaSna, a postojeci 
podaci su veeinom racunske procene analitickog karaktcra a 
ne rezultat sprovedenih merenja. 

Na~ istrazivanJa se kreeu u domenu izbora rnaterijala i nJe­
gove fizicko-hemijske i termodinamicke karakterizacije . Ovde 
Cemo prikazati dec rezultata dobijenih ispitivanJem dva sis­
tema hidrida: hidrida komercijalne praskaste legure Mg.,Ni i 
laboratorijski dobijene legure MgZn(2%)Zr(O,2%). Ovi malC­
riJali su veoma interesantni, jer njihovu osnovu cini magne­
zijum, koji kao lak metal ornoguCava, u principu, najveclJ 
gustinu skladistenja vodonika (do 7 mas. %). Medulim, ClSi 
magnezijum veoma sporo i tesko reagu je sa vodonikom i to 
sarno pod izuzetno visokim pritiskom (iznad 200 bara). Jedan 
od pravaca istrazivanja je ispitivanje moguenosti dopingovanja 
osnovnog materijala raznim aktiviraJueim elememima u cilju 
poboljsanja kinetike stvaranja hidrida i kinetike desorpcije vo­
donika, uz zadrwvanje kompromisno dObrih i drugih karak­
teritiska, kao sto su entalpija stvaranja, stabilnost, povrsinske i 
mehanicke osobine i drugo. 

Poznato je da legura Mg2Ni veoma dobro apsorbuJe VOdODIK 
pod daieko blazim uSlovima (pritisak, lemperatura) i bez po­
sebne pripreme povrsine, osim produzenog zagrevanja u vaku­
umu, u cilju uklanJanja oksidnog sloja [1 J. Kinetika stvJ[anja 
hidrida MgINiH4 je brza, a ukupan kapacitet apsorbovanog 
vodonika je 3,6 mas. %. Strukturriom i termalnom analizom je 
pokazano da se hidrid javlja urazlicitim strukturnim oblicima 
[2). 

Nas cilj je bio da se ustanovi veza izmedu uslova formiranp 
hidrida i njegove strukture i termofizickih osobina, kao i da se 
ustanovi donja granica pritiska vodonika i temperatura na kOJoj 
potinje formiranje hidrida i/ili potpuno zasieenje metala vodo­
nikom. Pored tOga, posle termofizicke karakterizacije dobi­
jenog proizvoda, ispitivana je nJegova padobnost za neke druge 
namene (dobijanje ultracistih gasova i razdvajanJe izotopa vo­
donika). 

Sprovedenim eksperimemirna je pokazano da se sorpcija vodo­
nika odvija relativno brzo i na pritisku od samo 3,5 bara i na 
temperaturi od 2400 e, ukoliko je prethadno izvedeno nekoliko 
ciklusa sorpcije i desorpcije na pritisku od oko 10 bara i na 
temperaturi od 350°C [3]. ZasiCenje (3,6 mas. % vodonika) 
postize se posle dva sata i pri naJblazim uslovima, a vee posle 
30 minuta na 10 bara i 350°C. rotpuno aktiviranje povrSinc 
posliie se posle 7 ciklusa. DesorpciJa vodonika pocinje na 
200-2100 e, a brzina desorpcije raste sa temperaturom. Dobije 
su izotermne dcsorpcijc na nekoliko karakterlsticnih tempc­
ratura, na kojima su kalorimetriJska (DSC) i termogravime­
trijska (TGA) merenja ukazala n<l struklurnc promene [3, 4J. 
Na slicl 3. su prikillane iZOIerme dcsopciJc vouollika ii'.hidrida. 
Na slici 4. dati DSC termogrami pokazuju tri Izrazcna rnak­
simuma. Prvi od nJih odgovara ranijc iucntifikovanoj struklur­
noj lransformaciji Mg.J{iH1, sa encrgiJom ~,2 kl/mol H2, na 
temperaturi od 243,')°C. Maksimum koji adgovara razlaganju 
hidrida, sa cnergiJom ad 63 kl/moll·h pojavlJuJC sc u Intcrvalu 
ex! 320 do 33SOC. 

Treei, veoma izraZcn mak.';imum , sc mozc r(lzloziti n(l Ova u 
intcrvalu 340-360oe 1 370-390°(:, sa energljom ou preko 20(1 
kl /mol H", kOJa raste sa starenJem uzorka. OvaJ dckat niJc u 
potpunosti ObJ3~njen, a pretposlavlJa sc da pot icc ou nove 
modifikaciJe hidrida sa tvrsce vczanim vodonikom . uu[)oku 
difundovanim u metalu, iii od reakclJCl sa prirncsarna cJruglh 
gasova prisutnih u voooniku, kOJe se vezuju za mctal pml<.: 
kataliticke interakclJe sa hidndom . 

Mercnja spccificne toplote takode su pokaZ3la posltlJClnJc tri 
strukturne vrste sa toplotnim kapacilelom ad 1,7.3,21),1 l igK 
uzorka. 
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Stika 3. lzoterme desorpcije H2 iz hidrida 

Maseno-spektrohemiJskim analiza rna je pokazano da vodonik 
tistoee 99,9% , koji saddi tragove alOta, kiseonika i vJage, pri 
prolazu Iaoz sloj hidrida postaJe ultratist (99,999%). Drugi 
au tori pokazali su slitan efekat hidrida kao pretistata H2 ad 
tragova ugljen-dioksida i metana [5]. 

Takode je pokazano da se sukeesivnom apsorpeijom i de­
sorpeiJom vodonika moze postici obogaeenje vadonika teSkim 
izotopom deuteriJuma, sadrzanim u polaznom komprimova­
nom vodoniku. Faktor obogaeenja je 10-12% u jednom eik­
lusu, sto predstavlja veoma znatajan efekat [6]. Takode je 
detalJno analiziran uticaj pritiska, temperature i vremena de­
sorpcije u cilju postizanja optimalne separaeije izotopa. 

D ruga ispitivana legura je novi, sintetizovani materijal, koji 
sadrzi 97,8% magnezijuma, a legirajuci elementi su ubateni u 
eilju pokuSaja aktiviranja inare inertne povrSine magneziJuma 
na reakeiju sa vodonikom. Pokazano je da se apsorpcija vodo­
nika do zasieenja (3,9 mas. % Hz) mOle postiti i sa pritiskom 
vadonika ad 13,5 bara na temperaturi ad 340°C, posle uObi­
taJenog aktiviranja i najmanje 15 eiklusa apsorpcije i de­
sorpcije. Prema tome, legirajucim elementima je .postignut 
znatajan kataliticki efekat. 

Proutavanje poT dijagrama ovog sistema potvrduje slozenu 
strukturu hidrida, ciJa je analiza u toku . Ovde se, medutim, ne 
radi 0 hidridima intermetalnih Jedinjenja, nego 0 viSe mo­
difikaeija magnezijum-hidrida. 

3. Fotohemijski procesi u izomerima 
Fotohemijska konvcrzija i skladi~tenJe suneeve cnergije preko 
valentne fotoizomerizaeije organskih mole kula jc proces tija 
laboratoriJska ispitivanja se vode u svetu ad kraja osamdesctih 
godina. Proces se zasniva na fotonski indukovanoj rcakeiji 
preraspodele elektronske gustine (J i Jr veza. Reakcija treba da 
bude reverzibilna , endoenergctska (L\G > 0) i da daje inert<ln 
proizvod na temeperaturi okoline. Regener'isanJe sistema uz 
istovremeno oslobadanJe uskladi~tene energiJe odvija sc delu­
vanjem spoljasnjcg agensa (tOplota, katalizator), po ~mi: A hv 
B, gde su Ai B dva valentna izomera, hv su svetlosni fotoni, a 
L\ je katalizator povratnog procesa. Zbog napred navedenog, 
ovakav sistem mOle da predstavlJa idealan sezonski skladisnik 
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iii prenosnik suneeve energije. Ipak, pogadan sistem nije lako 
oStvariti, jer je potrebno da zadovoljava niz uslova: 

- velika entalpija reverzne reakcije; 
- velika moe apsorpcije svetlosti u slrem delu suncevog spe­

ktra; 
- spora spontana povratna reakcija, ali efikasna kada je in­

dukovana na pogodan nacin; 
- hemijska stabilnost, netoksicnost, niska cena, Jednostavnost 

kOlltrole. 
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Slika 4. DSC lennogram hidrida 

Sve ove uslove teSko je u potpunosti zadovoljiti bez nekih 
modifikacija i kompromisa . DosadaSnja ispitivanja mogucih 
sistema izomera, iako joS uvek nedovoljna i nepotpuna, istitu 
kao naJpogodniJi sistem izomera nornbornadijen (N) - levadri­
ciklan (P), sa entalpijom od 1196 Jig, nekoliko puta veoom 
nego kad 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 apsorpeiJc moze . e post iCi uvo­
denjem nckih supstituenata u sam molekul nornbornadijena, 
iii dadavanjem nelcih senzibilizirajutih supstanci koje dobro 
apsorbuju svetlost i prenose elektronsku energiju eksitaeije na 
molekul N koji potom prelazi u O. Na taj natin povetava se I 

levantni prinos. Mi smo se opredelili za ovaJ drugi pristup, prvo, 
zbog toga sto se na ovaj oatin dovoljno malo utiee na promeou 
mase i specificne gustine osnovnih materijala (koncentraeija 
senzibilizatora Je mala), a drugo, Sto Je do sada ispitan sarno 
mali broJ ad inaee potencijalno velikog broja pogodnih or­
ganskih senzibiliz.atora. 

Na specificnom laboralorijskom urcdaju za pracenjc fotohe­
mijske ,reakcije adredivan Je levantni prinos reakeije pomotu 
gasne hromalugrafije [9]. lzabrano Je nekoliko organskih Jedin­
Jenja sa velikim molarnim kocficiJentom apsorpeije na 254 nm 
(talasna du~ina koriScene lampe). U tabeli 2. Je prikazan levan­
tni prinos N .... Q t r<lnsformacije, koj i je bez dodataka sen­
zibilizatora zancmarlJiv (0,05). 

Za Jedan ad semjbilizatora, proriofenon. ispitivana je zavisnost 
kvantnog prinosa ad konccntraeiJe aditiv<l i [X)kazano JC da 
kvantni prinos raste sa koncentraeiJom do granitnc koncentra­
cije od 0,3 M, posle koje su promenc ncznatne [10) . 

U mnogim laboratoripma u svctu ispttuju sc wi dClalJi fun­
damcntalnih poJava kao i moguCih tehnitklh re~cnJa ovog :-.is­
tema za skladistenJe energije . Nastavlja S'.~ rel/VUJ liva l ir" 
dcmonstraeionlh uredaJa [8, 12), u eilju pobo lJSanp clika:-.nusl i 
i ckonomicnosti. 

Prvi tip sladiSnika sastOJi se iz dva dela: jed no:,; u komc sc odvija 
reakeiJa N .... 0 i drugog u komc se O<.lvija pr()C(;s regcner(lcije. 
Oba dela povez<Jna su sistemom pumpi i izrncnJivaea toplole . 
FOlohemiJski fluid N 5C iz svoga rczervoara sc pumpom pot is­
kUJc kroz rriJemnik sunceve encrgiJe, gde 5C pretvara u vi\()-
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koenergetski produkat Q , koji se opet dovodenjem loplote iii 
kataliti~ki vra6a u N uz oslobadanje toplole. Na sliei 5. je 
~ematslci prikaz sistema. 

Tabela 2. KV8ntni prinos· senzibilizovane transformacije N 
... Q 

Senzibilizalor 
Koefieijent apsorpcije 

na 254 nm 
Kvantni prinos 

P ropiofenon 850 0,39 

Butorofenon 5()() . 0,38 

Benzaldehid 3000 0,35 

Am ron 
. ' 

11450 0,34 . 

Ksanton 925 0,34 

Benzofenon 15000 0,43 

* Broj molova po apsorbovanom anStajnu. 

S/ika 5. Serna/ski prikaz sistema skLadiStenja energlje na osnovlI 
N-Q sistema 

Drugi tip skladi~nika takode ima dva rczervoara sa N I Q , ali se 
proces pretvaranja energije vrSi u sorpcijskoj koloni, u kojoJ se 
gradi inkluziono jedinjenje sa N, a potom se 10 JedinJenJe ispira . 
kroz kolonu sa katalizatorom, kOJi omogu6av3 efikasan proees 
stvaranja produkta, koji se sakuplja u rezervoaru. Samo .Ie 
apsorpciona kolona izlozena de jstvu svellosti (slika 6), dok st: 
proces skladiStenja i oslobadanja energije odvija kao i kod 
prvog tipa skladiSnika. Jednostavnost principa funkcionisanja, 
mogucnost dugorocnog sklaoiStenja i prenosa.energiJe , elimin­
isanje polrebe za toplotnom izolacijom, a narocitomogucnost 
visoke gustine skladiStenja energije, ~ine istraz.ivanje i razvoj 

..' 


S/i~ 6. Laborator.ijski sis/em w ispitivanje apsorpcije energzje 
u izomernom sisiemu . 

fotohemij skih procesa u izomerima veoma privla~nim i per­
speklivnim. Zato je zna6ajno pfeduzeta ist razivanja nastaviti, 
sa cilJem pove6anja efikasnosti procesa, pojednostavljcnja teh­
rHtkih reSenja sistema i sniZcnj !;1 njegove eene. 
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