IZ SVIJETA ZNANOSTI

Proizvodnja vodika iz vode pomoc¢u nanosilicija

Petar Popcevic!

Proizvodnja vodika iz vode je od velikog interesa za primjenu u gorivim celijama
koje sluze za proizvodnju elektricne struje. Konvencionalni nacini proizvodnje vodika
iz vode ukljucuju elektrolizu, termolizu, fotokatalizu ili njihovu kombinaciju. No vodik
se moze dobiti i kemijskim putem upotrebom elemenata koje voda moze oksidirati kao
§to su aluminij ili silicij. Reakcija silicija i vode do sada nije bila puno istraZivana jer
je spora, a dodatno je ograniCava formiranje silicijevog dioksida na povrSini silicija koji
usporava daljnju ionako sporu reakciju. No teoretski, upotrebom jednog atoma silicija
moZe se dobiti dvije molekule vodika prema reakcijama:

Si(s)+4H,0(1) — Si(OH)4(aq)+2Ha(g),
Si(s)+-2H,0(1) — SiO1(s)+2Ha().

To znaci da silicij ima veliku gustodu energije (masa vodika nakon reakcije je 14%
mase upotrijebljenog silicija). Silicija u prirodi ima puno i nije Stetan, te u reakciji
proizvodnje vodika nema oslobadanja plinova poput CO,. Za nanocestice silicija zbog
njihovog velikog omjera povrSine i volumena bi prirodno ocekivali da ¢e biti efikasnije
u proizvodnji vodika nego veci blokovi silicija.

Poznato je da brzina reakcije vode i silicija ovisi o kristalnoj ravnini silicija koja je
izloZena vodi. Tako se brzine reakcija silicija i vode u otopini KOH za razlicite familije
kristalnih ravnina odnose kao 160 : 100 : 1 za (110) : (100) : (111) familije kristalnih
ravnina, $to znaci da je za (111) familiju kristalnih ravnina reakcija najsporija, a razlog
tome je taj $to je potrebno prekinuti tri Si-Si veze da bi se s te ravnine uklonio jedan
atom silicija i uSao u kemijsku reakciju s vodom, dok je za ostale ravnine potrebno
prekinuti samo dvije Si-Si veze.

Znanstvenici sa sveuciliSta u Buffalu (SAD) su proucavali brzinu proizvodnje
vodika iz vode pomodu silicijevih nano- i mikrocCestica uz KOH kao katalizator [1].
Upotrebljavali su Cestice silicija prosje¢ne veli¢ine 10 nm, 100 nm i 40 yum. Prva
razlika koju su uocili je da u reakciji vode s nanocesticama veli¢ine 10 nm, dolazi do
trenutne proizvodnje vodika, dok kod vecih Cestica postoji prvo jedan period gdje se
reakcija pokreée i proizvodnja je u pocetku mala. Nadalje koli¢ina vodika generiranog
upotrebom 10 nm-skih Cestica je nadmasila teoretski predvidenu koli¢inu od 2 molekule
vodika po atomu silicija (iz jednog mola Si je dobiveno prosje¢no 2.58 mola H,), a to
je pripisano tome Sto su te Cestice u pocCetku (iako izloZene zraku) imale u sebi puno
viSe vodika na povrSini u obliku silicijevog hidrida (oko 2.5 puta viSe od vecih Cestica
silicija). Uza sve to brzina proizvodnje vodika upotrebom 10 nm-skih cestica je oko
150 puta veca nego prilikom upotrebe 100 nm-skih cestica, a tako velika razlika se
ne moZe objasniti samo veéim omjerom povrSine i volumena (koji je kod 10 nm-skih
Cestica samo oko 6 puta veci nego kod 100 nm-skih cestica). Razlog ovako neocekivano
velike razlike u brzini proizvodnje vodika je, kako vjeruju americki znanstvenici, u tome
§to reakcija kod 10 nm-skih Cestica tece tako da se Cestice izotropno smanjuju, unatoc
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anizotropnoj brzini reakcije silicija s vodom, a sve zbog svojih malih dimenzija. Kod
vecih Cestica dolazi do izraZaja anizotropija reakcije silicija i vode tako da se od pocetno
relativno okruglih Cestica stvaraju razne nanokapsule i nanoskoljke (te druge nesfericne
strukture) koje svojim oblikom uz formaciju silicijevog dioksida na povrSini Cestica
dodatno usporavaju reakciju. Formiranje silicijevog dioksida na povrSini 10 nm-skih
Cestica nije znaCajan efekt posto taj sloj na tako malim Cesticama ne moze biti toliko
debeo da znacajno uspori reakciju.

Najveca brzina proizvodnje vodika upotrebom 10 nm-skih cestica silicija je 6 puta
veca nego do sada postignuta drugim netoksi¢nim i na zraku stabilnim materijalima kao
Sto su cink i aluminij.
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Slika 1. Shematski prikaz brzine reakcije silicija i vode u otopini kalijevog hidroksida pri
proizvodnji vodika. Prikazana je vremenska ovisnost oslobodenog vodika za razlicite velicine
Cestica: (a) reakcija 10 nm-skih Cestica odmah od pocetka ima maksimalnu brzinu proizvodnje

vodika. Prvo se vodik proizvodi iz povrSinskog silicijevog hidrida, a nakon toga krece reakcija s
vodom i nanocestice silicija se pocinju izotropno smanjivati te nakon otprilike 50 s reakcija
usporava i zavrsava, a sav silicij je potrosen. (b) Reakcije 100 nm-skih Cestica silicija s vodom
u pocetku gotovo i nema te intenzivnije pocinje tek nankon 500 s, no i tada je puno sporija
nego za sluc¢aj manjih Cestica silicija, a ogranicena je prodiranjem OH ™ skupine kroz sloj
silicijevog dioksida do silicija. Kod vecih Cestica oslobodi se upola manje vodika nego kod
10 nm-skih Cestica.

“Daljnjim razvojem, ova tehnologija bi mogla tvoriti bazu za novi pristup proizvodnji
vodika na zahtjev, koji bi se temeljio na principu ’samo ulij vodu’ ” rekao je
istrazivaC Paras Prasad, izvrs$ni direktor Instituta za lasere, fotoniku i biofotoniku (ILPB)
SveuciliSta u Buffalu te profesor na odjelu kemije, fizike, elektricnog inZenjerstva i
medicine SveuciliSta u Buffalu. “Najprakti¢nija primjena bila bi za prenosive izvore
energije.”

“Mozda ¢u umjesto benzinskih ili diesel agregata i kanistera s gorivom ili velikih
baterija ubuduée na kampiranje (civilno ili vojno) gdje god je dostupna voda, sa sobom
nositi vodikove gorive celije (koje su puno manje i lakSe nego elektri¢ni agregati) i
nekoliko plasti¢nih pakovanja silicijevog nanopraha pomijeSanog s aktivatorom” rekao
je jedan od vodecih istraZiva¢a na ovom projektu, Mark Swihart, predvidajuci buduce
primjene ove tehnologije. “Tako ¢u modi napajati satelitski radio, telefon, GPS, laptop,
rasvjetu itd. A ako pravilno tempiram stvari, mozda ¢u €ak biti u stanju upotrijebiti
otpadnu toplinu generiranu reakcijom te ugrijati vodu za ¢aj.*
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