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NaAlH4/siisiniktahm komposiitmaterjalid vesiniku salvestamiseks

Vesinikuenergeetikale  iileminekuks on  tarvillk uute efektiivsemate  vesiniku
salvestustehnoloogiate loomine. Uheks selliseks tehnoloogiaks vdiks olla vesiniku keemiline
sidumine tahketesse hiidriididesse. Naatriumalanaat (NaAlHs4) on {iks enim uuritumaid ja
paljulubavamaid materjale, kuid tema termodiinaamilised ja kineetilised omadused ning
tsiikleeritavus ei ole sobilikud praktilisteks rakendusteks. Neid omadusi on vdimalik
parandada, loksustades alanaati nanoosakestena poorsesse kandematerjali. Antud
bakalaureusetoos analiilisitakse kommertsiaalse mesopoorse siisiniktahma Vulcan XC 72 ja

NaAIH4 komposiidi sobivust vesiniku salvestamiseks.

Mairksonad: vesinikuenergeetika, vesiniku salvestamine, komplekshiidriidid, siisiniktahm,

komposiitmaterjalid
CERCS kood: P400 Fiiisikaline keemia
NaAlH4/Carbon Black Composite Materials for Hydrogen Storage

In order to transfer to a hydrogen economy, new and efficient technologies for hydrogen
storage must be found. One possibility is chemically binding hydrogen in solid hydrides.
Sodium alanate (NaAlHs) is one of the most investigated and promising materials, but its
thermodynamic properties, kinetic properties, and cyclability are not suitable for practical
applications. These properties can be improved by confining the alanate into a porous matrice
as nanoparticles. In this bachelor’s thesis the suitability of a composite made from a

mesoporous carbon black Vulcan XC 72 and NaAlH4 for hydrogen storage is researched.
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Sissejuhatus

Inimkond on oma energiandudluse rahuldamiseks tuginenud viimased kaks sajandit
valdavalt fossiilsetele kiitustele nagu kivisiisi, nafta ja maagaas. 21. sajandil on fossiilsetest
kiitustest ~ sOltumine viinud mitme probleemini: COgz-emissioonide  pohjustatud
kliimasoojenemine, ohukvaliteedi halvenemine linnades ja kiitusevarude vdhenemine, millel
on kahjulik m&ju ka majandusele. Selle taustal on vesinikuenergeetika paljutdotav lahendus
maailma energiakriisile ja selle kaudu oleks tihtlasi vdimalik véhendada kasvuhoonegaaside
emissioone. Vesiniku suurim eelis on selle laialdane olemasolu erinevates keemilistes
tihendites ja kdige levinuma elemendina universumis on selle varud sisuliselt 10pmatud. Veel
on suurteks tugevusteks, selle puhtus ja efektiivsus kasutamisel energiaallikana ning
tootmisvoimaluste rohkus. Vesinikku on vdimalik toota alates vee elektroliiiisist ja 10petades
bioorganismidega [1].

Lisaks suurepérastele omadusele kasutamiseks autodes [2-4] sobiks vesinik ka
toostuslikul tasemel kasutamiseks energeetikas. Nimelt on vesinikku voimalik toota
taastuvatest energiaallikatest nagu tuuma- ja tuuleenergia, elektroliiiisides iiletootmise ajal
vett, ning secjirel saab seda vesinikku transportida sinna, kuhu vaja [1,5]. Naiiteks
tuuleenergia tootmine on dérmiselt ebaiihtlane, olles tdielikult soltuvuses ilmast. Suurema
ndudluse korral, nagu keskpéeval, ei pruugi olla vdoimalik rahuldada suuremat energiavajadust
ja samamoodi madalama ndudluse korral, nditeks 60sel, 1dheb {iiletoodetud elektrienergia
raisku. Elektroliitisides iiletootmise ajal vesinikku, saaks seda kasutada tdiendava
energiallikana alatootmise perioodil, tagades ndnda stabiilse elektrienergiaga varustatuse [6].
Samuti on  vesinikupohise  poliimeerelektroliiitmembraan-kiituseelemendi  (PEM-
kiituseelement)  efektiivsus 50-70%, vorreldes tavalise soiduauto sisepdlemismootori
ligikaudu 15-17%-ga [7].

Seni on vesinikuenergeetika kasutusele votmisel kaks olulist takistust [8]. Esimene on
tootmine. Hetkel toodetakse vesinikku suuremalt jaolt fossiilsetest kiitustest, eelkdige
maagaasi auru reformisel, nafta reformimisel voi kivisde gaasistamise teel (saadakse nn.
slingaas, ingl syngas) [9]. Samas on olemas alternatiivsed keskkonnasobralikud ja
jatkusuutlikud tootmisviisid, mille optimeerimisega ka tegeletakse. Ndiiteks voib kasutada
tuuleenergiat hetkel, kui toodetakse noudlusest rohkem elektrit, vee elektroliiiisiks ning

kasutada sealt saadavat vesinikku kohtades ja ajal, kus on voolu rohkem vaja [2,5,10,11].



Toodetud vesinikku voib kasutada ka CO> taaskasutamiseks, tootes kahest komponendist

metaani [12].

Teine olulisem puudus, mida antud t66 raames ka Ildhemalt késitletakse, on
efektiivsete vesiniku hoiustamise meetodite puudumine. Hetkel on kolm pdhilist
konkureerivat vesiniku hoiustamise tehnoloogiat: kokkusurutud gaas, veeldatud vesinik

kriilogeenses paagis ja keemiliselt seotud vesinik [1,8,13].

Kokkusurutud gaasi peamine ndrkus on suured ruumalad, hoolimata suurtest
kasutatavatest rohkudest, mis on sobimatu rakendusteks transpordis. Samuti ei ole sellise
kdrge rohu all oleva vesiniku energiatihedus, 4,4 MJ/L, vorreldav nditeks bensiini omaga, mis
on 31,6 MJ/L [1,13]. Kuigi seda peetakse suhteliselt odavaks ja lihtsaks meetodiks, tekitab
probleeme kasutatav korge rohk, rohulangus kasutamisel, energiakulu vesiniku

kokkusurumisel ning metallist hoiustusanumaid ohustav vesinikhaprus [1,8].

Veeldatud vesinikupaak, kus vesinik on jahutatud -253 °C, mahutab ruumalalt pea
kaks korda rohkem kui kokkusurutud gaasiga paak. Murekohtadeks on aga lisakulu, mis vdib

lisada 1dpphinnale tervelt 50%, ning ohutus arvestades kriiogeensete vedelike kasutamist
[1,7,8,13].

Tahked hidriidid, mis voOivad olla nii metallilised, intermetallilised kui ka
komplekshiidriidid on kuni mitu korda suurema mahutavusega ning neil ei ole teiste
meetodite puuduseid. Kuna vesinikku saadakse endotermilise reaktsiooni tulemusel on ta véiga
ohutu. Lisaks on saadav vesinik véiga puhas, sobides seega ideaalselt kasutamiseks PEM-
kiituseelementides [1,11]. Hidriididel pohinevaid seadmeid iseloomustavad veel madalad
iilalpidamis- ja hoolduskulud [11]. Nende puudusteks on aga sobimatud vesiniku
hiidrogeenimise ja dehiidrogeenimise temperatuur, rohk ja kineetika. Kdige olulisem oleks
saada madalamaks just protsessi temperatuuri, et vesiniku kdttesaamine saaks toimuda lihtsalt

ning ka PEM-kiituseelemendi to6temperatuuri (< 80 °C) ldhedasel temperatuuril [1].

Kéesoleva t60 eesmirk on hinnata kommertsiaalse siisiniktahma Vulcan XC 72
(Cabot, USA) sobivust kasutamiseks NaAlHs-ga vesinikku salvestavas komposiidis. Vulcan
on mesopoorne siisinik [14] ja antud materjalidega saaks uurida mesopooride sobivust
sobivust NaAlH4 10ksustamiseks, et parandada NaAlH4 omadusi vesiniku salvestamiseks [15—
19]. Lisaks on Vulcani enda ldahteosakesed sobivas suuruses NaAlHs viiksemate osakeste

sdilimiseks tsiikleerimise kaigus [14,18].



Eelnevalt karakteriseeriti kasutatavat siisinikku ldmmastiku ja siisihappegaasi
sorptsiooni meetodiga ja moddetud gaasiadsoprtsiooni isotermide pdhjal arvutati siisiniku

eripindala, pooride ruumala ning pooride suurusjaotus.

T66 kédigus siinteesiti vesiniku kdrgrohu all sissesulatamise meetodiga kolm erineva
NaAlHs massiprotsendiga komposiiti:  20%, 30%, 40%. Valmistatud komposiite
karakteriseeriti rontgendifraktomeetriaga (XRD), millega maédrati  kristalliliste faaside
olemasolu ja ligikaudne kristalliitide suurus. Seejarel mdddeti vesiniku eraldumist materjalist
temperatuuri tostmisel. Saadud tulemusi moddeti analoogselt valmistatud RP-20 50%
komposiidi ja R. Palm et al. artiklis toodud tulemustega [20]. Nimetatud artiklis siinteesiti
komposiite lahuses immutamise meetodil ja sissesulatamise meetodi voimekuse kinnitamiseks
teostatigi RP-20 50% komposiidi siintees ning vordlus lahusest immutamisega valmistatud

komposiitidega.



1. Kirjanduse iilevaade

1.1. Nanoefektid

Nanoosakestest koosneval materjalil esinevad teistsugused fiitisikalised ja keemilised
omadused, vorreldes sama suurecosakeselise materjaliga, ning neid rakendatakse kataliiiisis,
keemilistes sensorites ja optikas [19]. Nanoosakesteks nimetatakse iildjuhul osakesi, mille
vihemalt iiks suurusmdode jadb alla 100 nm, kuna sellest suuremad osakesed omavad
harilikult juba puistmaterjali omadusi [21]. Kaks olulisemat pdhjust, miks nanomaterjalide
omadused erinevad puistmaterjalide omadest, on pinnaefektid ja kvantsuurusefekt. Antud t66
raames on asjakohane kisitleda vaid pinnaefekte, kuna kvantsuurusefekt hdlmab eelkdige

elektronide paiknemist ruumis ning materjali elektromagnetiliste omaduste muutumist [15].

Kuna pinna-aatomitel on vdhem naabreid kui materjali sisemuses olevatel aatomitel,
siis neid iseloomustavad viiksem koordineeritus ja sidemete arv. Seega on pinna-aatomid
vihem stabiliseeritud. Osakese suuruse vihenedes kasvab pinna-aatomite osakaal ja keskmine
seoseenergia aatomi kohta. Pinna-ruumala suhte muutus mojutab niiteks sulamis- ja teiste
faasisiirete temperatuure. Koordinatsiooniarv on Kitsastes poorides piiratud, seega
sulamistemperatuur ja isegi vedeliku kriitiline punkt langeb. Vidhemate aatomitega on
faasisiire halvemini defineeritud, s.t. ei ole enam nii jirsk. Vidiksemad osakeste klastrid

kaituvad rohkem nagu molekulid kui puistmaterjal [15].

1.2. Kandematerjal

1.2.1. Poorsed materjalid

Materjalides esinevaid poore jagatakse suuruse jargi kolmeks: makropoorid (poori
laius on tile 50 nm), mesopoorid (poori laius 2 kuni 50 nm) ja mikropoorid (poori laius kuni 2
nm). Poorsusega kaasneb enamikel juhtudel suur eripind, mis tagab suure ligipddsetava

pindala massiithiku materjali kohta [22].

Poorsed materjalid on olulised néiteks kataliiiisis, elektroonikas, filtersiisteemides ja
bioloogias ning maéngivad olulist rolli uutes tehnoloogiates energeetika ja tervishoiu
valdkondades. Paljude seadmete t06pohimdte ja efektiivsus sdltub poorsusest ning sdltuvalt
siinteesimeetodist on vdimalik saada nii amorfseid kui ka korrapdraseid mikro- ja

mesopoorseid struktuure. Inimkond on (eriti viimastel kiimnenditel) kasutusele votnud palju

8



poorseid materjale: poorsed tseoliidid, aktiveeritud siisi, poorsed orgaanilised poliimeerid,
alumiiniumoksiid, amorfne rinidioksiid jpt. Ukski materjal ei ole ideaalne kdikideks
rakendusteks, seega peavad rakenduste jaoks rahuldama materjalid mitut erinevat
funktsionaalset nduet [23,24].

1.2.2. Siisiniktahmad ja nende valmistamine

Stisiniktahm (carbon black) on intensiivselt must, peeneteraliselt pulbriline voi
granulaarne peaaegu puhtalt siisinikust (> 97%) koosnev materjal [25-27]. Seda toodetakse
peamiselt erinevate siisivesinike mittetdielikul pdlemisel [26,27]. Ta koosneb nanosuuruses
valdavalt sfadrilistest primaarsetest osakestest. Primaarsed osakesed on koondunud
suuremateks kobarateks ning kuigi kobarad mojutavad puistmaterjali omadusi, siis
pinnaomadusi mojutab kvaasigrafiitne mikrostruktuur, mis on tingitud primaarsete osakeste
suurusest [27]. Suur hulk erinevaid siisiniktahmasid on kommertsiaalselt saadaval ja seda
lisatakse erinevatele toodetele kosmeetikas, toiduainetdostuses, tintidele, kummidele jpt [25].
Pohiosa toodangust ldheb aga lisandina autorehvidesse ja teistesse kummidesse [26].

Siisiniktahmu kasutatakse hea elektrijuhtivuse tdttu lisandina elektroodmaterjalides. [14,27].

1.2.3. Vulcan XC 72

Vulcan XC 72 (Cabot, USA) on véga viheste lisanditega siisiniktahm. On olemas kaks
peamist toodet: Vulcan XC 72 ja Vulcan XC 72R. Esimene on miiligil graanulitena, teine
pulbrilisel kujul, kuid teistelt fiilisikalistelt ja keemilistelt omadustelt on tegemist sama
materjaliga [28,29]. Lazaro et al. karakteriseerisid Vulcanit vdga pdhjalikult nii
lammastikadsorptsiooni ja rontgendifraktomeetria (X-ray diffraction, XRD) meetoditega kui
ka skaneeriva elektronmikroskoopiaga (scanning electron microscopy, SEM, joonis 1).
Vulcani moodustavad 30-60 nm sfédrilised primaarosakesed, mis koosnevad mitmest viiksest
grafiitsest osakesest. Grafiitseid osakesi moodustavad grafeenisarnased kihid vahekaugusega
0,35 kuni 0,38 nm. XRD kinnitas Vulcani amorfse ja grafiitse vahepealset (turbostraatilist)
struktuuri. Primaarsetest osakestest koosnevad kogumikud vdivad olla erineva suuruse ja
kujuga. Vulcanil on suhteliselt suur eripind (218 m?/g) ja kogupooriruumala (0,41 cm®/g).

Vulcan on mesopoorne, kuid 30% selle kogupinnast moodustavad mikropoorid [14].



el

O

Joonis 1. SEM kujutised Vulcan XC 72R-ist [14].

1.3. Metallhidriidid

Monede metallide ja sulamitega moodustab vesinik hiidriide, mis voOimaldab
moddukamatel tingimustel, s.t. madalamatel temperatuuridel ja rohkudel tahkes faasis
vesiniku salvestamist. Tahkes faasis vesiniku salvestamine on ohutum kui gaasilise vdi vedela
vesiniku hoiustamine, sest ei holma kdrgrohu ega iilimadalate temperatuuride kasutamist.
Metalhtidriidel on suurem vesinikusalvestustihedus (111 gn2/L MgH: korral) kui gaasilisel
(39,4 gH2/L rohk 700 bar, T = 23 °C) voi vedelal vesinikul (71 gH2/L rohul 1 atm, T = -252,9
°C). Seetdttu on metallhiidriidid ohutum ja tShusam meetod vesiniku salvestamiseks

soidukites [30,31].

Metall ja vesinik moodustavad kas a-faas voi f-faas hiidriide. Ainult osa vesinikust on
absorbeerunud a-faasis ja B-faasis on hiidriid tiielikult moodustunud. Vesiniku salvestamine
ja metalli vdime oma vesinikku loovutada soOltub mitmetest parameetritest nagu

pinnastruktuur, morfoloogia ja puhtus [30].

10



Optimaalne vesinikusalvestusmaterjal on suure mahutavusega massi- ja ruumalaiihiku
kohta, madala dehiidrogeenimise temperatuuri ja -rohuga, madala moodustumis- ja
lagunemisentalpiga, pika tsiikleeritavusega, kiire kineetikaga, stabiilne ohu ja niiskuse kies,
madalate kuludega seoses taaskasutamise ja infrastruktuuri loomega ning ohutu. Seetdttu on
véiga huvipakkuvad olnud kergmetallid nagu Li, Be, Na, Mg, B ja Al, mis moodustavad palju
erinevaid metall-vesinik {ihendeid. Samuti on neil korge vesinik/metalli aatomite suhe.
Raskemaid metalle vGidakse védhesel médral lisada kataliisaatoritena voi materjali omaduste

muutmiseks [30].

Kuigi liitiumhiidriid (LiH) on kdige kergem ja suurima energiatihedusega hiidriid ning
kirjanduses on kirjeldatud ka poodrduvat reakstsiooni, siis on LiH liialt stabiilne tihend
praktilisteks rakendusteks vesiniku salvestamiseks [32]. Koikidest poorduvatest
metallhiidriididest, mis on sobilikud vesiniku salvestamiseks, on magneesiumhiidriidil
(MgH2) suurim energiatihedus (9 MJ/kgwmg). Vesinik moodustab 7,7 massi% materjalist ja
magneesiumi madal hind teeb sellest perspektiivika kandidaadi salvestusmaterjaliks [30].
Nork Mg-H side tagab hea tsiikleeritavuse, S.t. korratava voime teostada palju hiidrogeenimise

ja dehilidrogeenimise tsiikleid, ilma et materjal kaotaks vdimet salvestada Ho-te [1,30].

MgH. peamised puudused vesinikku salvestusmaterjalina on vesiniku vabanemine
korgel temperatuuril, acglane dehiidrogeenimise kineetika ja tundlikkus ohu suhtes. MgH>
termodiinaamiline stabiilsus pohjustab korget vesiniku eraldumise temperatuuri ja

desorptsioonientalpiat, mis on liiga korged praktilisteks rakendusteks [30].

1.4. Komplekshiidriidid

Teine madala tihedusega salvestusmaterjalide klass on komplekshiidriidid [30].
Komplekshiidriidid on metallisoolad, kus vesinik on seotud peamiselt kovalentselt aniooniga
[33]. Magneesiumist on kergemad kompleksimoodustajad vaid Na, Li ja Be. Kdige suurem
vesiniku massiprotsent (18%) on saavutatav LiBH4 korral. Kineetilised ja termodiinaamilised

piirangud muudavad LiBH4 kasutamise vesiniku salvestamiseks aga keeruliseks [30].

Peamiselt on uuritud alanaate [AlHs], amiide [NH2] ja borohiidriide [BH4]". Just
alanaadid ja borohiidriidid pakuvad eriti huvi, sest nad on viikese tihedusega ning
vesinikaatomeid on metalliaatomi kohta palju. Borohiidriidid on stabiilsed ja lagunevad ainult
korgendatud temperatuuridel. Alanaadid on vdga suure vesiniku mahutavusega, kuid

lagunevad dehiidrogeenimisel mitmes astmes [20,30]. Komplekshiidriidid vdivad aga niiteks
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kataliisaatorite kasutamisel vOi nanoosakesteks viimisel olla realistlikud kandidaadid

kasutamiseks autodes [1].

Teoreeliselt maksimaalset ja pooratavat Hp gravimeetrilist sisaldust alanaatides
peetakse suhteliselt korgeks ning enamikel {iletab vdi on vdhemalt vordne teoreetilise H»
sisaldusega MgH>-s. Peamiselt on uuritud NaAlH4, LiAlHsz, Mg(AlHs). ja Ca(AlHa)2.
Mg(AlHs)2 ja Ca(AlH4), jadvad vesinikusalvestusomadustelt teistele alla ja LiAlHs
lagunemine on sisuliselt pdordumatu, sest seda on vdimalik teha vaid materjali siisteemist
vilja vottes ja mehaaniliselt toddeldes [1]. NaAlHs on tugevaim kandidaat rakendusteks
autodes oma kombineeritud sobilike termodiinaamiliste, kineetiliste jt omaduste poolest ning

on ainus alanaat, mida saaks siisteemi sees laadida [34].

Amiididel moodustab vesinik kuni 55 massi% ja 40 guo/L materjalist. Vesiniku
eraldumine ja materjali regenereerumine toimub temperatuurivahemikus 150-200 °C ja
regenereerumiseks vajalik rohk peab olema vdhemalt 100 bar [35]. Kuigi amiidide
reaktsioonikineetika ja vesinikusisaldus on piiripealne, siis praktilisteks rakendusteks on tal
piiratud mahutavus [34], ebapiisav kineetika, mis halveneb tsiikleerimisel, ja soovimatu ning
vesiniku eraldumisega konkureeriv. ammoniaagi teke [34,35], mis vOib potentsiaalselt

hdvitada PEM-kiituseelemendi membraani [1].

Borohiidriididel on kodige suuremad vesiniku gravimeetrilised sisaldused. Siiski on
neile omane aeglane kineetika, soovimatu diboraani teke [34] ja kdrge reaktsioonitemperatuur
[36], millele lisandub eksotermilise reaktsiooniga kaasnevad jadksoojuse haldamise probleem
[34,35]. Palju on uuritud naatriumborohiidriidi (NaBHas), mis on kuivas ohus stabiilne ja on
kergemini kisitsetav kui teised vesinikku salvestavad materjalid. Liu et al. on uurinud
vesiniku kataliiiitilist tootmist NaBH4 lahusest reaktsioonil veega. Selle eelisteks on, et need
lahused ei ole siittivad, reaktsiooniproduktid on keskkonnasobralikud, vesiniku eraldumise
kiirus on kergesti kontrollitav, reaktsiooniprodukti NaBO-te on vdimalik mehaanilisel
tootlemisel véljaspool siisteemi taaskasutada NaBH4 taastootmiseks ja vesinik eraldub isegi
madalatel temperatuuridel (15-60 °C). NaBHa hiidroliiiisist vabanev teoreetiline vesiniku hulk
on 10,8 massi% ja pool vesinikust tuleb H20O-st. Siiski on ka sellel lahendusel mitmeid
probleeme nagu kataliisaatori vastupidavus, lahusest tekkiva udu eemaldamine, eksotermilisel

reaktsioonil eralduva soojuse eemaldamine, po6rdumatu reaktsioon jpm [37,38].

Veel tihe komplekshiidriidina voib viélja tuua magneesiumraudheksahiidriidi

(Mg2FeHs). Magneesiumi ja raua paagutamisel 500 °C juures ning 60 bar H. rohu all
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slinteesitakse MgoFeHs. Materjal siinteesiti hiipoteesi pohjal et tema hiidrogeenimise ja
dehiidrogeenimise temperatuurid voiksid olla madalamad kui MgH»-| ténu Fe potentsiaalsele
kataliititilisele efektile. Siiski jdi nanostruktuurse Mgz2FeHes vesinikumahutavus vidiksemaks
nanostruktuursest MgH»-st ja dehiidrogeenimise temperatuur ei ole madalam kataliisaatoriga
MgH> dehiidrogeenimisest. Jadkraud on aga raskesti eemaldatav ballast ja kineetika on

materjalil aeglane. Ainsaks olulisemaks eeliseks jdigi materjali lihtne siintees [1].

1.4.1. Naatriumalanaat (NaAIHa)

Naatriumalanaati (NaAlH4) on ulatuslikult uuritud madala tihedusega materjalina,
mida kasutada vesiniku salvestamiseks, kui avastati, et siirdemetallidega dopeerimine
vidhendab markimisvadrselt materjali termilist stabiilsust. Kuigi NaH ja Al-faaside
hiidrogeenimine tahkes olekus tagasi NaAlH4 on vdimalik, eriti Ti-sisaldavate kataliisaatorite
juuresolekul, siis tdielikku rehiidrogeenimist on raske saavutada. See viib aegsasti
salvestusvdime halvenemiseni hiidrogeenimise/dehiidrogeenimise tsiiklite rakendamisel.
Probleemi pdhjuseks on kas asjaolu, et NaH ja Al omavahelist difusiooni takistab Al
kogunemine suuremateks mikromeetri skaalas osakesteks, vOi alumiiniumipdhiste
korvalproduktide (Ti-Al, Fe-Al sulamid) teke pikaajalisel vesinikuga tsiikleerimisel.
Tsiikleeritud materjali osakeste peenemaks jahvatamine aitab kaasa algse NaAlH4
taastamisele laguproduktide hiidrogeenimisel. Siiski on lahendus vaid ajutine, sest uued
alumiiniumi terad hakkavad taas paratamatult tsiikleerimisel agregeeruma. Seetdttu on
NaAIlH4 vesiniku salvestamise omaduste parandamiseks tarvilik uute meetodite kasutusele

votmine [16].

NaAlHs on suhteliselt kdrge vesinikusisaldusega (7,4 massi%). Ta koosneb levinud
keemilistest elementidest, mille iihendid on laialdaselt levinud Maal ja see on heade vesinku

salvestusomadustega. NaAlH4 laguneb kolmeetapilise reaktsiooni tulemusel:

3NaAlH,(t) » NasAlHg(¢) + 241(t) + 3H, 1 1)
2Na;AlH, (t) — 6NaH(t) + 2A1(t) + 3H, T 2)
6NaH(t) > 6Na(s) + 3H, 1 (3)

Kaks esimest lagunemise etappi on pdoratavad ja vabastavad 5,6 massi%, s.t. 75%
kogu Hz-st. Esimene lagunemise etapp algab ligikaudu 180 °C juures, teine algab korgmeal

temperatuuril, kuid vesiniku eraldumise piik langeb esimesega kokku ja on eristamatu (joonis
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2). Praktikas on NaAlHs lagunemine allpool sulamistemperatuuri (183 °C) takistatud acglase
H> difusiooni tottu tahkes faasis. Viimane poordumatu lagunemise etapp algab 275 °C juures,
aga toimub valdavalt >300 °C [20]. Esimese kahe etapi pooratavust hakkab takistama aga Al
kogunemine eraldi metallilisse faasi. Seega on ka vesiniku salvestamine NaAlH4

regenereerimise tottu takistatud Na ja Al ruumilise eraldatuse tottu [20].

0 100 200 300 400 500
T/°C

Joonis 2. Vesiniku eraldumise profiil iihtlasel kuumutamisel (2 °C/min) NaAlH4
puistematerjalist (must) ja sisiniku poorides nanoloksustatud NaAlHs (punane) [20].

Metallhiidriidide osakeste suuruseid vdhendatakse harilikult kuulveskis jahvatamisel,
NaAlH; soovitavalt titaanipOhiste kataliisaatorite juuresolekul. Siiski on selle meetodiga
osakeste suurust raske kontrollida ning kdige véiksemad osakesed on tiiiipiliselt 150-200 nm.
Seetottu on vaja teist ettevalmistusmeetodit uurimaks osakesi, mis on viiksemad kui 150 nm.
Nanoosakesi harilikult siinteesitakse metalse ldhteaine sadestamisel kandematerjalile
heterogeense kataliiiisi teel. Vesinikusalvestamisel on see parandanud H» eraldumise Kiirust

nii NaAlHs, NH3BH3 kui ka LiBH4 puhul [19].

Korrastatud mesopoorse rianidioksiidiga on néidatud, et piirates NaAlHs ruumiliselt
kandematerjali poorides, saavutatakse dehiidrogeenimine madalamatel temperatuuridel ja
kiiremini. Lisaks saavutatakse ilma kataliisaatori juuresolekuta NaAlHs dehiidrogeenitud
nanoosakeste ja -faaside siisteemi rehiidrogeenimine palju leebematel tingimustel, S.t.

eelkdige madalamatel temperatuuridel ja rdhkudel [16].
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Stisiniku  kasutamisest on tehtud mitmeid tdhelepanekuid seoses vesiniku
sorptsiooniga NaAlHs-s. Esiteks muutub vesiniku vabanemise profiil (joonis 2), s.t. kaks
esimest NaAlH4 lagunemise astet toimuvad iiheaegselt ning vesiniku eraldumise temperatuuri
langemine on tdendoliselt seotud tahke faasi difusiooni kauguste lithenemise ja/vdi eripinna

suurenemisega viiksema suurusega osakeste puhul [18].

Kodige viiksemad osakesed vabastavad H» kdige madalamatel temperatuuridel. Seda
seostatakse struktuuriefektiga, sest niiliselt jattis NaAlH4 koik lagunemise vaheetapid vahele
ja tekkis vaid kristalne Al faas. Vdga suur NaH hajutatus selgitaks lagunemist madalatel
temperatuuridel ning Kitsas temperatuurivahemikus vesiniku vabanemise piigi puudumist
[18].

Viimaks parandab nanopoorsesse siisinikku 10ksustamine oluliselt NaAlHs
rehiidrogeenimise vdimet, kuna takistab edukalt viiga mobiilse Al faasi liikumist. Uhtlasi on
koige vidiksematesse pooridesse l0ksustatud osakestel suur termodiinaamiliste omaduste
muutus. Nimelt ei moodustunud hiidrogeenimisel ega dehiidrogeenimisel NazAlHg faas, mis
on muidu omane NaAlHs puistmaterjali hiidrogeenimisel ja dehiidrogeenimisel [18]. Nielsen
et al leidsid, et pooride suurus on vihem tdhtsam, kui kandematerjali enda kataliiiitiline moju

[39], kuid seda viidet ei toeta teised autorid [16,18,19].

Balde et al. leidsid, et H> eraldumine siisiniknanofiibriliselt kandematerjalilt soltus
tugevalt NaAlHs osakese suurusest ning paranes osakese suuruse vidhenemisel. 1-10
mikromeetri suurused osakesed kdituvad veel puistmaterjalina, kuid vihendades osakese
suurust juba 30 nanomeetrile, saadi tulemusi, mis sarnanesid Ti-kataliisaatori kasutamisele.
Nanoosakeste kujul NaAlHs omas parast vesiniku eraldumist voimet salvestada vesiniku
suhteliselt madalatel rohkudel (alates 20 bar). See viiks ohutumate, 6konoomsemate ja

kergekaalulisemate hoiustusmeetodite kasutusele votmiseni [19].

Varasemalt on Tartu Ulikoolis uuritud mikropoorse RP-20 (lisa A)
stisinikkandematerjali sobivust [20]. Nimetatud t60s leiti, et kuigi loksustamine toimis, siis
liialt véiksed poorid piirasid reaalselt nanoldksustatud NaAlH4 osakaalu. Koik iile 20 massi%
komposiidid olid madaltemperatuurse H> eraldumiseta vdga sarnased puistmaterjalile.
Eelnevalt on tdestatud, et NaAlHs nanoosakeste ruumiline piiramine, s.t. loksustamine
stisiniku pooridesse langetab vesiniku eraldumise ja sidumise temperatuuri ning parandab
materjali tsiikleeritavust [16,18-20].
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1.5. Meetodid

1.5.1. Siinteesimeetod: sissesulatamine

Vesiniku salvestamiseks on tarvilik, et salvestusmaterjal oleks maksimaalses koguses
materjali poorides. Nonda avaldab kandematerjali mass voimalikult vihe kahjulikku moju
vesiniku massiprotsendilisele sisaldusele komposiidis [40]. Materjali pooridesse saamiseks on
kasutatud nii lahusest sadestamist [20] kui ka sissesulatamist [41] ning just viimane pakub
paremat pooride tdituvust. Tekkivate nanoosakeste suuruse mddravad materjali pooride
suurused, eeldusel et kogu materjal 10ksustatakse poorides. Selleks, et sissesulatamine oleks
edukas, on tarvilik, et ei toimuks reaktsiooni aktiivse faasi ja kandematerjali vahel ega
kandematerjali muutust termilisel to6tlemisel, oleks hea mérgumine ja madal sulafaasi

viskoossus ning soovitavalt aktiivse faasi madal sulamispunkt ja aururohk [40].

1.5.2. Materjali karakteriseerimine
1.5.2.1. Rontgendifraktomeetria (XRD)

Rontgendifraktomeetriat (X-ray diffraction, XRD) kasutatakse pdhiliselt kristallide ja
kristalliliste ainete uurimiseks ja selle abil saab tépselt méérata kristallvore parameetreid [42]
ning hinnata kristalliitide suurust [43]. Rontgenkiirguse lainepikkus on kristallstruktuuris
olevate aatomite vahekauguste suurusjdrgus ja lainete interaktsioon kristallvdre perioodilise
struktuuriga tekitab difraktsiooniefekte [44,45]. Kristallilistele materjalidele on iseloomulik
kindel keemiline koostis ja aatomite kolmedimensionaalne asetus nende struktuuris. Viikseim
iiksus, mis sisaldab koiki antud materjalile iseloomulikku keemilist ja struktuurset infot,
nimetatakse tihikrakuks. Makroskoopiline kristall koosneb korrastatud tihikrakkudest. Mitme
mikroniline kristall v0ib koosneda miljarditest iihikrakkudest, seega on kristallidele

iseloomulik kaugkorrastatus [45].

Kristallvdres olevatele aatomitele langeva monokromaatse rontgenkiirguse hajumisest
tekib interferents. Konstruktiivse interferentsi tulemusel Kiirte intensiivsused liituvad ning
destruktiivse interferentsi tulemusel kiired tiihistavad teineteist, mis kokku registreeritakse
detektori abiga difraktogrammil difraktsioonimaksimumide ehk refleksidena [42]. Refleksi

tekkeks vajalikke tingimusi kirjeldab Braggi seadus:

nd = 2dsin(6), (4)
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kus n on tdisarv, 1 on pealelangeva rontgenkiirguse lainepikkus, d on aatomtasandite vaheline

kaugus ja @ on nurk pealelangeva kiirguse ja aatomtasandi vahel (joonis 3) [45].

Joonis 3. Rontgenkiirte difraktsioon kristallis [46].

Nurka 6@ nimetatakse ka Braggi nurgaks ja tema kahekordset vaértust 26
difraktsiooninurgaks [42]. Difraktogrammidel on ndha igasugused korvalekalded ,,ideaalsest®
(1opmatult perioodiliselt korrastatud) kristallist. Véike kristallisuurus, voOdras aatom

kristallstruktuuris (nt tardlahustes), sisepinged jmt muudavad difraktsioonipilti [45].

1.5.2.2. AutoChem 2950 HP (Micromeritics, USA) to6pohiméte

Kemosorptsiooni analiisaator AutoChem 2950 HP (lisa B) kasutab gaaside
soojusjuhtivuse detektorit gaaside kontsentratsioonide méaaramiseks. Selleks kasutatakse
kandegaasi, mille soojusjuhtivus on tunduvalt erinev méératava gaasi Soojusjuhtivusest.
Seadmesse sisestatud temperatuuriprogrammi alusel on voimalik mdota vesiniku eraldumist
iihtlasel kuumutamisel [47]. Ladhtudes mdédratava gaasi soojusjuhtivusest (Hz, 186,9
mW/(m-K) 300 K juures) on sobilik kandegaas N2 (soojusjuhtivus 26 mW/(m-K) 300 K
juures) [48].
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2. Eksperimentaalne osa

2.1. Kasutatavad materjalid

NaAlHs/Vulcan XC 72 komposiidi stinteesiks kasutatav kommertsiaalne NaAlH4
(90%, Sigma-Aldrich) oli eelnevalt tmberkristallimise meetodiga puhastatud. Selleks
lahustati NaAlHs tetrahiidrofuraanis (THF, anhiidriidne, > 99.9 %, Sigma-Aldrich) ning
filtreeriti 1dbi klaasfiibrist filtri (GF/B, Whatman) lisandite eemaldamiseks. Filtreeritud
lahusest vaakumaurutati (1 mbar, 23 °C) solvent vilja ning saadi kristalne puhas NaAlHj,
mida kasutati edaspidiste siinteeside ldhtematerjalina. Kasutatava kommertsiaalse VVulcan XC
72 (Cabot, USA) susinikusisaldus oli ~99%, mida kinnitati
rontgenfluorestsentsspektromeetriaga (X-ray fluorescence spectrometry, XRF, lisa C).

Stinteesimiseks meisterdati autoklaavi sisse tdOstuslikust alumiiniumfooliumist
(paksus 66 pum) proovihoidja. Fooliumi puhastamiseks tootmisel kasutatavatest méaardedlidest
kasutati atsetooni (> 99,5%, Sigma-Aldrich). Proove Kkésitseti argooniga (Ar, 6.0, AGA)
taidetud kuivkapis (MBraun LABmaster sp, Saksamaa). Seal sees oli vdga madal veeauru
(H20 <0,1 ppm) ja hapniku (O2 <0,1 ppm) kontsentratsioon. Sissesulatamise siintees teostati
vesiniku (Hz, 6.0, AGA) korgrohu all ja AutoChemi mdotmised teostati lammastiku (N2, 6.0,
AGA) voolu all.

2.2. Komposiidi siinteesi ettevalmistus

Esmalt 10igati kéédridega alumiiniumfooliumist vélja autoklaavi jaoks sobilik
proovihoidja. Proovi ei kantud otse autoklaavi, sest alanaadi lagunemisel sadeneb vélja
metalne Al ja tulenevalt puhtuse, turvalisuse ja reaktsioonisaagise aspektist on igasugune
interaktsioon proovihoidja voi autoklaavi ning proovi vahel soovimatu. Foolium 15igati vélja
ristkiilikukujuliselt modtmetelt ligikaudu 10,5 x 3,5 cm ning iihel lilhema serva keskel oli
viike “korv”’ modtmetega 1 x 2 cm. Korva eesméirk on voimaldada mugav proovi sisestamine
ja eemaldamine autoklaavist. Fooliumit puhastati atsetooniga. Foolium rulliti tmber
klaaslehtri ja alumine ots suleti, moodustamaks silindriline proovihoidja (lisa DError!
Reference source not found.). Veenduti, et proov sobib autoklaavi kambrisse.

Viltimaks NaAlHs-ja reageerimist Oz ning H2O-ga [49] teostati siinteesi ettevalmistus
ning kogu edaspidine proovide kiitlus Ar-ga tdidetud kuivkapis. Kuivkapis kaaluti
proovihoidja analiiiitilisel kaalul (Mettler Toledo AB204-S/PH, USA). Seejérel kaaluti samal
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kaalul kaalumisalusega vilja tahke ja timberkristallimisega puhastatud NaAlHs ning tahke
mesopoorne siisiniktahm Vulcan XC 72. NaAlH4 on puhtal kujul valge tahke kristalne aine
ning Vulcan moodustab viikseid sfarilisi graanuleid. Uhel siinteesimisel valmistati 0,8 g
kuni 1 g komposiiti. Kokku valmistati kolme NaAlH4 massiprotsendiga komposiiti: 20%,
30%, 40%. Valitud massiprotsendid tulenesid sellest, et 45% juures peaks Vulcani poorid
olema maksimaalselt tdidetud (lisa E, lisa F).

NaAlHs ja Vulcani osakeste omavaheline iihtlane jaotus tagati pohjaliku

uhmerdamisega.

2.3. Komposiidi siintees

Proovihoidja  sisestati ettevaatlikult autoklaavi, mis omakorda iihendati
metalltihendiga hermeetiliselt kraanisiisteemi kiilge. Seejérel transporditi kraanisiisteemiga
hermeetiliselt suletud autoklaavi proovihoidja gaasisorptsiooni Sievert-tiiiipi seadme PCT Pro
(Setaram Instrumentation, Prantsusmaa) juurde ja kinnitati hermeetiliselt selle kiilge. Seejérel
sisestati autoklaavil selleks ettendhtud avade kaudu termopaar, timber autoklaavi asetati
kiitteelement, ning kogu seadmestikule pandi limber soojust isoleeriv kate. Jark-jarguliselt ja
ettevaatlikult langetati rdhku proovil ning 10puks vakumeeriti proov alla 1 mbar selleks, et
saada lahti Ar-st ja teistest jadkgaasidest. Seejdrel tosteti jark-jarguliselt vesiniku rohku
proovil. Protsessi astmelisus on tingitud asjaolust, et liiga suurtel rohumuutustel voib proov
autoklaavis laiali minna ning paiskuda seadmesse. Esialgu tdsteti vesiniku rohk 40 baarini.
Sellise rohu alla jédeti seade vihemalt iiheks 60ks, et veenduda lekete puudumises. Jargmisel
etapil tdsteti rohku 170 baarini. Seejdrel tdsteti temperatuuri 180 °C-ni, mis pohjustas rohu
tousmise 180 baarini. Temperatuuri tdstmise eesmirgiks oli NaAlHs sissesulatamine (vt
1.4.1., 1.5.1.). NaAlH4 sulamisel siseneb see paremini pooridesse, mis tagab NaAlH4 parema
10ksustatuse siisinikmaterjalis. Proovi hoiti 180 °C ja 180 baari juures iile 2 tunni, misjarel
temperatuur langetati 140 °C-ni ja hoiti 140 °C juures iile 2 tunni. Seejérel langetati
temperatuur vélistingimustele ja hoiti vesiniku korgrohu all vihemalt 2 66pdeva. Selle etapi
eesmirk oli voimaldada alanaadi regenereerumist vesiniku keskkonnas. See etapp on vajalik,
kuna sissesulatamisel vois osa materjalist laguneda (vt 1.4.1.).

Proovi eemaldamiseks rohk langetati jark-jarguliselt ning proovikamber vakumeeriti.
Seejérel lasti sisse kerge He lilerdhk ja kraan suleti. Inertgaasi iilerohk voimaldab siisteemi
kergemini avada ja lekete korral tagab see, et liihiajalise transpordi ajal ei tungi viline

atmosfaar proovikambrisse sisse. Kraanisiisteem transporditi kuivkappi, kus siisteem avati.
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2.4. H, eraldumise karakteriseerimine

H> eraldumise modtmiseks kasutati kemosorptsiooni analiisaatorit AutoChem 2950
HP (Micromeritics, USA, 0.). Kalibreerimisgraafikud olid eelnevalt koostatud eri koguste H>
stistimisega 50 ml/min N2 voolu selleks, et teisendada gaaside kontsentratsiooni muutusest
pOhjustatud soojusjuhtivuse vadrtuse muutus eraldunud H> kvantitatiivseks véartuseks.
Kairidega 10igati tiikk eksikaatoris hoitavat kvartsvatti, mida kisitseti kummikinnastega.
Kvartsvatt sisestati AutoChemi proovihoidjasse, takistamaks proovi sattumist analiisaatorisse.
Proovihoidja toimetati koos vajalike lisatarvikutega kuivkappi.

Vahemikus 10-30 mg sissesulatatud proovi kaaluti kemosorptsiooni analiisaatori
proovihoidjasse. Proovihoidja suleti parafilmiga, minimeerimaks Shu ja veeauru ligipdédsu
proovile. Proov toimetati voimalikult ruttu analiisaatorisse, kus lasti peale Ar vool 10 mL/min.
Seejérel kiivitati modtmine, kus esmalt jahutati proov vedela ldmmastiku abiga 0 °C-ni.
Proovi hoiti 2 tundi 0 °C juures N2 voolus, et saavutada baasjoon. Seejirel tdsteti temperatuuri
2 °C/min kuni 600 °C-ni ning hoiti 2 tundi 600 °C juures signaali stabiliseerumiseks.
Soojusjuhtivuse muutusest tulenev signaal moddeti alates 0 °C juures hoidmisest kuni 600 °C
juures hoidmise 16puni, selleks et arvutada eraldunud vesiniku kogus. Modtmine teostati No
50 ml/min voolu all. Peale 600 °C juures hoidmist temperatuur alandati vélistemperatuurini ja

fikseeriti modtmisjérgne proovimass.

2.5. Komposiidi karakteriseerimine XRD-ga

Sissesulatatud proovide ja Vulcan XC 72 kristalset faasilist koostist méérati
rontgendifraktomeetriaga. Selleks mdoddeti hermeetiliselt suletud kupliga proovihoidjas
pulberproove difraktomeetriga D8 Advance (Brukeri, USA). Mdotmiseks kasutati Ni-
filtreeritud Cu K, kiirgust ja LynxEye ribadetektorit. Moddeti difraktsiooni 26 piirkonnas 13-
80° ja sammuga 0,016°. Loendusaeg oli 875 sekundit punkti kohta. Saadud andmeid
analiiiisiti tarkvarapaketi Diffrac Suite ja andmebaasi PDF4+ 2018. aasta viljalaset [50]. Kuna
Vulcan ei ole dhu ja niiskuse suhtes tundlik, oli temaga vdimalik mddta nii kupliga kui ilma,

et oleks voimalik arvestada kupli moju.
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3. Tulemused ja analiiiis

Koikide mdddetud andmete todtlemiseks ja analiilisiks kasutati tarkvara OriginPro 2015.

3.1. XRD

XRD analiiiisist (joonis 4) jareldus, et kdikides proovidest tuvastati vaid kaks Kristalset
faasi: alumiinium ja NaAlHs. Lisaks tuvastati kaks amorfse faasi refleksi, mis vastavad
Vulcanile. Kristaliidid on suurusega >50 nm, kuid proovi ettevalmistuse ja mdotmise
metoodika tottu ei olnud mootmisandmete kvaliteet piisavalt hea, et kristalliitide suurust
tapselt méaarata. NasAlHe ja NaH Kristalsete faaside puudumine toetab varasemalt kirjeldatud
ndhtust [18,19], kus NaAlHs lagunemine materjali poorides ja pinnal toimub alandatud
temperatuuril (alla 2 nm pooride puhul isegi toatemperatuuril), ning kus NaAlH4 lagunemisest
mikropoorides tekkinud jadakproduktide osakesed on XRD meetodiga detekteerimiseks liiga
viikesed vOi amorfSed. Lagunemist toatemperatuuril toetab ka Al ja NaAlHs osakaal
moddetud proovides (tabel 1). NaAIH4 massiprotsendi suurendamisel suurenes ka alles jdanud
kristalse NaAlH; osakaal sulatamisjargselt komposiitmaterjalis. See viitab asjaolule, et
suurem osa alanaadist on suuremate teradena ja kaituvad puistmaterjalina, seega ei lagune
toatemperatuuri ldhedastel tingimustel. Vidiksema massiprotsendi juures on suurem o0sa
NaAIHs Vulcani poorides ja/vdi pinnal kinnistunud véiksemate osakestena ning sellest
tulenevalt lagunenud toatemperatuuri ldhedastel tingimustel. On vdimalik, et lagunemine
toimus ka sulatamise ajal, kuid viimasel etapil hoiti komposiiti alanaadi regenereerimise
eesmadrgil 2 60pdeva vesiniku korgrohu all (170 bar). Kirjanduses (1.4.1.) on kirjeldatud aga,
et regenereerimine peaks toimuma juba tunduvalt madalamatel rohkudel.

Vulcani mdju XRD-le on ndha koikides proovides, mis osutab asjaolule, et Vulcan
labis termotodtluse suuremalt jaolt muutumatult. Allpool 25° 26 langeb siisiniku refleks
kokku niiskuskindla kupli mojuga. Kuigi 30 ja 40 massi% proovide juures ei ole siisiniku
refleks niivord histi eristatav kuplist kui 20 massi% juures, siis kupliga ja kuplita Vulcani
mootmisel saadi kitte kupli difraktogramm ning selle lahutamisel joonistub siisiniku refleks

selgelt vélja (lisa G).
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Joonis 4. NaAlH4/Vulcan XC 72 sissesulatatud komposiitide ja puhta Vulcani
difraktogrammid.

Tabel 1. XRD analiiiisist saadud Al ja NaAlHs massiprotsendid tuvastatava

kristallstruktuuriga materjalis.

NaAlH4 massiprotsent proovis | Al massiline osakaal | NaAlHs massiline osakaal
[%0] [%6] [%6]
20 34 66
30 31 69
40 19 81




3.2. H2 eraldumine

RP-20 (NaAlHs; massiprotsent komposiidis 50%) modtmise eesmirk oli valideerida
sissesulatamise meetodit, sest varasemalt oli Tartu Ulikooli keemia instituudis NaAIH, kantud
stisiniku pooridesse lahusest sadestamise meetodil [20]. Mdotmisel saadi vesinikusaagiseks
91%, mis on oluliselt parem lahusest sadestamisest (joonis 5), kus saagiseks oli 78,9%
Sissesulatamisel on, erinevalt lahusest sadestamisel, tdheldatav markimisvddrne vesiniku
eraldumine kohe temperatuuri tdstmisega ja eriti vahemikus 60-85 °C. See osutab, et

vihemalt osa materjalist on edukalt I0ksustatud pooridesse nanoosakestena.

T ﬂ AT = 2 *Cimm
20 NaAlH, 50% (RP-20):
Sissesulatatud
5 1 Lahusest sadestatud
D 154
E |
=
E?Zé 10
¥
5 -
0 o
, , : ' , |
0 200 400 600
T (°C)

Joonis 5. NaAIH4/RP-20 50% lahusest impregneeritud ja sissesulatatud komposiitide vesiniku

eraldumise profiilid iihtlasel kuumutamisel 2 °C/min normeerituna NaAlH4 massiga proovis
[20].
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Joonis 6. NaAlHs/Vulcan XC 72 komposiitide vesiniku eraldumiste profiilid iihtlasel
kuumutamisel 2 °C/min normeerituna NaAlH4 massiga proovis.

Vulcaniga valmistatud komposiite (joonis 6) iseloomustas eelkdige madal
vesinikusaagis (Tabel 2) Vorreldes RP-20ga on kadu mérkimisvéédrne. Vesiniku eraldumine
algab esmasest temperatuuri tdstmisest ning 90 °C juures oli Vulcaniga komposiitidel
eraldunud ligikaudu 5-7% kogu teoreetilisest saagisest. RP-201 oli see vaartus 11,8%. Seega,
kuigi RP-20ga komposiidil niib vesiniku eraldumise piik ~75 °C juures olevat
markimisvéaérselt olulisem, iihtlase jaotuse puudumisest hoolimata, siis NaAlHs4 massiga
normeerimisel ei erine Vulcani-pohiste komposiitide saagis allpool sulamistemperatuuri (183
°C) drastiliselt RP-20st. Tédiendavalt tuleb nentida, et suurte kadude tottu, on Vulcani
komposiidid ja RP-20 komposiit vahetult vorreldamatud, kuniks ei ole teada kadude tdpne

pohjus.
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Tabel 2. Hz saagised vorrelduna NaAlHs massiprotsendiga komposiidis.

o 0-90 °C eraldunud | 0-183 °C eraldunud
Vesiniku
NaAlH4 ] vesiniku hulk vesiniku hulk
] kogusaagis N -
massiprotsent [%0] (%] teoreetilisest teoreetilisest
0
maksimumist [%6] maksimumist [%6]
20 35 5,0 18,5
30 37 7,2 24,8
40 60 5,2 38,5
50 (RP-20
_ 90,9 11,8 35,6
sissesulatatud)

Enamik vesinikust eraldus puistmaterjalile vastaval temperatuuril 183 °C juures ja
selles punktis eralduva vesiniku hulk oli vdrdeline NaAlHs massiprotsendiga. Kuigi 45
massi% NaAlHs-ja 16ppkomposiidis on Vulcani puhul teoreetiline kogus tdielikuks pooride
taitmiseks, siis isegi 20 massi% juures ei sula NaAlHs; ainult Vulcani pooridesse. See
tdhendab, et suur osa materjalist jddb siiski suuremate kristalliitidena komposiiti, ja neil on
puistematerjali omadused, nagu on difraktogrammidelt (joonis 4) niha. Sellest johtub 30
massi% suurem efektiivsus Hy eraldumiseks madalamatel temperatuuridel. Tdhelepanuvéirne
on see, et kuigi enamus vesinikust Vulcani komposiitidel eraldub sulamispunkti l&hedal, algas
see siiski madalamal temperatuuril kui RP-20ga komposiidil (ca 120 °C juures) ja toimub

tihtlasemalt ning suuremas temperatuurivahemikus.

3.3 Jireldused

Katsetulemustest ei saa jareldada, et NaAlHa4/Vulcan XC 72 komposiit sobib vesiniku
salvestamiseks, sest tOsiseks probleemiks on madal vesiniku kogusaagis. Kuna komposiite
késitleti ja hoiustati toatemperatuuril ning argoonikeskkonnas, kus on madal vesiniku
osardhk, siis vdis see pdhjustada nanoosakeselise NaAlHs lagunemist kohe peale
sissesulatamise siinteesi hoiustamise ajal. Reaalsuses on NaAlH; tasakaaluline rdhk
toatemperatuuril vordne 1 atm [51], mis tdhendaks, et materjal kindlasti laguneb, kuid tahkes
faasis on protsess kineetiliselt piiratud. Sellega seoses oleks vaja uurida antud
komposiitmaterjalide vdimet dehiidrogeenida/hiidrogeenida toatemperatuuri ldhedastel
temperatuuridel kdrgendatud H> rohu keskkonnas. Kuna Vulcaniga komposiitidega sooritatud

katsed on toonud vesiniku eraldumise temperatuuri suhtes hidid tulemusi, siis tuleks madala
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saagise poOhjuseid ja mesopoorsete silisinike sobivust antud rakenduseks veel tdiendavalt
uurida. Selleks on kavas tulevikus teha H> korgrohulisi dehiidrogeenimise/hiidrogeenimise
tsiikkleid, millest saaks méérata antud komposiitmaterjalide tasakaalulise H> réhu ja antud

materjalide H> salvestamise voimekus tsiikleerimisel.
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Kokkuvote

Antud t66s uuriti naatriumalanaadi (NaAlHs) ja mesopoorse siisiniktahma Vulcan XC
72 komposiitmaterjalide sobivust vesiniku salvestamiseks. Selleks kasutati siinteesil
sissesulatamise meetodit, mida valideeriti siinteesides NaAlH4 ja mikropoorse siisiniktahma
RP-20 komposiiti sissesulatamisega ning seda eelnevalt lahusest sadestamisega siinteesitud
komposiidiga vorreldes. Léhtudes Vulcani poorsusest siinteesiti kolme NaAlH4
massiprotsendiga komposiiti: 20%, 30% ja 40%. Saadud komposiite karakteriseeriti

rontgendifraktomeetria (XRD) ja vesiniku eraldumise modtmisega iihtlasel kuumutamisel.

Tulemustest  selgus, et saavutati NaAlHs 10ksustamine nanoosakestena
stisinikkandematerjalil, mis tagas eelkdige vesiniku eraldumise profiili muutumise. Vesinik
hakkas komposiitmaterjalilt eralduma kohe temperatuuri tostmisel. Siinteesitud komposiitide
puhul osutus problemaatiliseks aga madal vesiniku kogusaagis. Lahtudes XRD tulemustest ja
kirjandusest on alust arvata, et pdhjus on NaAlHs lagunemises juba toatemperatuuril ja
standardrohul. Seetottu oleks vaja uurida vdimalust, et siinteesitud komposiitmaterjalid
lagunevad standardtingimustel. Vesiniku toatemperatuurset eraldumist saaks tulevikus uurida
antud materjalide H> kdrgrohuliste dehiidrogeenimise/hiidrogeenimise tsiiklite rakendamisel.
Sellest saaks médrata antud komposiitmaterjali tasakaalulise H. rohu. Taiendavalt saaks
madrata antud materjalide vesiniku salvestamise vdimekust ja mesopooridesse

nanoldksustamise mdju materjali struktuurile tsiikleerimisel.
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NaAlHs/Carbon Black Composite Materials for Hydrogen Storage

Kenneth Tuul

The suitability of sodium alanate (NaAlH4) and mesoporous carbon black Vulcan XC
72 composite materials for hydrogen storage was studied. Melt infiltration was used and the
method was validated by synthesis of NaAlH4 and microporous carbon black RP-20 and its
comparison to NaAlH4/RP-20 composites, that had been previously synthesised through
solution impregnation. Taking into account the porosity of Vulcan three composites with
different NaAlH4 weight percentages were synthesised: 20%, 30% and 40%. The composites
were characterised with X-ray diffractometry (XRD) and with measuring the hydrogen

evolution during heat ramping.

Nanoconfinement of NaAlHs was achieved, which caused a change in the profile of
hydrogen evolution. Hydrogen release was achieved already at ambient temperatures.
However, the synthesised composites had the problem of low total hydrogen yield. Deriving
from the XRD results and literature there is reason to believe, that the cause of the low
hydrogen yield is the decomposition of NaAlH4 at ambient temperature and standard pressure.
For this reason, the possibility of the composite materials decomposing at standard conditions
should be investigated. Hydrogen release at ambient temperatures could be investigated in the
future by dehydrogenation/hydrogenation cycling under high Hz pressure, determining the
equilibrium hydrogen pressure for the synthesised materials. Additionally the materials’
capacity for hydrogen storage and the effects of nanoconfinement to the materials’ structure

over several cycles could be determined.
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Tanusonad

Olen ddrmiselt tdnulik oma juhendajale, Rasmus Palmile, vdga asjaliku ja kannatliku
juhendamise eest. Samuti ei oleks t60 saanud teoks ilma tema tehtud NaAlHa
iimberkristallimiseta, gaasiadsorptsiooni mdotmisteta, lahusest sadestamisega valmistatud
komposiitideta ning nendega teostatud mootmisteta ja AutoChemi kalibratsioonita. Ténan
Jaan Aruvilit TU geoloogia osakonnast, kes viga lahkelt ja abivalmilt teostas nii XRD kui ka
XRF mootmised ja nende analiilisi. Lisaks tdnan fiitisikalise keemia professor Enn Lusti ja
tookollektiivi inimesi monusa ja arendava seltskonna eest. Viimasena tidnan aga koiki

kolmanda aasta puuraidureid, kelleta kogu seda kadalippu oleks pea vdimatu olnud l&bida.
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Lisad

Lisa A. RP-20 gaasiadsorptsiooni mootmise tulemused [20].
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Lisa B. Micromeritics AutoChem 2950 HP skeem. (1) Ettevalmistusgaasi sisend, (2)

kandegaasi sisend, (3) analiitisgaasi sisend, (4) proov ja ahi, (5) detektor, (6) jahutusvedeliku

nou, (7) kondensaator, (8) rohu kontroller, (9) septum gaasi manuaalseks doseerimiseks [17].

Lisa C. XRF analiiiisi tulemused. Autor: Jaan Aruvili (TU geoloogia osakond).

Element Massiprotsent [%6] Tuvastuspiir [%6]
C 98,98 0,10
Si 0,008 0,001
S 0,970 0,002
Cl 0,021 0,007
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Lisa D. Alumiiniumfooliumist proovihoidja. ,, Korv* on vasakpoolses otsas. Proovihoidja

korval on klaaslehter, mille timber silindrit vormitakse.
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Lisa E. Vulcani poorijaotusgraafik mis on arvutatud 2D-NLDFT-HS mudeliga [52]. N2 ning

COz adsorptsiooni andmete iihisel kasutamisel. Autor: Rasmus Palm.
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Lisa F. Vulcani gaasiadsorptsiooni méotmise tulemused. Juurde lisatud NaAlHs tihedus

maksimaalse pooride tditmiseks vajaliku massiprotsendi arvutamiseks.

SgeT [m2/g] Viot [Cm3lg] Smicro [mzlg] Vmicro [cm3/g] PNaAIH4 [g/cm3]
230 0,66 130 0,06 1,27 [53]
NaAlF NaAIH, massi%
30%
40000 - —— 30% (kuppel maha lahutatud)
c
5
}_‘5, c
n
> Al
(7]
;; //\
w —
% 20000 NOAH,
E Al
_\"/\\J NaAlH,
NaAlH; NaAIH, Al
04

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
20(°)

Lisa G. NaAlHs/Vulcan XC 72 30 massi% komposiidi difraktogramm nii koos kupliga kui ka
mahalahutatud kupliga. Tiheldada selgesti ndhtavat siisiniku refleksi 20 =~ 24,85°.

38




Lihtlitsents 10puto6 reprodutseerimiseks ja iildsusele kittesaadavaks tegemiseks

Mina, Kenneth Tuul,

1. annan Tartu Ulikoolile tasuta loa (lihtlitsentsi) minu loodud teose
,»NaAlHa/stisiniktahm komposiitmaterjalid vesiniku salvestamiseks®, mille juhendaja
on Rasmus Palm, reprodutseerimiseks eesmirgiga seda siilitada, sealhulgas lisada

digitaalarhiivi DSpace kuni autoridiguse kehtivuse 16ppemiseni.

2. Annan Tartu Ulikoolile loa teha punktis 1 nimetatud teos iildsusele kittesaadavaks
Tartu Ulikooli veebikeskkonna, sealhulgas digitaalarhiivi DSpace kaudu Creative
Commonsi litsentsiga CC BY NC ND 3.0, mis lubab autorile viidates teost
reprodutseerida, levitada ja iildsusele suunata ning keelab luua tuletatud teost ja

kasutada teost drieesmérgil, kuni autoridiguse kehtivuse 10ppemiseni.

3. Olen teadlik, et punktides 1 ja 2 nimetatud digused jddvad alles ka autorile.

4. Kinnitan, et lihtlitsentsi andmisega ei riku ma teiste isikute intellektuaalomandi ega

isikuandmete kaitse digusaktidest tulenevaid digusi.

Kenneth Tuul

31.05.2019

39



