VODA

Odvodnja suvisnih voda vazna je zbog naina upotrebe zem-
ljista. Na podrucju Hrvatske potrebno je izgraditi, dograditi i
odrzavati ve¢ postojece objekte za odvodnju zemljiSta na povrsini
od 1789 070 ha (v. Melioracija, TE 8, str. 360). Podzemna odvod-
nja ostvarena je na 161540ha, $to je 19,6% od potrebnih
822 350 ha cijevnih drenaza (tabl. 8).

Zastita voda od zagadivanja obuhvacéa niz mjera i postupaka
kojima se prirodno vodno bogatstvo Stiti od daljeg zagadivanja te
poboljSava sadasSnje nepovoljno stanje voda. Temeljni su ciljevi
zaStite voda osiguranje zdrave pitke vode za opskrbu stanovnika
i industrije koja treba Cistu vodu, za proizvodnju hrane i za bio-
loSku raznolikost vodnih ekosustava. Mjere za sprjeCavanje i
ogranic¢enje unoSenja opasnih i Stetnih tvari u vode jesu primjena
sustava za motrenje izvora zagadenja i kakvoce voda, primjena
(nadzor) pravnih propisa, te primjena uredaja za sakupljanje,
¢iSc¢enje i ispustanje otpadnih voda (v. Otpadne vode, TE 10, str.
64) i Cvrstog otpada.

Zastita voda u Hrvatskoj ima dugu tradiciju u zakonskim os-
novama. Medutim, izgradnja sustava za prikupljanje, a osobito za
CiS¢enje otpadnih voda, ne odgovara stvarnim zahtjevima (tabl.
8), jer se proc¢is¢ava nesto manje od 20% ukupnih otpadnih voda.
Procijenjene koli¢ine otpadnih voda u 1990. iznosile su 860 mili-
juna kubi¢nih metara vode razli¢itog stupnja onecis¢enja. Od toga
je bilo 540 milijuna kubi€nih metara vode iz ku¢anstava, a 320
milijuna iz industrije. Stanje kakvoce vode u Hrvatskoj i dalje nije
zadovoljavajuée, iako je pogorSanje zaustavljeno.

Osiguranje vodnih zaliha za opskrbu stanovnika i industrije,
proizvodnju hrane, energetiku i plovidbu zahtijeva primjenu svih
propisa o gospodarenju vodama. Zbog ogranicenih zaliha vodnog
bogatstva i razli€itih interesa taj je dio vodoprivrede najsloZeniji
u ukupnom gospodarenju vodama.

Za vodoopskrbu stanovnika i industrije grade se vodoopskrbni
sustavi (v. Vodoopskrba). U Republici Hrvatskoj 63% stanovnika
opskrbljuje se izjavnih vodoopskrbnih sustava, a preostalih 37%
stanovnika iz individualnih vodoopskrbnih objekata vodom koja
ve¢im dijelom ne zadovoljava norme za pitku vodu. Opskrb-
ljenost je nejednolina. Tako je, npr., opskrbljenost Istre, Hrvat-
skog primorja i Gorskog kotara 75%, Dalmacije i otoka 73%
(Lastovo 100%), a slijeva Save samo 51% te slijeva Drave, Du-
nava i Mure 53%. Za potrebe razli€itih industrijskih djelatnosti
ukupna je koli¢ina utroSene vode 1990. iznosila 281463 000 m3,
a bila je razliCite kakvoée s obzirom na podrijetlo i potrebe
odgovarajucih tehnoloSkih procesa.

Voda za proizvodnju hrane troSi se u ribnjacima, stocarstvu i
ratarstvu (v. Melioracija, TE 8, str. 375). Ribnjaci imaju dugu
tradiciju, ali je razvoj iskoriStavanja vode za proizvodnju ribe
veoma ekstenzivan. Na ukupno tridesetak ribnjaka u podrucju
Save, Drave i Dunava, ukupne povrsine 13 110 ha, troSi se 400
milijuna kubi¢nih metara vode godisnje.

U Hrvatskoj se navodnjuje 6000ha obradivog zemljiSta. Or-
ganizirani sustavi za navodnjavanje nalaze se na Neretvi, Imot-
skom polju, Dalmatinskom rastoku, kraj Zadra i Vukovara. U
upotrebi su gotovo svi poznati tehnicki sustavi za navodnjavanje.
Hidromelioracijski objekti sagradeni su za navodnjavanje 5420 ha,
a ukupne su povoljne prirodne moguénosti na 680000 ha. Pro-
sjeCna je norma navodnjavanja 1600-**4200m3ha, a ukupna je
godiSnjapotreba 15718 000 m3vrsne vode za povrSine koje se sada
navodnjuju.

U proizvodnji energije voda sluzi kao vodna snaga u hidro-
elektranama (v. Hidroelektrana, TE 6, str. 370) te kao tehnoloSka
i rashladna voda u termoelektranama (v. Parni kotao, TE 10, str.
164) i nuklearnim elektranama (v. Nuklearni reaktori, TE 9, str.
464). Do kraja 1990. u Hrvatskoj je izgradeno 17 hidroelektrana
snage 2032MW i prosje€ne godisnje proizvodnje 6600GWh.
Hidroenergetski potencijal nasih rijeka iznosi 20000GWh, a te-
hnicki je iskoristivo 12600GWh godiSnje, te je, prema tome,
iskoriSteno samo 55% potencijala. Vjerojatno ¢e se u buduénosti
podatak o tehnickoj iskoristivosti, zahvaljujuci tehnoloS8kom raz-
voju i novom vrednovanju Ciste, obnovljive hidroenergije, pove-
¢avati. Do sada su objekti izgradeni za iskoriStavanje vodne snage
bili uglavnom jednonamjenski. Objekti u pripremi obi¢no se pro-
jektiraju kao visenamjenski, jer je, osim proizvodnje elektricne
energije, predvidena i obrana od poplava, vodoopskrba stanov-
nika i industrije te upotreba u poljoprivredi.
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Unutradnja plovidba obavlja se na obalnom moru i na nekim
rijekama dunavskog slijeva (v. Plovniputovi, TE 10, str. 427). Po-
morski promet u Hrvatskoj, s obzirom na geoprometni poloZaj,
bitna je gospodarska grana. Najadranskoj je obali izgradeno 350
veéih i manjih luka. Poseban su oblik luka marine namijenjene
turizmu. Rije€ni je promet u Hrvatskoj nedovoljno razvijen.
Promet se odvija Savom, Kupom, Dravom i Dunavom. Sava je
plovna do Rugvice, ali se zasad prometuje do us¢a Kupe na duljini
od 583 km. Plovni put na Dravi u duljini od 198 km razlicite je
klase. Na Dunavu je plovidba moguca cijelom duljinom na po-
dru€ju Hrvatske, a na Kupi od Siska do Karlovca (137km).
Moguca je iplovidba na Neretvi do Metkovica.
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VODIK (Hidrogenium, H), kemijski element s atomnim bro-
jem 1i relativnom atomnom masom 1,0079. Prvi je u nizu ele-
menata periodnog sustava. Vodikov je atom najjednostavnije
grade medu atomima svih poznatih elemenata jer sadrzi samo
jedan proton ijedan elektron te u klasifikaciji elemenata zauzima
poseban poloZaj. Vodikje najrasprostranjeniji element u svemiru,
gdje nuklearnim reakcijama fuzije, koje se zbivaju u zvijezdama,
od vodika nastaju helij i energija (v. Kemijski elementi, TE 7, str.
50). U svemirskom su prostoru osim elementarnog vodika
otkriveni i neki jednostavni spojevi koji sadrze vodik. Na Zemlji
se vodik pojavljuje u cijelom nizu spojeva: u prvom redu vezan s
kisikom u vodi, u mnogim anorganskim spojevima te vezan s
ugljikom u mnoStvu organskih spojeva.

Otkri¢e vodika pripisuje se H. Cavendishu (1766) iako su ve¢ prije njega
Paracelsus u XV1. i R. Boyle u XVII. stolje¢u utvrdili da djelovanjem kiseline na
Zeljezo nastaje zapaljiv »zrak«. Cavendish je 1781. kvantitativho dokazao da
eksplozivnom reakcijom vodika i kisika nastaje voda. Ime hidrogen (od grckog hi-
dor voda i genao stvoriti) dao je vodiku A. L. Lavoisier 1783. godine, koji gaje
pripravio reakcijom vodene pare i uZzarenog Zeljeza. W. Nicholson i A. Carlisle
1800. rastavljaju vodu elektrolizom na vodik i kisik, a dobivene plinove eksplozi-
jom ponovno spajaju uvodu. Desetje godina poslije H. Davy ustanovio daje vodik,
ane kisik, kako se dotada smatralo, bitan element u kiselinama. Polaganaje difuzija
vodika kroz paladij i Zeljezo, ugrijanih do crvena Zara, otkrivena 1863, a tri godine
poslije ustanovljena je i njegova dobra topljivost u paladiju. Nazo€nost vodika u
Suncu otkrivenaje spektroskopski 1878. godine, a nedugo zatim, 1885, J. J. Balmer
ustanovio je empirijsku zakonitost u redoslijedu apsorpcijskih linija vodika koje se
javljaju u vidljivom podru¢ju Sunceva spektra. Tumacenje linijskog spektra uzZa-
renog vodika zauzima vazno mjesto u razvoju kvantne teorije (Bohrov model
vodikova atoma, 1912). Vodik je prvi put ukapljen 1895. godine. Postojanje orto-
-vodika i para-vodika otkriveno je 1924, a razlike u njihovim svojstvima objasnio
je 1927. godine W. Heisenberg primjenom kvantnomehanicke teorije. Vodikovi izo-
topi deuterij, 2H (D), i tritij, 3H (T), otkriveni su 1932, odnosno 1934. godine. Deu-
terij je otkriven spektroskopski u uzorku vodika preostalog nakon jsparivanja
velike koli¢ine ukapljenog vodika, dok je tritij dobiven bombardiranjem deuterija
brzim deuteronima (E. Rutherford, 1934.). Radioaktivnost tritija dokazanaje 1939.
godine. Zbog vrlo malena udjela tritij je u atmosferi otkriven tek 1950. godine.

Otkriéem katalitiCke sinteze amonijaka od molekulnog vodika i dusika 1909.
godine (F. Haber i C. Bosch) zapoc€inje industrijska proizvodnja golemih kolicina
vodika koje se danas, osim za amonijak, troSe i u sintezama drugih spojeva, za
hidrogenaciju organskih spojeva i proizvoda, kao redukcijsko sredstvo, gorivo, ener-
gent za pogon raketa itd.

Brojevni je udio vodikovih atoma u svemiru 88,6%, a najveci
se njegov dio nalazi u zvijezdama. Zvijezde nastaju gravitacij-
skom kontrakcijom oblaka vodika i helija uz veliki porast tem-
perature. Kada temperatura zvijezde dosegne 107K, zapocinje niz
najjednostavnijih nuklearnih reakcija (v. Nuklearno zracenje,
TE 9, str. 535), od kojih su najvaznije

H+H->H+e++v; 0 =144MeV, 1)

H+'H—3He+y;, ¢g=5,49MeV, 2
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3He + 3He —»4He + 2 'H; 0=12,86MeV. 3)

U zbirnoj reakciji od Cetiri protona nastaje helijeva jezgra, dva
pozitrona i dva neutrina:

4'H —4He + 2e++ 2v; 0 =26,72MeV. (4)

Kako je zbroj molamih masa helijeve jezgre i dvaju pozitrona
(4,0037g/mol) manji od zbroja molamih masa Cetiriju protona
(4,0313 g/mol), slijedi da se tijekom te termonukleame reakcije
priblizno 0,7% mase pretvara u energiju (tzv. defekt mase). Ako
se odbije energija koju odnose dva neutrina (2 ¢0,25 MeV), u toj
se reakciji u obliku y-zratenja po atomu helija oslobada energija
od 26,22 MeV, tj. 4,2 pJ, odnosno 2,53 «109kJ/mol.

Oko 10% od ukupno nastale energije na Suncu nastaje nukle-
arnim pretvorbama kojimaje mehanizam drukgiji, a katalizirane
su ugljikom iduSikom (tzv. nuklearni ciklus CN). Nizjednostav-
nih nuklearnih reakcija tog ciklusa prikazuju sljedece jednadzbe:

I2C+'H—I3N+y; 0=1,95 MeV, (5)
I3N—I3C+e++v; 0 =2,22MeV, (6)
I3C+'H—»UN+y, 0 =754MeV, )
4N+ 'H->i80 +y; 0 =735MeV, 8
50 —=I5N +e++v;, 0 =2,70MeV, 9)
I5N + 'H —»[2C + 4He; 0 = 4,96 MeV. (10)

Zbirna je reakcija jednaka reakciji (4). Kako su energijske
barijere u tim reakcijama mnogo vece, potrebnaje ivisa tempera-
tura, 1,6-107K, da bi se reakcije odvijale. Vodik se pretvara u helij
samo u jezgri zvijezda, jer samo tamo postoji dovoljno visoka
temperatura. Kada se potroSi oko 10% ukupnog vodika, razvijena
energija viSe nije dovoljna da nastali tlak bude u ravnotezi sgravi-
tacijskom silom. Zbog toga se zvijezde kontrahiraju, a tempera-
tura raste, pa ujezgri zapocCinje pretvorba helija u ugljik i Kisik
(v. Kemijski elementi, TE 7, str. 50).

Smanjenje je mase zbog nuklearnih reakcija maleno te se i
ukupna masa zvijezde vrlo malo mijenja. Na Suncu se svake
sekunde u energiju pretvara 4,5 « 1061 njegove mase, a ukupni je
gubitak mase Sunca od njegova postanka do danas procijenjen na
svega 3 promila. Visokoenergijsko y-zracenje iz dubine Sunca po-
stupno se, u interakciji s materijom od koje je Sunce gradeno,
pretvara u zracenje nizih energija. Najvecu jakost ima zracenje
Sunca u zutozelenom podrucju elektromagnetskog spektra pri
valnoj duljini 468nm.

Kontrolirana se fuzija ve¢ dulje vrijeme pokuSava ostvariti u
svrhu dobivanja tzv. Ciste nuklearne energije (v. Nuklearna ener-
gija, TE9, str. 431), no zasad su ti pokuSaji bez vecih prakti¢nih
rezultata.

Brojevni udio vodikovih atoma u Zemljinoj kori, oceanima i
atmosferi iznosi 15,4%, paje vodik po zastupljenosti kemijskih
elemenata na Zemlji na tre¢em mjestu, iza kisika i silicija.
Odgovarajuéi je maseni udio 0,9%, te je na toj ljestvici vodik de-
veti element po redu. Po zastupljenosti u stijenama Zemljine kore
vodik je deseti, s masenim udjelom od 0,15%. Obujamni je udio
elementarnog vodika u atmosferi malen, 5-10 5%, a potjece od
vulkanskih plinova, prirodnog plina te od djelovanja anaerobnih
bakterija kao Sto je npr. B. subtilis. Vodik se iz atmosfere gubi u
svemirski prostor jer njegove molekule zbog male mase imaju
veliku difuzijsku brzinu. Prosjecna brzina molekule vodika pri
0°C iznosi 1,84km/s, a dio molekula na granici atmosfere ima
brzinu koja je veéa od 11,2 km/s, $to je dovoljno za svladavanje
Zemljine gravitacije. U atmosferi je najviSe vodika vezano u
vodenoj pari, no vodik se nalazi i u ostalim spojevima kao
§to su metan (1,5 *10 %), amonijak (10~6%) i sumporovodik
(2 +10-8%).

Elektronska je konfiguracija vodikova atoma \s]. Prema elek-
tronskoj konfiguraciji i nekim znacajkama (tabl. 1) vodik nema
odreden poloZaj u periodnom sustavu elemenata. Mogao bi se
svrstati u alkalijske elemente, no od njih se razlikuje po veéoj
ionizacijskoj energiji, veéoj elektronegativnosti i pozitivnijem re-
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dukcijskom elektrodnom potencijalu. Mogao bi se smatrati i ha-
logenim elementom jer mu nedostaje jedan elektron do stabilne
elektronske konfiguracije plemenitog plina helija. Medutim, kako
su mu vrijednosti ionizacijske energije, relativnih koeficijenata
elektronegativnosti i redukcijskog elektrodnog potencijala mnogo
nize od odgovarajuéih vrijednosti koje imaju halogeni elementi,
vodik po svojim svojstvima ne pripada ni u tu skupinu. Posebna
su svojstva vodika posljedica vrlo male veli¢ine njegova atoma.

Tablica 1
ZNACAJKE VODIKOVA ATOMA

Svojstvena veli€ina Vrijednost
lonizacijska energija 1311 kJ/mol
Elektronski afinitet -72 kd/mol
Kovalentni polumjer 0,037 nm
Van der Waalsov polumjer 0,12nm

0,28 nm (teorijski)

lonski polumjer (ion H") 0,13 0,15 nm (u spojevima)

lonski polumjer (ion H+) 1,5-10"3pm

Elektronegativnost 2,1

Unato€¢ najjednostavnijoj elektronskoj konfiguraciji vodik
moZe postojati u €ak Cetrdesetak razlicitih oblika, od atomnog
vodika H, do raznih iona, izotopa i molekula kao $to su npr. H+
H~, HD, DT, H2 H2, HJ itd. Vodik se spaja sa svim elementima
osim s plemenitim plinovima i nekim prijelaznim elementima. U
tim je spojevima vodik s ostalim elementima povezan na razliCite
nacine, koji se mogu svrstati u ¢ak pet skupina, §to nije uobic¢ajeno
za ostale elemente. Vodikov atom moze primiti ili otpustiti elek-
tron, pri ¢emu se s drugim atomima veze vezom s manje ili viSe
izraZzenim ionskim karakterom. S nekim se atomima veZe kova-
lentnom vezom, a ponekad i delokaliziranom trocentricnom ve-
zom, koja je prvi put otkrivena u spoju B2H6. U kovinskim se
hidridima vodik veze kovinskom (metalnom) vezom. Vodikova
veza dodatno utjece na svojstva vodikovih spojeva.
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Vodikovi izotopi. Prirodni se vodik sastoji od tri izotopa:
protija (JH), deuterija (2H, D) i tritija (3H, T). Svi oni imaju u
jezgri po jedan proton, a razlikuju se po broju neutrona. Deuterij
sadrzi jedan, a tritij dva neutrona ujezgri. Prisutnost drugog neu-
trona uzrokuje nestabilnost jezgre paje tritij radioaktivan, s vre-
menom poluraspada 12,35 godina. Brojevni udio deuterijevih
atoma u prirodnoj smjesi vodikovih izotopa iznosi 0,0156%, dok
je brojevni udio tritija vrlo malen; na 1017 atoma protija dolazi
jedan atom tritija. Zbog razlike u masama jezgara, kojaje upravo
za vodik zbog najjednostavnije gradene jezgre razmjerno naj-
veca, vodikovi se izotopi po svojim fizikalnim i kemijskim svoj-
stvima medusobno najviSe razlikuju (tabl. 2). Takoje npr. taliste
tritija viSe od vreliSta protija.

Tablica 2
FIZIKALNA SVOJSTVA VODIKOVIH 1ZOTOPA

Svojstvo Jedinica Protij Deuterij Tritij
Relativha atomna masa 1,007 825 2,014102 3,016049
Energija veze (298,2 K) kJ/mol 435,88 443,35 446,9
Kritiéna temperatura K 33,19 38,35 40,6*
Kriti¢ni tlak bar 13,15 16,65 18,34*
Taliste K 13,957 18,73 20,62
Vreliste K 20,39 23,67 25,04
Toplina taljenja kJ/mol 0,117 0,197 0,250
Toplina jsparivanja kJ/mol 0,904 1,226 1,397

*izracunane vrijednosti

Atomni vodik. Atomni se vodik dobiva dosta tesko jer su dva
vodikova atoma povezana u molekuli vodika vrlo jakom kovalen-
tnom vezom, najjac¢om jednostrukom vezom izmedu dvaju isto-
vrsnih atoma. Molekule vodika raspadaju se na atome tek zagri-
javanjem vodika na temperaturu visu od 2000 K, no i tada nastaje
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samo 0,08% atomnog vodika. S daljim porastom temperature
raste i udio atomnog vodika te pri 5000 K iznosi 95,5%. Prakticki
se jednako iskoriStenje od 95% postize pri niskim tlakovima
vodika (66 Pa) u jakom elektricnom polju pri tinjajuéem elek-
tricnom izbijanju u Woodovu uredaju (si. 1). Posuda u kojoj na-
staje atomni vodik staklenaje U-cijev promjera 2 cm iduljine 2m.

SI. 1. Woodov uredaj
za dobivanje atomnog
vodika. 1 elektrode
od aluminijskog lima,
2 cijev za elektricno
izbijanje

Vrijeme je Zivota atomnog vodika razmjerno dugo i iznosi 0,5 s,
$to je dovoljno za reakciju s nekim reaktantom. Rekombinaciju
atoma u molekulu kataliziraju mnoge kovine. Toplina koja se pri-
tom oslobada vrlo je velika te se kovina u struji atomnog vodika
lokalno zagrije ido 4 000 °C. Tako visoke temperature omogucuju
zavarivanje kovina koje imaju vrlo visoka taliSta kao npr. vol-
fram. U uredajima koji se upotrebljavaju u tu svrhu (npr. Lang-
muirov uredaj, si. 2) atomni se vodik dobiva strujanjem vodika
kroz elektri¢ni luk.

SI. 2. Langmuirov uredaj za dobivanje atomnog vodika. / vol-
framne elektrode, 2 sapnice za stvaranje atmosfere vodika,
3 elektricni luk

Orto-vodik i para-vodik. Dva su izomera vodika, tzv. orto-
-vodik i para-vodik, koji se medusobno razlikuju po spinovima
protona u dvoatomnoj molekuli. Kada su spinovi dvaju protona
paralelni (orto-vodik), kvantni broj spinajezgre iznosi 1, a stanje
je trostruko degenerirano. Ako su spinovi protona antiparalelni
(para-vodik), kvantni je broj spina jezgre nula, a stanje je nede-
generirano. Kako zbog antiparalelnih spinova para-vodik ima
niZu energiju, to u protiju taj oblik prevladava na nizim tempera-
turama. Analogno se ponasa itritij, dok se deuterij ponaSa obrnu-
to, jer kvantni broj spina deuterona iznosi 1, a ne 1/2 kao za pro-
ton. Prijelaz je iz para-oblika u orto-oblik spor, a kataliziraju ga
aktivni ugljen ili paramagnetne tvari kao duSikov(ll) oksid,
kromni(ll1) oksid i druge. Udjeli orto-protija, orto-deuterija i
orto-tritija ovise o temperaturi. Tako udio orto-protija i orto-tritija
s pocetnih 0% pri OK raste s porastom temperature i dostize
stalnu vrijednost od 75%. Porastje sporiji za orto-protij te se npr.
pri 100K u pripadnim smjesama nalazi 61,5% orto-protija, ali
74,9% orto-tritija. Za deuterij taje ovisnost obrnuta, tj. pri 0K
udio orto-oblika iznosi 100% i opada s porastom temperature na
stalnu vrijednost od 66,67%.

Orto-vodik i para-vodik razlikuju se i u mnogim fizikalnim
svojstvima. Toplinska je provodnost para-oblika oko 50% vedéa
nego orto-oblika. U vecine su ostalih svojstava razlike mnogo
manje, pa je npr. ekstrapolacijom dobivena vrijednost za taliSte
Cistog orto-vodika samo 0,24 K visa od talista para-vodika.

Fizikalna svojstva molekulnog vodika. Vodik je kao ele-
mentarna tvar pri sobnoj temperaturi dvoatomni plin, H2, bez
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boje, mirisa i okusa. Najlaksije od svih plinova i 14,4 puta laksi
od zraka. Ukapljeni je vodik najlak$a kapljevina. Slabo je topljiv
u vodi, a neSto bolje u organskim otapalima. Dobro se otapa u
kovinama kojima se pri otapanju vodika ne mijenja kristalna
reSetka, npr. kovine V. A skupine periodnog sustava i paladij. To-
pljivost je vodika u paladiju pri temperaturi crvenog Zara vrlo
velika, obujam je apsorbiranog vodika 935 puta ve¢i od obujma
paladija pa se gusto¢a tako apsorbiranog vodika priblizava
gustoéi ukapljenog vodika. Najvaznija fizikalna svojstva prirod-
nog vodika dana su u tablici 3.

Tablica 3
FIZIKALNA SVOJSTVA MOLEKULNOG VODIKA

Svojstvo Vrijednost
Kriti¢na temperatura 33,19K
Kriticni tlak 13,15 bar
Kriti¢na gustoca 31,91 g/dm3
Taliste (u trojnoj tocki) 13,957 K
VreliSte 20,39 K

Gustoca: plin
kapljevina (pri vrelistu)
Evrsta tvar (13 K)

0,089 95 g/dm3
0,0700 g/cm3
0,0763 g/cm3

Viskoznost plina 1,093-10'6Pas
Toplina taljenja 0,117 kd/mol
Toplina jsparivanja 0,904 kJ/mol
Toplina sublimacije (pri talistu) 1,028kJ/mol

Toplinska provodnost (20 K)

Konstanta dielektri¢nosti: plin
kapljevina (20,33 K)
Cvrsta tvar (—14 K)

1,448~ 10%4J/(cmsK)
1,000265 (pri 20°Ci 1,013 bar)
1,225
1,2188

Kemijska svojstva vodika. Na temelju elektronske konfigu-
racije (\s') moze se o€ekivati da ¢e vodik graditi spojeve u kojima
¢e imati negativan (-1) ili pozitivan (+1) oksidacijski broj. Pri-
manjem jednog elektrona nastaje ion H~ sa stabilnom elektron-
skom konfiguracijom helija. Gubitkom jedinog elektrona ostaje
samo hidron (proton), H+ koji slobodan ne moze postojati te se
povezuje s drugim molekulama ili atomima. (Prema najnovijoj
preporuci Medunarodne unije za Cistu i primijenjenu kemiju (1U-
PAC) hidronje ime za kation vodika u prirodnoj izotopnoj smjesi,
dok je proton ime za kation protija).

Od svih elemenata, uklju€ujuci i ugljik, vodik gradi najveci
broj spojeva, pri ¢emu se spaja s vec¢inom elemenata. Zbog vrlo
jake veze medu atomima u molekuli vodika, molekulni je vodik
razmjerno inertan. Na sobnoj temperaturi reagira samo s fluorom.
Reakcija je vrlo buma, a vodik i fluor reagiraju spontano do
-250 °C. Pri sobnoj temperaturi vodik moZe reducirati samo ne-
koliko spojeva, a najpoznatijaje redukcija vodene otopine paladi-
jeva(ll) klorida koja sluzi za kvantitativno odredivanje vodika:

PdCI2+ H2m -Pd + 2HCL. (ii)

Neke vrlo Ciste kovine u finom razdjeljenju, npr. vanadijski
prah pripremljen raspadom hidrida u vakuumu, takoder spontano
reagiraju s vodikom pri sobnoj temperaturi. Atomni je vodik
mnogo reaktivniji i pri sobnoj temperaturi reagira s klorom, bro-
mom, jodom, kisikom, sumporom itd. Prilikom dobivanja vodika
kemijskim ili elektrokemijskim putem od vode ili kiselina nastaje
u prvom trenutku atomni vodik koji se brzo spaja u dvoatomni
molekulni vodik. Takav je vodik u stanju nastajanja (in statu na-
scendi) reaktivniji od obi€nog vodika.

Karakteristi¢no je svojstvo vodika njegova zapaljivost. Za-
paljen na zraku spaja se s kisikom izgarajuci blijedoplavim pla-
menom, pri ¢emu nastaje voda, a oslobada se i velika koli¢ina
topline. Vodik praktiCki ne reagira s kisikom pri sobnoj tempera-
turi jer je brzina reakcije zanemarljivo malena. Dodatkom po-
godna katalizatora, npr. fino razdijeljene platine ili paladija, reak-
cija se s kisikom zbiva i pri sobnoj temperaturi i kvantitativno se
stvara voda, §to moZe biti popraéeno ieksplozijom. Pri poviSenoj
temperaturi katalizator nije potreban, a reakcija je eksplozivna.
Eksplozija je najZeS¢a kada je obujamni omjer vodika i Kisika
2:1. Smjesa je vodika sa zrakom takoder eksplozivna. Vodik



538

reagira eksplozivno i s klorom pri temperaturi viSoj od 500 °C, a
za pokretanje reakcije pri sobnoj temperaturi dovoljno je smjesu
jako osvijetliti. Obje reakcije kataliziraju mnoge tvari pa se one
mogu zbivati i pri nizim temperaturama. Kontrolirano se izga-
ranje vodika u Kisiku primjenjuje za postizanje visokih tempera-
tura, jer temperatura plamena dostize i 2 700 °C. Takvi plamenici
(npr. Daniellovplamenik) sluZe za autégeno rezanje i zavarivanje,
taljenje teSkotaljivih tvari i u druge svrhe.

Vodik ne reagira samo sa slobodnim kisikom nego oduzima
kisik i mnogim oksidima, reducira ih u oksid niZzeg oksidacijskog
stupnja ili u elementarnu tvar, pri Cemu nastaje i voda. Redukcija
oksida vodikom provodi se pri poviSenoj temperaturi, a primje-
njuje se u metalurgiji za dobivanje kovina. Pri poviSenoj tempera-
turi vodik reagira i s mnogim kovinama i nekovinama uz nasta-
janje pripadnih hidrida. Jedna je od industrijski vaZnih reakcija
hidrogenacija organskih spojeva, njihova redukcija ili hidrogeno-
liza.

Mnogi spojevi koji sadrze vodik daju disocijacijom u vodenim
otopinama hidronijev ion, H30 + Takvi se spojevi nazivaju kiseli-
nama (v. Kiseline, baze isoli, TE 7, str. 114). Zbog pomanjkanja
elektrona hidron ima veliki elektronski afinitet:

(12

i ne moze slobodan postojati u otopinama te se lako veze na slo-
bodni elektronski par molekule otapala. Vezanje molekule vode
na hidron, hidratacija, egzotermnaje reakcija:

H++e~ -» H; Ar// =-75,3 kJ/mol

H+(g) + HD(g) —HD +(g); ArH =40,2kJ/mol.  (13)

Postojanje hidronijeva iona dokazano je u koncentriranim
otopinama jakih kiselina i monohidratima jakih okso-kiselina u
¢vrstom stanju (H3 +C10j). U razrijedenim otopinama kiselina i
hidronijev ion je hidratiziran, najvjerojatnije s tri molekule vode
povezane vodikovom vezom (H90J). Utvrdeno je da takav ion
nastaje hidratacijom hidrona i u plinovitoj fazi.

Razrijedene otopine jakih kiselina, kao Sto je to duSi¢na kise-
lina, u vodenim su otopinama prakticno potpuno disocirane, a
koncentracija je hidronijeva iona jednaka koncentraciji kiseline:

HNO,+H,0 H,0++NOt (14)
Jakost kiselina opc¢enito ovisi ojakosti veze izmedu atoma vodika
i elementa kada se radi ojednostavnijim spojevima vodika s halo-
genim ili halkogenim elementima, odnosno ojakosti veze vodika
i kisika kada se radi o okso-kiselinama. Tako je medu hidridima
elemenata VI. B i VII. B podskupine periodnog sustava najjacajo-
dovodicna kiselina (HI), jerje od spojeva vodika stim elementima
najslabija veza vodika sjodom. Od okso-kiselina najjaca je per-
kloma (perkloratna) kiselina (HC104). U okso-kiselinama jakost
veze vodik-kisik ovisi o broju slobodnih kisikovih atoma, tj. Ki-
sikovih atoma na koje nije vezan vodikov atom. U nizu Kiselina
HCIO, HC102 HC103, HC104jakost kiselina raste tim redom, jer
u istom smjeru raste i broj slobodnih kisikovih atoma, dok su u
nizu HPH20 2 H2PHO03i H3P 04 sve kiseline podjednake jakosti
jer sadrze jednak broj slobodnih kisikovih atoma. Povec¢avanjem
broja kisikovih atoma negativni se naboj raspodjeljuje na vise
atoma kisika (rezonantne strukture). To smanjuje privlacenje iona
nastalih disocijacijom, paje disocijacija dodatno olak$ana. Osim
spomenutog, najakost kiselina utjece i energija hidratacije aniona
i njegov naboj.

S obzirom na velike razlike u vrijednostima koncentracije
hidronijeva iona u razli€itim otopinama, S. P. L. Sorensenje 1909.
predloZio logaritamski nacin njezina iskazivanja pomocu tzv.
/?H-skale:

(15)

Prema tome, vrijednost pH negativni je logaritam koncentracije
vodikova iona, cH+

Znak pW potjece od francuskog la puissance d'hydrogéné,
vodikov eksponent. Jednadzbe (15) vrijede uz nesigurnost od
10,02 jedinicepW unutar podrucja 2 <pH< 14 za elektrolite 1:1.
Suvremena se definicija vrijednosti p\\ temelji na mjernom po-
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stupku (v. Kiseline, baze isoli, TE 7, str. 114) te stoga nema to¢no
i jednoznacno fizikalno znaCenje. Zbog nesigurnosti mjerenih
vrijednosti uzrokovanih difuzijskim potencijalima tijekom mje-
renja, definicijom su utvrdene vrijednosti pR niza normiranih
(standardnih) puferskih otopina. Uporabom tih otopina kao kali-
bracijskih (bazdamih) odreduje se vrijednost pR ispitivane oto-
pine uz prakticki zanemarljivo odstupanje.

Osim Kkiselina, i otopine su mnogih kovinskih soli kisele.
Svaki hidratizirani kation mozZe djelovati kao kiselina:

[M(HD)J"++HD [M ~"O "0 H)]" +HD+ (16)
Jakost kiselinskog djelovanja ovisi o naboju i veli¢ini kovinskog
atoma M ionoje tojace Stoje njegov naboj veéi, a promjer manji.
Tako je otopina Zeljeznog(lll) iona mnogo kiselija od otopine
zeljeznog(ll) iona. Zbog mnogo manjeg kationa otopinaje berili-
jeva klorida kisela, dok je otopina barijeva klorida neutralna. Vri-
jednosti konstanata kiselina Kiselih kationa, izrazene kao pKA,
jesu 3**14,

U organskim otapalima i drugim kapljevinama koje imaju
sposobnost vezanja protona jakost se kiselina u razliitim ota-
palima usporeduje Hammettovom funkcijom HO. Za ravnotezu
izmedu kiseline BH+i konjugirane baze B vrijedi

BH ixB + H+ an
te ta jednadzba ujedno prikazuje i sposobnost davanja protona
nekog protogenog otapala bazi B. Kada su u razrijedenim
vodenim otopinama koncentracije B i BH+jednake, tada je pR
otopine jednak pK Akiseline BH+:

(18)

U nevodenim se otopinama konstanta te ravnoteze treba izraziti
aktivitetima, odnosno umnosScima koeficijenata aktiviteta i kon-
centracija. U tako izraZzenoj konstanti Hammettovom se funkci-
jom HOoznacuju sljedeéi ¢lanovi:

i y(BH+)
°=19eH4)  1(B)

gdje su /(BH+) i/(B) odgovarajuéi koeficijenti aktiviteta, a <z(H+)
aktivitet solvatiziranog hidrona, pa se dobiva

tf (19)

pKA=Hqg- lg([BI/[BH+]). (20)

U razrijedenim vodenim otopinama koeficijenti aktiviteta teze
jedinici te se vrijednost Hammettove funkcije HO izjednacuje s
vrijedno$éu pR. Sto je kiselost otapala veéa, to je HO manji. Iz-
vanredno kisela otapala nazivaju se i superkiselinama, a najjaca
dosad poznata superkiselina jest smjesa bezvodne fluorovodi¢ne
(fluoridne) kiseline i antimonova(lll) fluorida (SbF3)(//0<—-21).
Vrijednosti Hammettovih funkcija HOza neke Ciste kiseline pri-
kazane su u tablici 4.

Tablica 4
HAMMETTOVE FUNKCIJE NEKIH CISTIH KISELINA

Hammetovafunkcija

Kiselina

HSO3F -15,1
HF -15,1

h2s207 -14,1

h2so4 -11,9

h3po4 -5,0

Vodene otopine karboksilnih kiselina takoder su kisele zbog
reakcije:

RCOOH + HD A RCOO- + HI +. (21)

Dvostruka veza, kojom je jedan od kisikovih atoma vezan na
ugljik, slabi jakost veze vodik-kisik i olakSava njezino kidanje.
Na nastalom se anionu negativni naboj podjednako raspodjeljuje
na oba kisikova atoma, $to ga znatno stabilizira (v. Karboksilne
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kiseline, TE 6, str. >61). Karboksilne su kiseline veéinom slabe
kiseline. Tako je”npr. vodena otopina octene kiseline s koncen-
tracijom ¢=0,l mol/L disocirana samo 0,4%.

Hidronijev ionje ivrlo vaZan katalizator u mnogim organskim
reakcijama (v. Kataliza, TE 6, str. 708), a vaznu ulogu ima i u me-
tabolizmu organskih spojeva. Krv sisavaca ima vrijednosti /?H
7,0- -*7,9. Normalna vrijednostpW krvi ¢ovjeka iznosi 7,4, a zbog
puferskogje djelovanja razlika vrijednosti pH krvi u venama iar-
terijama vrlo malena (0,02“ 0,04 jedinica/?H). ViSak se hidroni-
jeva iona izlu€uje kroz bubrege, stoje vazno u odrzavanju stalne
vrijednosti pH krvi. Stanice sluznice zeluca, iako se opskrbljuju
elektrolitima iz krvi, izlu€uju u Zeludac otopinu klorovodicne
(solne) kiseline s vrijednosti /?H 1e* 2.

Vodikova veza. Svojstva nekih spojeva koji sadrze vodik
pokazuju da izmedu dviju ili vise atomnih skupina moZze postojati
dodatna veza ako se izmedu njih nalazi vodikov atom. Takva se
veza javlja u spojevima u kojima je vodik kovalentno povezan s
jako elektronegativnim elementima, npr. s fluorom, kisikom ili
duSikom. Ona imajako izrazen dipolni karakter te hidron, koji se
nalazi na pozitivnijem dijelu takva dipola, elektrostaticki privlaci
negativniji dio druge molekule, §to se vidi na primjeru povezi-
vanja dviju molekula fluorovodika:

5+ 5- 5+ 5-
H-F— H-F

Tako nastaje vodikova veza, najjaca od svih medumolekulnih
veza. Onaje od van der Waalsove veze jaca za —4kJ/mol, ali je
slabija od kovalentne veze za ~40kJ/mol. Zbog vodikove se veze
molekule asociraju ili polimeriziraju u vece molekulne vrste te je
npr. u plinovitom fluorovodiku ustanovljena molekula H6F6.
Vodikova je vezajaka i u vodi, vodikovu peroksidu i amonijaku,
gdje uzrokuje neoCekivano visoka talista, vrelista i topline ispari-
vanja. Ona utjeCe i na druga svojstva kapljevina i ¢vrstih tvari.
Velika pokretljivost iona H30 +i OH“ u vodenim otopinama te vi-
soka dielektri€na konstanta vode, fluorovodika, amonijaka i dru-
gih spojeva posljedice su vodikove veze. Onaje vazna u strukturi
leda, gdje je svaka molekula vode povezana vodikovim vezama
sa Cetiri susjedne molekule vode. Kisikov je atom u srediStu tetra-
edra kojemu se u uglovima nalaze vodikovi atomi. Dva su vodi-
kova atoma sa srediSnjim kisikovim atomom povezana kovalent-
nom vezom, a druga dva vodikovom vezom. Zahvaljujuéi takvoj
pravilnoj strukturi s praznim heksagonskim kanalima, led ima
manju gustoéu od vode (v. Kapljevine, TE 6, str. 653).

or
Vpvo* tr
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Sl. 3. Raspodjela kovalentnih i vodikovih veza u dihidrogenfosfat-
nom ionu

Poznate su i druge strukturne asocijacije vode i leda. U mno-
gim su kristalnim spojevima molekule vode vezane vodikovom
vezom na anion. Takoje npr. u bakrenom(ll) sulfatu pentahidratu
jedna od molekula vode vezana na sulfatni ion. Feroelektri¢na su
svojstva mnogih kristala posljedica vodikove veze. Najpoznatiji
su takvi spojevi Rochellova sol, KNaC4H40 6+4 H20, i kalijev di-
hidrogenfosfat, KH2P 04. U kalijevu dihidrogenfosfatu vodikovi
su atomi povezani kovalentnom vezom s kisikovim atomima na
istoj strani P 04-tetraedra, a vodikovom vezom s kisikovim ato-
mima susjednih tetraedara. Kristal je polariziranjerje usmjerenje
elektricnih dipola jednako kroz cijeli kristal (si. 3a). U elek-
tricnom se polju polarizacija kristala moze promijeniti (si. 3b), a
nova Ce se polarizacija zadrzati i nakon $to se polje iskljuci. Za-
grijavanjem iznad Curieove temperature feroelektricnost se gubi
zbog termickog gibanja. Vodikova veza postoji iu mnogim organ-
skim spojevima kao $to su alkoholi, karboksilne kiseline, proteini
i dr. Tako su u dezoksiribonukleinskoj kiselini dva polinukleo-
tidna lanca medusobno povezana vodikovim vezamaN-H— O i
O-H— N izmedu adeninajednog itimina drugog lanca, odnosno
izmedu guaninajednog i citozina drugog lanca.
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Proizvodnja vodika

Industrijska se proizvodnja vodika naglo razvila zahvaljujuci
sintezi amonijaka. Za proizvodnju vodika pogodne su mnoge
reakcije i postupci, a izbor ovisi o potrebnoj koli¢ini vodika, tra-
zenoj Cisto€i, raspolozivim sirovinama i energiji. Vodik je i
sporedni proizvod u proizvodnji klora i natrijeva hidroksida elek-
trolizom vodene otopine natrijeva klorida (v. Elektroliza alkalij-
skih klorida, TE 4, str. 405).

Sirovine za veliku industrijsku proizvodnju vodika danas su
uglavnom ugljikovodici i voda. 1z ugljikovodika vodik se proiz-
vodi oksidacijom vodenom parom, pri ¢emu manji dio dobivenog
vodika potjece iz vode. U proizvodnji vodika iz vode redukcija se
provodi elektrokemijski ili koksom. Vodik se izdvaja i iz rafinerij-
skih plinova, a manje se koli€ine mogu dobiti iz metanola. Ti su
proizvodni postupci dijelom ve¢ opisani (v. DuSik, TE3, str. 490;
v. Plinski generatori, TE 10, str. 387).

Proizvodnja vodika katalitickom oksidacijom ugljiko-
vodika iz prirodnog ili rafinerijskih plinova najvazniji je proiz-
vodni postupak. Nakon desulfurizacije radi zaStite katalizatora od
trovanja ugljikovodik se mijeSa s vodenom parom, a dobivena se
smjesa prevodi preko katalizatora na bazi nikla zagrijanog na
700- ««1000 °C i ireverzibilno pretvara u uglji¢ni(ll) oksid i vodik:

C,H2#2+"H2D ~ nCO +(2n+ 1)H2. (22)
Reakcija je endotermna pa se potrebna temperatura odrzava
dovodenjem topline nastale izgaranjem ugljikovodika. Pri toj se
temperaturi u reaktoru zbivaju dvije ravnotezne reakcije:

co+h2 ;2c02+h2, (23)

CO+3H2;ZCH4+ HD. (24)

Dobivena smjesa plinova sadrzi vodik, uglji¢ni(ll) oksid, ug-
ljicni(1V) oksid, vodu i metan. Smjesa se zatim hladi na —350 °C
i uvodi u reaktor za egzotermnu KatalitiCku oksidaciju uglji-
¢nog”) oksida vodenom parom (23). Ostatak se ugljicnog(ll)
oksida uklanja istom reakcijom u sljede¢em reaktoru, ali pri nizoj
temperaturi (200 °C), jer je tada zbog egzotermnosti reakcije
ravnoteZza pomaknuta nadesno. Obujamni udio uglji¢nog(ll) ok-
sida nakon izlaska iz reaktora iznosi oko 0,2%. UgTji¢ni(1V) oksid
uklanja se hladenjem ili otapanjem u vodenoj otopini kalijeva kar-
bonata:

C02+ HD + KX 03" 2KHCO03 (25)
Ostatak se ugljicnog(ll) oksida prevodi u metan (24) pri tempera-
turi od —350 °C, nakon Cega njegov obujamni udio u plinu iznosi
maksimalno IOppm. Ponegdje se taj postupak zamjenjuje ap-
sorpcijom vodika molekulnim sitima. Desorpcija apsorbiranog
vodika provodi se pri atmosferskom tlaku i sobnoj temperaturi.
Cistoéa je tako dobivenog vodika veéa od 99,9%. Industrijska
postrojenja za proizvodnju vodika opisanim postupkom imaju
kapacitet i do 105m3h.

Proizvodnja vodika iz rafinerijskih plinova. U rafinerij-
skim plinovima nastalima procesom katalitickog reformiranja
obujamni je udio vodika 60*“95%. NecCistofe su vodena para i
laki ugljikovodici: metan, etan, acetilen, propan i butan. Razvi-
jeni sumnogi postupci dobivanja Cistog vodika iz takvih plinova,
a vecéina ih se osniva na uklanjanju ugljikovodika ukapljivanjem
pri niskim temperaturama (si. 4). Rafinerijski se plin s obujam-
nim udjelom vodika od najmanje 65% pri tlaku od 22 bar susi ak-
tivnim aluminijevim oksidom i uvodi u protustrujni izmjenjivac
topline, gdje se pri temperaturi -84 °C ukapljuju tezi ugljiko-
vodici propan i butan. Neukapljeni se plin iz prvog izmjenjivaca
provodi kroz sljedeca tri izmjenjivaca, gdje se hladi na tempera-
ture -107 °C, -129 °C i -168 °C. Na izlazu svakog izmjenjivaca
nalaze se odjeljivaci kapljevine u kojima se ukapljeni ugljiko-
vodici odvajaju od plina te se vracaju kroz izmjenjivace topline.
1z plina koji izlazi iz posljednjeg odjeljivaca preostali se metan u
apsorpcijskom tornju uklanja protustrujnom apsorpcijom u ukap-
ljenom propanu. Time se obujamni udio metana u vodiku sma-
njuje na priblizno 0,05%. Dobiveni se vodik vodi iz apsorbera na
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dvostupanjski ekspander, pri ¢emu se temperatura plina smanjuje
ido-184°C. Tako ohladenim vodikom u posebnom se izmjenji-
vaCu ukapljuje propan isparen u apsorpcijskom tornju. Nakon
druge ekspanzije temperatura se vodika snizuje te se tako ohladen
vodik provodi natrag kroz izmjenjivace do kompresora kojim se
komprimira na Zeljeni tlak na izlazu iz postrojenja. Dio se vodika
koji izlazi iz Cetvrtog izmjenjivaa primjenjuje za uklanjanje
metana iz propana u posebnom tornju. Desorbirani metan ivodik
koji je utroSen za njegovu desorpciju vode se natrag kroz izmje-
njivace i spajaju se s plinovima koji nastaju ¢sparivanjem kap-
ljevine u izmjenjivacima. Plin koji izlazi iz postrojenja smjesaje
vodika i metana s neSto etana i vrlo malo propana.

SI. 4. Shema uredaja za proizvodnju vodika iz rafinerijskih plinova. 1 ulaz plina,

2 susenje, i--*7 izmjenjivaci topline, 8- -11 odjeljivaci kapljevine, 12 apsorpcijski

toranj, 13 i 14 ekspanderi, 15 desorpcijski toranj, 16 dovod kapljevitog propana,

17 kompresor vodika, 18 vodik, 19 plinoviti ugljikovodici i vodik, 20 kapljeviti
ugljikovodici

Proizvodnja vodika iz metanola. Manje se koliCine vodika
za punjenje meteoroloSkih balona i sli€ne svrhe proizvode
posebnim pokretnim generatorima (si. 5), kapaciteta 117 m3h.
Sirovina je smjesa metanola i vode u mnoZinskom omjeru 1:1.
Otopina se isparuje zagrijavanjem, a pare se uvode u reaktor s
katalizatorom na bazi kroma. Pri temperaturi od 400 °C metanol
se raspada:

CHX)HZ>CO0 + 2H7 (26)
a nastali ugljicni(ll) oksid reagira s vodenom parom, pri ¢emu se
stvara dodatna koli¢ina vodika i uglji¢ni(1V) oksid (23). Plinovi
se zatim uvode u difuzijski odjeljiva¢ plinova s mnostvom tankih
cijevi od slitine paladija i srebra koje prolaze kroz spremnik vodi-
ka. Srebro se paladiju dodaje radi produljenja vijeka trajanja od-
jeljivaca. Odvajanje se vodika temelji na njegovoj sposobnosti di-
fuzije kroz paladij. Da bi se ubrzala difuzija, temperatura se cijevi

Sl. 5. Pokretni generator za proizvodnju vodika
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odrzava na viSe od 200 °C, za §to je dovoljna temperatura koju
ima plin na izlazu iz reaktora. Uglji¢ni(IV) oksid ne difundira
kroz paladij te izlazi na krajevima cijevi i ispusta se u atmosferu.

Proizvodnja vodika elektrolizom vode najjednostavniji je
kontinuirani proizvodni postupak, no na cijenu tako proizvedena
vodika jako utjeCe cijena elektricne energije. Za pripravu 1m3
vodika, mjerenog pri normiranom tlaku i temperaturi (101 325 Pa
i 0°C), teorijski je potrebno 2,35 kAh. Napon potreban za elek-
trolizu vode pri 25 °C i Ibar iznosi 1,23V, a ovisi o temperaturi i
tlaku vodika i kisika u ravnotezi s elektrolitom. Zbog ireverzibil-
nosti reakcija na elektrodama napon razlaganja uvijek je visi i
ovisi o gusto€i struje i prirodi elektroda. Elektroliza se provodi u
luznatim otopinama, a elektrolit je vodena otopina natrijeva
hidroksida masenog udjela 20%, koja ima dobru elektri¢nu pro-
vodnost. Pritom se na katodi razvija vodik:

4H++4e_—>2H2, (27)

a na anodi kisik:

2HD —>4H++02+4e~. (28)

Elektrode se naj€esce izraduju od kobalta, nikla ili poniklanog
Celika, na kojimaje, s iznimkom plemenitih kovina, najmanji ak-
tivacijski prenapon vodika i kisika. Te su kovine vrlo otporne
prema koroziji alkalijskim hidroksidima i anodi¢koj obradbi. Da
bi se smanjio otpor elektrolita i aktivacijski prenaponi na elektro-
dama, elektroliza se provodi pri temperaturi od —60 °C, pri kojoj
gubitak vode isparivanjem nije prevelik, a zadovoljavajuca je i
korozijska otpornost. Elektrode se ujedno postavljaju na najmanji
moguci razmak (nekoliko centimetara), a katodni i anodni prostor
odvajaju se azbestnim odjeljivac¢ima ili finim kovinskim mreZzi-
cama. Tako se spreava mijeSanje plinova i omogucuje nesmetan
prolaz elektrolita. Pri velikim gusto¢ama struje elektrolit se uz
elektrode jako pjeni, Sto povecava otpor ¢elije i smanjuje isko-
riStenje elektri¢ne energije. Zbog toga su konstruirane ¢elije za rad
pod tlakom i do 150 bar, jer su tada mjehuriéi plina mnogo maniji.
lako se reverzibilni napon razlaganja vode povecéava s tlakom,
ukupni je napon ¢elije manji zbog manjeg utjecaja mjehuri¢a na
otpor elektrolita i manjih aktivacijskih prenapona. Zbog gubitaka
u elektrolitskoj c¢eliji, ispravljacu i transformatoru potroSi se
—53kWh elektricne energije za Ikg vodika. Elektrolizom pri-
pravljen vodik vrlo je €ist, a obujamni udio vodika moze biti i
99,75%.

Komercijalne celije za proizvodnju vodika i kisika proizvode
se od Celika, polimemih materijala (Teflon, polietersulfon, poli-
arilsulfon) ili s dijelovima od betona. Odjeljivaci katodnog ianod-
nog prostora izraduju se uglavnom od azbestnih tkanina. Nastoji
se da konstrukcija Celije bude jednostavna, jeftina i lagana za
odrzavanje. Konstrukcije se medusobno razlikuju prema nacinu
ugradbe elektroda, odjeljivaca i plinskih ispusta, naCinu spajanja
u baterije i radnom tlaku. Najpoznatije su Knowlesove celije i
celije na nacelu filtarskih presa.

Knowlesova celija sastoji se od spremnika izradena od tanko-
ga Celicnog lima u kojem se nalazi elektrolit. U elektrolit su uro-
njene debele cCelicne ploCe, anoda i katoda, svaka izolirano
ucvrscena na svoje zvono za skupljanje plinova. PovrSinaje ano-
de prevucena debelim slojem nikla. Elektrode su naizmjence
okruZene azbestnim odjeljivacima koji sprecavaju mijeSanje pli-
nova razvijenih na elektrodama. Zvona, na kojima su elektrode i
odjeljivagi, uévrséena su na rubovima spremnika, a vodik i Kisik
odvode se cijevima s vrhova zvona. Elektrolit je vodena otopina
natrijeva hidroksida masenog udjela 20% u kojoj je trajnost od-
jeljivaca i izolatora veéa nego u otopini kalijeva hidroksida, u ko-
joj je, medutim, otpor manji. Radna se temperatura Celije odrzava
na 60***65°C, a napon je celije 2,00--2,08V Cisto¢a je dobi-
venog vodika 99,75%, a kisika 99,5%. PotroSak elektricne ener-
gije iznosi oko 53kWh po 1kg vodika, a ovisi 0 izvedbi elek-
troda, upotrijebljenom elektrolitu, a donekle i o optereéenju.

Bipolarna éelija Brown Boveri (si. 6) sastavljena je po prin-
cipu filtarske preSe od dvije ¢eone plocCe i do 80 serijski nanizanih
celija izmedu njih. Svaka se ¢elija sastoji od pravokutnog okvira
sazbestnim odjeljivatem i kovinske ploce s elektrodama. lzmedu
ploce i okvira nalazi se izolator koji ujedno i brtvi éelije. Tako su
elektrode bipolarno spojene, a napon se prikljucuje samo na kraj-
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nje Ceone ploCe. Taj je napon jednak zbroju napona svih ¢elija, a
napon je svake pojedinacne celije oko 2V. Strujanje elektrolita
postize se pumpom. Smjesa elektrolita i mjehuri¢a vodika, od-
nosno Kisika, vodi se iz katodnog, odnosno anodnog prostora u
odgovarajuce spremnike gdje se plinovi odvajaju. Na slici je pri-
kazan samo spremnik vodika. Radi izjednacenja tlakova u katod-
nom i anodnom prostoru spremnici vodika i kisika spojeni su s
U-cijevi. U spremnicima se elektrolit ujedno i hladi, a iz U-cijevi
vodi se preko filtra u cirkulacijsku pumpu.

Vodik

SI. 6. Celija Brown Boveri. 1spremnik vodika i elektrolita, 2 ceone plo-
e, 3 katoda, 4 anoda, 5 nosat elektroda, 6 odjeljivac, 7 filtar, 8 pumpa

Celija Life System razvijena je za dobivanje kisika u svemir-
skim letjelicama. U konvencionalnim su c¢elijama elektrode uro-
njene u elektrolit, a voda koja se trosi tijekom elektrolize nadok-
naduje se dolijevanjem. Voda se moZe nadoknaditi i kondenzaci-
jom vodene pare ako se ¢elija i posuda s elektrolitom postave u
zatvoreni prostor (si. 7). RavnoteZni parcijalni tlak vodene pare
iznad otopine opada s porastom koncentracije otopljene tvari.

Kada se dvije otopine razli¢itih koncentracija nalaze u zatvo-
renom prostoru, parcijalni tlak vodene pare utom prostoru trebao
bi biti jednak manjem parcijalnom tlaku iznad koncentriranje
otopine, jer visak molekula vodene pare prelazi u koncentriraniju
otopinu.

Celija Life System (si. 8) upravo radi natom nagelu. U njoj je
elektrolitom (otopina kalijeva hidroksida) natopljen samo az-
bestni odjeljivac. Ujednom se odjeljku Celije nalazi isti elektrolit
manje koncentracije. Vodena para prolazi kroz poroznu stijenku
i nadoknaduje vodu koja se troSi elektrolizom u azbestnom od-
jeljivaCu. Tako se uspostavlja ravnotezno stanje pa je koncen-
tracija kalijeva hidroksida u odjeljivaCu stalna. Kako se voda u
odjeljiva€ dovodi u obliku vodene pare, to se elektrode i elektrolit
u odjeljivacu ne one€iS¢uju. Razmak izmedu elektroda moze biti
malen inije ispunjen mjehurié¢ima plinova paje malen i elektri¢ni
otpor celije. Isparena se voda nadoknaduje iz spremnika. Po-
troSnjaje elektricne energije —49kWh po kilogramu vodika.

Elektroliticka Celija sa €vrstim polimemim elektrolitom razvi-
jenaje 1978. godine. Sustina je tog postupka elektroliza vode u
membrani od sulfoniranog perfluoriranog polietilena (Nafion).

%41

Membrana debljine 0,25 mm metalizirana je s obje strane poroz-
nim metalnim prevlakama, a voda se dovodi samo sa strane ano-
de, gdje elektrolizom vode nastaje kisik. Membrana se u dodiru s
vodom hidratira, a prijenos naboja kroz ¢vrsti elektrolit omogu-
¢uju hidratirane sulfonske skupine, pa se na katodi razvija vodik.
Elektricna otpornost hidratirane membrane iznosi 15Q cm, $to
omogucuje rad uz gustoce struje i do 20 000 A/cm2. U tim se ¢eli-
jama elektroliza provodi i pod tlakom do 200 bar. UtroSak elek-
tri€ne energije po Ikg vodika iznosi 37,3 kWh uz gustoCu struje
od 1500A/m, odnosno 52,8kWh uz gustoéu struje od
20000 A/m2.

I u laboratoriju se manje koli¢ine vodika Cesto dobivaju elek-
trolizom. Laboratorijska elektrolitiCka celija (si. 9) izradenaje od
stakla, elektrode su od nikla, a elektrolitje vodena otopina kali-
jeva hidroksida masenog udjela 25%. Razvijenije vodik dovoljno
Cist, a tragovi se kisika lako uklanjaju provodenjem vodika kroz
luznatu otopinu pirogalola. Sitne kapljice luzine koje bi se nakon
uklanjanja kisika mogle nalaziti u vodiku zadrzavaju se pro-
laskom plina kroz vodu. Ako je izlazni ventil zatvoren, razina se
elektrolita tijekom elektrolize snizuje dok se protok struje sam ne
prekine.

Vodik Kisik

/ Vodik

%

Voda

Sl. 8. Celija Life System. 1 porozna
stijenka, 2 odjeljivat s elektroli-
tom, 3 katoda, 4 anoda, 5 odjeljak za
vodik, 6 odjeljak za kisik, 7 elek-
trolit manje koncentracije,# voda
za hladenje, 9 izvor stalne struje

SI. 9. Laboratorijska elek-

troliticka celija za dobi-

vanje vodika. 1 katoda,
2 anoda

Vrlo Cisti vodik (>99,95%) pripravlja se elektrolizom vruce
vodene otopine barijeva hidroksida.
Ostali postupci dobivanja vodika. Manje se koli€ine vodika
u laboratoriju mogu pripraviti i reakcijom vode ili razrijedenih
kiselina s elementima negativnoga standardnog redukcijskog po-
tencijala. NajceSce je to reakcija natrijskog amalgama ili kalcija s
vodom ili reakcija cinka s razrijedenom klorovodi¢nom (solnom)
kiselinom u Kippovu aparatu. Ako cink sadrZi arsena, nastaje i
vrlo otrovan arsin, AsH3, paje pri radu potreban oprez. Vece se
koli¢ine vodika pripravljaju reakcijom kalcijeva hidrida s vodom,
a koli€ina je nastalog vodika dvaput veca od koli¢ine vodika u
hidridu:
CaH2+2HD -> Ca(OH)2+ 2H2. (29)

Vodik se moze pripraviti i reakcijom vodene pare sa Zeljezom
ugrijanim na —500 °C:

3Fe +4HD-> FeD4+4H?2. (30)

Tako se prije industrijski proizvodio vodik jer se nastali Zeljezni
oksid mozZe redukcijom pomocu ugljicnog(ll) oksida prevesti
ponovno u elementarno Zeljezo:

Fe4+4CO ->3Fe +4C02. (31)
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Potreban se ugljicni(ll) oksid proizvodio iz koksa u smjesi s
duSikom kao generatorski plin ili u smjesi s vodikom kao vodeni
plin. Kako se iz vodenog plina primjenom katalizatora vodik do-
biva izravno (23, 24), njegovo dobivanje iz vodene pare i Zeljeza
nema vece vaznosti.

Do danas je istraZzeno na tisuce reakcija koje bi omogudile
ekonomicno termokemijsko razlaganje vode i dobivanje vodika.
Jedna od mogucih reakcija, koja bi bila prikladna u tu svrhu zbog
relativno niske temperature (—500 °C) jest

3FeCI2+4HD- *PC *FeD 4+6HCI+H2, (32)

FeD 4+1,5C12+6HC1- '©C >3FeCI3+3H 20 + 0,502, (33)

3FeCI3 30c >3FeCl2+ 1,5C12. (34)
Za reakcije (32 #+34) zbirnaje reakcija
H20 —>H2+0,502. (35)

Proizvodnja ukapljenog vodika. Ukapljeni se vodik proiz-
vodi Lindeovim rashladnim postupkom koji se temelji na Joule-
-Thomsonovu efektu, pojavi da se komprimirani plin ekspanzi-
jom hladi ako mu je temperatura niZa od tzv. temperature inver-
zije. (v. Plemenitiplinovi, TE 10, str. 364). Za vodik je tempera-
tura inverzije oko 205 K te se vodik moZe ukapljiti ako se prije
ekspanzije ohladi na temperaturu nizu od 205 K. To se moze
posti¢i rashladnim uredajima s amonijakom, ali se zbog veceg
iskoriStenja za hladenje komprimiranog vodika upotrebljava
ukapljeni zrak. Pri ukapljivanju necistog vodika Ceste su neci-
stoée kisik i duSik. Kisik se iz plinovitog vodika moze djelo-
tvorno ukloniti kemijskim putem, no uklanjanje duSika nije jed-
nostavno. Zbog toga se vodik izravno ukapljuje, a neCistoce se
naknadno uklanjaju. U uredaju za ukapljivanje prema konstruk-
toru Kapitzi (si. 10) vodik iz spremnika hladi se u protustrujnim
izmjenjivacima ve¢ ohladenim vodikom i ukapljenim zrakom. U
jednom se od njih prisilnim isparivanjem (u vakuumu) postize
temperatura od 50 K. Tako ohladeni vodik ulazi izravno u sprem-
nik ukapljenog vodika gdje se i dalje hladi. DuSik i kisik, kojima
je taliste viSe od vrelista vodika, prelaze u ¢vrsto stanje. Kako je
gustoca duSika i kisika mnogo veca od gustoce ukapljenog vodi-
ka, njihovo je odjeljivanje vrlo jednostavno. Vodik iz spremnika
prolazi ponovno kroz izmjenjivace, u kompresoru se komprimira
na —150 bar, a ukapljuje se nakon prolaska kroz prigusni ventil.

Sl. 10. Shema uredaja za
ukapljivanje vodika pre-
ma Kapitzi. 1 izmjenji-
vat topline, 2 izmjenji-
vac s ukapljenim zrakom,
3 spremnik ukapljenog
vodika, 4 prigusni ventil,
5 kompresor

Za dobivanje ukapljenog vodika primjenjuje se i metoda vanj-
skog rada s ekspanzijskim strojem, a uredaji su sli€ni komercijal-
nim ukapljiva¢ima helija.
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Cuvanje i transport vodika

Vodik se Cuva u niskotlacnim ili visokotlacnim celi¢nim
spremnicima. Za skladiStenje se upotrebljavaju i podzemna pri-
rodna ili umjetna skladista. Velik je problem sigurnost spremnika
jerje smjesa vodika i zraka zapaljiva ako je obujamni udio vodika
4* -74.2%, a eksplozivna je ako je obujamni udio vodika
18¢*59%. Plinoviti se vodik transportira u ¢elicnim bocama obuj-
ma 50 L, pod tlakom od 200bar, uz najvece mjere opreza. Vodik
se transportira i cjevovodima, a najdulji se nalazi u Njemackoj
(208 km), u kojem je vodik pod tlakom od 25 bar.

Ukapljeni vodik (temperatura 20,3 K) €uva se i transportira u
spremnicima koji su identi¢ni onima za ukapljeni helij (v. Ple-
meniti plinovi, TE 10, str. 364.). Upotrebljavaju se spremnici
obujma i do 75 m3. Izolaciju Cine slojevi staklenih vlakana i alu-
minijske folije u vakuumu. Za izolacijski sloj debljine 23 cm
dnevni su gubici vodika 0,3%.

Vodik se moze skladistiti i u obliku hidrida. Poznataje, naime,
izrazena sposobnost vodika da se vrlo dobro otapa u kovinamaili
slitinama kovina kojima su unutradnje elektronske ljuske djelo-
mic¢no popunjene. Vodik se otapa u atomnom obliku, a pritom
nastaje spoj hidridnog karaktera koji moze biti nestehiometrijski,
stehiometrijski ili slitina. Parcijalni tlak vodika iznad hidrida
raste sporastom temperature i udjela vodika u hidridu, pa se vodik
iz takva hidrida moze regenerirati zagrijavanjem.

Za otapanje vodika kao najpogodnija se pokazala slitina
Zeljeza i titana, FeTi, a zatim slitine LaNi5i Mg2Ni te magnezij,
titan i vanadij (tabl. 5).

Tablica 5
HIDRIDNI SUSTAVI ZA SKLADISTENJE VODIKA

Maseni udio Masena koncentracija  Uskladistena
Hidridni sustav vodika vodika energija*

% g/mL kdlg
Mg/MgH2 7 0,101 9,9
TilTiH2 4,0 0,15 5,7
vivh2 2,07 0,09 2,95
Mg2Ni/Mg2NiH4 3,16 0,08 45
FeTi/FeTiH1%5 1,75 0,096 1,85
LaNi5LaNi5H59 1,37 0,09 1,95

+ogijevna mo¢ uskladistenog vodika

S obzirom na spremnik stlacenog vodika, spremnik s hidridom
ima mnogo manji obujam za jednaku koli€inu vodika, a povolj-
niji je i omjer mase spremljenog vodika i mase spremnika unatoc¢
tome 3Sto je spremnik na bazi hidrida ispunjen slitinom (tabl. 6).
Cistocaje vodika regeneriranog iz hidrida vrlo velika. Hidridi koji
visok parcijalni tlak vodika postizu blagim zagrijavanjem, mogu
pohraniti energiju od 0,6 kW h/kg, a hidridi kao §to su Mg2NiH4i
MgH2 kojimaje zajednak parcijalni tlak vodika potrebna mnogo
viSa temperatura, mogu pohraniti energiju od 1,2*+-2,4kWh/kg.

Tablica 6
USPOREDBA RAZLICITIH SPREMNIKA VODIKA

Znacajka Boca sa stlacenim . Lo

spremnika vodikom Spremnik s hidridom
Obujam spremnika 1oL 1,7L

. 7,5 kg (masa slitine) +
Masa spremnika 18kg +3,5 kg (masa boce)
5-30 bar (25°C)

Tlak 200 bar 100 bar (75 °C)
Masa vodika 0,178 kg 0,14 kg
Cisto¢a vodika* 99,9% 99,9999%

+ako se boca ili spremnik pune vodikom ¢isto¢e 99,9%

Upotreba vodika

Osim u proizvodnji amonijaka (v. Dusik, TE 3, str. 494), za Sto
se troSi veéina proizvedenog vodika, smjesa vodika i ugljic-
nog”) oksida troSi se u velikim koli¢inama za sintezu metanola
(v. Alkoholi, TE 1, str. 215):

CO+ 2H2—»CHH, (36)



VODIK

za Fischer-Tropschovu sintezu zasi¢enih i nezasi¢enih ugljiko-
vodika:

nCO +2nH2-> C,H2,+ nHD, (37)
tenalkohola i aldehida uz povoljne uvjete i prikladan katalizator.
Tako se uz rodij kao katalizator pri 150“400°C i uz tlak
>1500 bar dobiva glikol i glicerin, a uz rutenij kao katalizator i
druge uvjete i visi polialkoholi.

Katalitickom adicijom uglji¢nog(Il) oksida i vodika na dvo-
struku vezu dobivaju se aldehidi. Mnogi se organski kataliti¢ki
procesi provode u atmosferi vodika: hidrogenoliza ugljikovo-
dika, njihova rafinacija radi uklanjanja duSika i sumpora, pri
¢emu nastaju amonijak i sumporovodik, hidroizomerizacija i
hidrodealkilacija i dr. Vaznaje i reakcija metanacije kojom se iz
plinova uklanja uglji¢ni(ll) oksid.

Vodik sluzi za hidrogenaciju nezasi¢enih ugljikovodika i aro-
matskih spojeva, redukciju organskih okso-spojeva, pri €emu na-
staju alkoholi, a ako se redukcija provodi uz prisutnost amonijaka,
nastaju primami amini. Upotrebljava se i za hidrogenaciju prirod-
nih ili Zivotinjskih ulja i masti da bi se dobio margarin, povisilo
taliSte masti, dobile sirovine za tekstilnu industriju te sapuni i
maziva (v. Hidrogenacija, TE 6, str. 386). Vodik je sastavni dio
nekih gorivih plinova (v. Plinski generatori, TE 10, str. 387), a
Cisti vodik sluzi za postizanje visokih temperatura, jer tempera-
tura plamena od izgaranja vodika u kisiku dostize 2 700 °C, stoje
potrebno za pripravu sintetskih rubina, taljenje kremena i dr. (v.
Drago kamenje, umjetno, TE 3, str. 392). Vodik gori i u kloru, $to
se iskoriStava za izravnu sintezu klorovodika (v. Klor, TE 7, str.
163). Visokotemperatuma vodikova plazma intenzivno se istra-
Zuje radi primjene u nuklearnoj fuziji, a ispituje se i njezina pri-
mjena za redukciju spojeva. U metalurgiji se vodik upotrebljava
za redukciju oksida i pripravu Zeljeza, bakra, nikla, kobalta,
molibdena, volframa i tantala (v. Metalurgija, TE 8, str. 433; v.
Volfram). Jednaje od primjena vodika u metalurgiji i izravna re-
dukcija Zeljeznih oksida u elementarno Zeljezo u fluidiziranom
sloju.

Ukapljeni se vodik upotrebljava kao gorivo za pogon raketa, a
oksidans je ukapljeni kisik ili fluor. U tu je svrhu u pocCetku
svemirskog programa u SAD (1964. godine) izgradeno postro-
jenje za dnevnu proizvodnju od 1601ukapljenog vodika. Tako se
pogon ukapljenim vodikom i kisikom upotrebljavao za 2. i 3. stu-
panj poznate rakete Satum V kojom su ljudi krenuli na Mjesec, a
danas sluzi za pogon letjelice Space shuttle. Ukapljeni se vodik
upotrebljava i u mjehurastim komorama za detekciju subatomnih
Cestica.

Vodik je potencijalno gorivo buducnosti za pogon motora s
unutradnjim izgaranjem, a u usporedbi s konvencionalnim gori-
vima, vodik je ekoloSki Cisto gorivo jer je proizvod izgaranja vo-
da uz neSto malo dusicnih oksida. Jo$je povoljnija primjena vo-
dika za proizvodnju energije u gorivnim elementima zbog velike
djelotvornosti tih naprava (v. Gorivni elementi, TE 6, str. 142).

Za zavarivanje volframa, molibdena i tantala upotrebljava se
atomni vodik. Vrlo Cisti vodik u smjesi sa silicijevim(I1V) klori-
dom sluzi u poluvodickoj tehnologiji za epitaksijalni rast silicij-
skih kristala.

Dodatak malih koli¢ina vodika utjeCe na mehanitka svojstva
slitina, a povisuje kriti€nu temperaturu supravodljivih materijala.
Ukapljenim vodikom u spremnicima s prisilnim isparivanjem
vodika postiZzu se niske temperature potrebne za supravodljivost.
Vodik se upotrebljava i kao nosivi plin u plinskoj kromatografiji,
za punjenje meteorolodkih balona, izradbu termonukleamog
oruZja (v. Nuklearno oruZje, TE 9, str. 532) itd.

VODIKOVI SPOJEVI

Vecina elemenata tvori s vodikom hinarne spojeve u kojima je
oksidacijski broj vodika +1 ili -1, a opéenito se nazivaju hidri-
dima. Po pravilima nomenklature anorganskih spojeva takav na-
ziv pripada samo spojevima vodika s oksidacijskim brojem -1,
no ima razloga da se to ime rabi i za binarne spojeve oksidacijskog
stupnja +1. Hidride je teSko klasificirati, jer se neki od njih ne
ubrajaju ni ujednu od tih skupina. Podijeliti se mogu u hidride
solnog karaktera, kovinske hidride, kovalentne molekulne hidride
i kovalentne polimeme hidride.
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Hidridi solnog karaktera (ionski hidridi) sadrze ion H" u
kristalnoj reSetki i op¢enito pokazuju svojstva ionskih spojeva.
Dokaz da se u njihovoj kristalnoj reSetki zaista nalazi ion H" jest
¢injenica da se pri elektrolizi alkalijskih hidrida otopljenih utalini
alkalijskih halogenida vodik razvija na anodi. U tu se skupinu
ubrajaju hidridi elemenata I. A i nekih elemenata II. A skupine pe-
riodnog sustava, op¢e formule MH, odnosno MH2. Medutim, be-
rilijev hidrid i donekle magnezijev hidrid pripadaju, po svojoj
gradi i svojstvima, kovalentnim polimemim hidridima. Svi se
ionski i neki kovinski hidridi pripravljaju zagrijavanjem kovine u
struji vodika pri temperaturi 500 --700°C i tlaku vodika do
100 kPa. Zbog stvaranja zbijenog sloja hidrida na povrsini upotre-
bljava se fino razdijeljena kovina, a reakcije su egzotermne. Tako
npr. pri nastajanju hidrida elemenata I. A skupine toplina reakcije
opada od laksih prema teZim elementima u skupini, jer u istom
smjeru opada energija kristalne redetke nastalog hidrida zbog po-
rasta promjera kationa.

Hidridi su bezbojne Cvrste tvari koje se, s iznimkom litijeva
hidrida, ne mogu rastaliti, jer se prije razgraduju. Hidridi solnog
karakterajaka su redukcijska sredstva, reaktivnost im raste od li-
tija do cezija i od kalcija do barija, a ovisi o €istoCi i razdjeljenju.
U reakciji s vodom nastaje vodik, ali reakcija svih hidridanijejed-
nako buma. Najburnije reagira cezijev hidrid, a ve¢ se reakcijom
natrijeva hidrida s vodom oslobada dovoljno topline da se nastali
vodik zapali. Svi su ionski hidridi u finom razdjeljenju vrlo reak-
tivni te u dodiru sjakim oksidansom mogu uzrokovati eksploziju.
Eksplozivne reakcije hidrida kalija, rubidija i cezija moze uzro-
kovati povrSinski sloj superoksida koji nastaje reakcijom s kisi-
kom iz zraka.

Najvazniji ionski hidridijesu hidridi kalcija, litija i natrija. Naj-
jeftiniji je kalcijev hidrid koji se upotrebljava za dobivanje vecih
koli¢ina vodika. Litijev hidrid umjereno je topljiv u organskim
otapalima (eter), pa se upotrebljava za redukciju organskih i anor-
ganskih spojeva. Od litijeva hidrida priprema se u organskim ota-
palima topljivi litijev aluminijev hidrid:

4LiH +AICIj SLiAIH4+3LiCl. (38)

Kovinski (metalni) hidridi nastaju od prijelaznih i unu-
tradnjih prijelaznih elemenata. Oni pokazuju elektronsku provod-
nost i druga svojstva kovina i polukovina, a mnogi su i neste-
hiometrijskog sastava. Vodik se u kovinskim hidridima mozZze
nalaziti kao atom u kristalnoj reSetki metala, kao ion H+tako da
elektron prijede u vodljivu vrpcu metala i kao ion H* s elektronom
dobivenim iz vodljive vrpce. U hidridima s vodikovim atomom
smjeStenim u Supljini kristalne reSetke veza izmedu kovine i
vodika vrlo je slaba i kristalna se reSetka ne mijenja. Za objasnje-
nje strukturnih, magnetnih, elektri€nih i termodinamickih svoj-
stava istog hidrida primjenjuju se svi navedeni modeli.

Kovalentni molekulni hidridi nastaju od elemenata od IV B
do VII. B podskupine (tabl. 7). Tih je spojeva vrlo mnogo ako se
u njih ubroje i ugljikovodici. Stabilnost kovalentnih molekulnih
hidrida opada od laksih prema teZim elementima u skupini, s
iznimkom azidne kiseline HN3 koja je vrlo eksplozivna. Silan
(SiH4) i fosfin (PH3J), ako nisu Cisti i sadrze tragove difosfma
(P2H6), spontano se zapale na zraku, dok su visi silani eksplo-
zivni. Od ostalih molekulnih hidrida najmanje su stabilni hidridi
kositra, olova, antimona i bizmuta. Fosfin (PH3), arsin (AsH3J) i
stibin (SbH3) medu najotrovnijim su plinovima, a otrovnost sum-
porovodika (H2S), selenovodika (H2Se) i stanana (SnH4) tek je

Tablica 7
KOVALENTNI MOLEKULNI HIDRIDI

Podskupinaperiodnog sustava

IV.B V.B VLB VII.B
C,H,, nh3n2h4, hn3 h20,h202 HF
Si,,H2,+2(n =1-8) ph3 p2hd h2s HC1
Ge,H2,+2(» = 1-5) AsH3, As2H4 H2Se HBr
SnH4, Sn2H6 SbH3, Sb2H4 H2Te HI
PbH4 BiH3 (P°H2) AtH
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neSto manja. U vec¢im su koncentracijama otrovni i amonijak
(NH3 i halogenovodici. Sretna je okolnost da se prisutnost
mnogih od navedenih hidrida moze utvrditi mirisom i u vrlo
malim koncentracijama.

Vazna su tri na€ina priprave kovalentnih molekulnih hidrida:

a) djelovanjem Kiseline na soli koje se odvode od odgovara-
juceg hidrida, pri Cemu mogu nastati i visi hidridi. Tako djelova-
njem kiseline na magnezijev silicid, osim monosilana (SiH4), na-
staju i visi silani koji se nakon ukapljivanja odvajaju frakcijskom
destilacijom;

b) redukcijom halogenida ili kojeg drugog prikladnog spoja
pomocu litijeva hidrida, litijeva aluminijeva hidrida, natrijeva bor-
nog hidrida ili nascentnog vodika;

c) izravnom sintezom kojom se moZe pripraviti malen broj sta-
bilnih hidrida kao $to su npr. amonijak, voda, klorovodik i bro-
movodik.

Kovalentni polimerni hidridi tipa MH2 mogu nastati od
bora, berilija, aluminija, cinka, kadmija i Zive, a tip MH nastaje
od silicija, germanija, fosfora i arsena. Ti su hidridi najmanje is-
traZena skupina hidrida. Najpoznatiji su hidridi bora zbog sposob-
nosti adicije na dvostruku vezu (v. Bor, TE 2, str. 110).

LIT.:J. C. Bailar(Ed.), Comprehensive Inorganic Chemistry. Pergamon Press,
Oxford 1975. - P. Haussinger, R. Lohmiiller, H.-J. Wernicke, Vodik, u djelu: UlI-
manns Encyklopadie der technichen Chemie, Band 24. Verlag Chemie, Weinheim
41983. - N. N. Greenwood, A. Earnshaw, Chemistry of the Elements. Pergamon
Press, Oxford 1984. -/. Fiiipovi¢,S. Lipanovi¢, Opca i anorganska kemija. Skolska
knjiga, Zagreb81991.

M. TkalCec

VODOOPSKRBA, dio hidrotehnike, djelatnost koja se
bavi prikupljanjem, prijenosom i raspodjelom vode za potrebe
stambenih naselja, industrije i poljoprivrede. Voda je prijeko
potrebna za opstanak svih Zivih organizama i nezamjenjiva je u
mnogim tehnoloSkim postupcima. Nedovoljna koli¢ina vode na
Sirem geografskom podrucju moZe biti zapreka razvoju dru-
Stvenih igospodarskih djelatnosti na tom prostoru. Prouavanjem
koliCina i kretanja vode na povrsini Zemlje bavi se hidrologija (v.
Hidrologija, TE 6, str. 396), a kretanjem vode u tlu hidrogeologija
(v. Geologija, TE 6, str. 108). Osim dovoljne koliCine vode, za
vodoopskrbu stambenih naselja bitna je i kakvoéa vode, koja se
pogorSava zbog sve veéeg oneciScenja okoliSa. ZaStitom vode od
onecis¢enja, osobito otpadnim vodama, bavi se zdravstvena hi-
drotehnika (v. Otpadne vode, TE 10, str. 64). Vodoopskrbni su-
stav (vodovod) jest skup hidrotehnickih objekata, uredaja i in-
stalacija kojima se voda zahvaca na izvoristu, poboljSava joj se
kakvoca i prenosi se do mjesta gdje se neposredno upotrebljava.
Planiranje, gradenje, upravljanje i odrzavanje vodoopskrbnog
sustava sloZeni su postupci tehnickih, gospodarskih i pravnih
djelatnosti.

Pocetak gradnje vodoopskrbnih objekata povezan je s razvojem prvih stambe-
nih naselja. Poznati su podaci o izgradnji vodovoda oko <-3000. godine. U starom
su Egiptu kopani zdenci promjera 3” -4m i dubine vise od 200m. Dizanje vode s
velike dubine bilo je poznato u starom Egiptu, Babilonu i Kini. Upotrebljavani su
uredaji s vedrima i vitlima, a za razvodenje sluZile su keramicke, drvene ili olovne
cijevi. Gradeni su vodovodi kojima se izvor nalazio daleko od naselja. U Jeru-
zalemu su saCuvani ostaci vodovoda izgradenog oko <-1000. godine. Izgradnja vo-
dovoda osobito se razvila u grékoj i rimskoj civilizaciji. U to su doba gradeni tuneli
i mostovi za provodenje vode (v. Akvedukti, TE1, str. 69). Poznat je vodovodni
tunel, duljine 1km, za vodovod grada Samosa (<—550. godine), te akvedukt preko
rijeke Gard u Francuskoj, visok 48,77 m. U nas je izgraden krajem Ill. i po¢etkom
IV. st. rimski vodovod duljine 9 km za opskrbu Dioklecijanove palace udanasnjem
Splitu. Akvedukti ituneli rimskog vodovoda i danas se upotrebljavaju za opskrbu
Splita. U srednjem vijeku nastaje zastoj u razvoju vodoopskrbe.

Pocetci izgradnje vodovoda u europskim gradovima zabiljezeni su krajem XI1.
i pocetkom XIII. stolje¢a. Medutim, u velikim gradovima Europe i Sjeverne
Amerike suvremeni su vodovodni sustavi izgradeni tek tijekom XIX. stolje¢a. U
nas je znadajna izgradnja vodovoda u Dubrovniku. Vodovod od izvora Sumet do
grada, duljine oko 10 km, izgraden je 1436/37. godine. Nakon vodovoda sagradena
je velika Onofrijeva esma u sredistu Dubrovnika.

VODIK - VODOOPSKRBA

POTROSNJA VODE

Voda iz vodoopskrbnih sustava upotrebljava se u kuc¢anstvu
(za pi¢e, kuhanje, pranje, ¢is¢enje i higijenske potrebe), u proiz-
vodnim i neproizvodnim djelatnostima (za tehnoloSke postupke,
pranje i CiS¢enje, te kao sredstvo za izmjenu topline), u poljo-
privredi, te za komunalne potrebe.

Tablica 1
POTROSNJA VODE ZA ODREDENE NAMJENE

Prosje¢na
Namjena potrodnja
L
Pice, priprava i kuhanje hrane
(po stanovniku, dnevno) 5- 10
Umivanje (po stanovniku, dnevno) 20- <30
Kupanje u kadi 200- <500
Kupanje pod tusem 40- +80
Ispiranje zahoda 10- 15
Pranje rublja, ru¢no
(po stanovniku, dnevno) 10- «15
Pranje rublja, strojno 130- <200
Pranje posuda, ¢is¢enje prostorija
(po stanovniku, dnevno) 10- +15
Pranje osobnog automobila 200- +400
Polijevanje zelenila (po m2) 2-43

PotroSnja vode u kuc¢anstvu ovisi o nainu stanovanja, klimat-
skim uvjetima, koli¢ini, kakvo¢i i cijeni vode, nacinu mjerenja
potrodnje, izgradenosti kanalizacijskog podsustava, te o Zivot-
nom standardu i navikama stanovnika. Vecaje potroSnja vode u
manjim zgradama s vrtovima, u podrucjima s viSom tempera-
turom ili s dovoljnom koli¢inom kvalitetne vode, gdje je cijena
vode razmjerno niska i mjeri se potroSnja pojedinih korisnika, za-
tim gdje je potpuno izgradena kanalizacijska mreza i visok Zi-
votni standard. Srednja dnevna potroSnja vode u kucanstvu moze
se procijeniti na temelju potroSnje vode za odredene namjene
(tabl. 1). Ona ovisi o veli€ini grada i standardu stanovanja i iznosi
70 **200 L po stanovniku, uzevsi u obzir i gubitke u kuénim in-
stalacijama.

Tablica 2

POTROSNJA VODE U INDUSTRIJI

Prosje¢na
Proizvod potro3nja
m3lt
Celik >10
Polimerni materijal 30-80
Papir 135"150
Visokokvalitetni papir >800
Guma 12" 13
Koza 70--80
Pekarski proizvodi 2
Tjestenina, keksi 8 -15
Cokolada, marmelada 20
Zamrznuto povrce i perad 45--50
Konzervirano meso i povrée 30—35
Konzervirana riba 60
Proizvodi klaonice 40
Miljekarski proizvodi 3-10
Secer od repe 45-50

PotroSnja vode u proizvodnim i neproizvodnim djelatnostima
ovisi ne samo o vrsti i veli¢ini potroSaca ve¢ i o nacinu opskrbe
vodom (iz vodovoda, vlastitog izvoriSta ili ponovnom upotrebom
vode). Potrebna koli¢ina vode za vece industrijske potroSace
moze se odrediti prema jedinici proizvoda (tabl. 2). Za industriju
koja ne troSi vece koliine vode moZe se raCunati s dnevhom
potrodnjom 0,25 -0,5 m3 po radniku, uz pretpostavku da na
povrsini od 1haradi 60 <100 radnika. U potrosnji vode sudjeluju
i neproizvodne djelatnosti: zanatske radnje, trgovine, ugostitelj-
stvo, Skolstvo, zdravstvo, uredi i ostali poslovni prostori. Potro-
Snja vode racuna se prema broju zaposlenih ili broju posjetitelja
(tabl. 3).



