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§ Sazetak vii

§ SazZetak

Klatrati su spojevi kavezaste strukture u kojima molekule gosta ulaze u Supljine kaveza
kojeg tvore molekule domacina. Molekule domacina su najceS¢e voda ili neke organske
molekule, dok su molekule gosta u vecini slucajeva plinovi. Molekule gosta najée$ée su
halogeni, ugljikov dioksid i metan, te ugljikovodici (u kojima su molekule s izotopima ugljika
ili vodika). U Supljinama takoder mogu biti smjeSteni atomi ksenona i njegovi izotopi. Halogeni
su vazni zbog samih interakcija te su klorovi hidrati prvi otkriveni klatratni hidrati. 1zotopi
ksenona (atomi gosta) svoj znacaj u klatratnim hidridima pronalaze u karakterizaciji i
odredivanju medumolekulskih interakcija izmedu molekula gosta i domacina. Sama stabilnost
Klatrata ovisi o temperaturi i tlaku, a usko je povezana s Gibbsovom energijom, ako je vrijednost
Gibbsove energije negativna, nastali klatrat je stabilan. U sredi$tu promatranja su klatratni
hidrati ugljikova monoksida i prirodnog plina metana. Oni su od iznimne vaznosti naftnim
industrijama koje se susrecu s problemima koje im uzrokuju, ali ujedno bore¢i se protiv tih
problema pokuSavaju osmisliti novi nacin prijenosa i iskoriStenja energije. Klatratni hidrati
mogu se karakterizirati difrakcijom rentgenskog zracenja na jedini¢énom kristalu pomocu koje
je odredena struktura samih klatrata, primjerice hidrata ugljikova dioksida. Nadalje, koriste se
i razli¢ite spektroskopske metode kao $to su to spektroskopije nuklearne magnetske rezonancije
(NMR) te infracrvena (IR) i Ramanova spektroskopija, kojima se pokusSavaju izucavati
interakcija izmedu samih molekula unutar klatrata. Najpoznatiji Klatrati su klatratni hidrati
metana u ledu koji topljenjem otpusta prirodni plin u atmosferu te pojacava ucinak staklenickih
plinova i time dodatno zagrijava Zemljinu atmosferu. Uz navedene klatrate pojavljuju se i
anorganski Klatrati kojima je kavez tvoren od elemenata 13. i 14. skupine periodnog sustava
elemenata, a molekule gosta najcesce su alkalijski ili zemnoalkalijski metali te neke organske
molekule kao na primjer THF. Klatrati svoju primjenu pronalaze i u medicini. Razni spojevi
koriste se kao katalizatori ili inhibitori u reakcijama nastanka klatrata koja je takoder od velike
vaznosti ponajviSe za naftnu industriju. Stabilnost klatrata ovisi o temperaturi, tlaku, vrsti

molekule gosta te o obliku Supljine u koju se smjestaju.
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§ 1. Uvod 1

§ 1. UVOD

Supramolekulska kemija je grana kemije koja se bavi proucavanjem interakcija medu
molekulama. To se odnosi jednim dijelom na proucavanje klatrata, spojeva u kojima molekule
gosta ulaze u Supljine koje nastaju medumolekulskim povezivanjem molekula domacina. Pri
tome se ne ostvaruje kovalentna veza izmedu molekula gosta i molekula domacina, ali su
moguce razne nevezne medumolekulske interakcije. U takvim slozenim strukturama su moguce
vodikove veze, van der Waalsove veze, dipol-dipol interakcije.

Klatrati se mogu podijeliti u dvije skupine, a to su: Klatratni hidrati i anorganski klatrati.
Klatratni hidrati su zapravo molekule plina zarobljene u Supljinama kristalne strukture nastale
medusobnim povezivanjem molekula vode. Takvi kristalni hidrati s molekulama kao §to su to
metan, plemeniti plinovi, halogeni nastaju pri uvjetima visokog tlaka i temperature. Anorganski
klatrati gradeni su od periodicki povezanih fragmenata koje tvore tetraedarski povezani atomi
metala 13. i 14. skupine periodnog sustava elemenata.

Brojna istrazivanja su provedena na puno drugih spojeva te je i njihova uporaba danas
dosta raSirena. Stabilnost ovisi o molekulama koje tvore klatrat, o veli€ini i obliku Supljine
domacina u koju se smjestaju molekule gosta, o samim interakcijama izmedu njih i naravno o

temperaturi.

Niksa Purakovié¢ Zavrsni rad



§ 2. Klatrati 2

§ 2. KLATRATI

2.1. Nastanak klatrata

Klatrati kao kompleksi spadaju u inkluzijske spojeve koji mogu biti nestehiometrijski te
imaju kavezastu strukturu. Primjer nestehiometrijskog Klatrata koji nastaje smrzavanjem teske
vode pri visokom tlaku u atmosferi ksenona je 3,5Xe - 8CCly - 136D20.*

Klatrati mogu nastati prirodnim putem ili se sintetizirati u laboratoriju. Neovisno kako
nastaju, u oba slucaja su kljucni uvjeti tlaka i temperature. Visoke vrijednosti tlaka i niska
temperature dovode do udruzivanja molekula i nastanka kompleksa. Na dnu oceana nastaju
Klatratni hidrati, primjerice klatrati vode i prirodnog plina metana (slika 1), a primjer sintetski
priredenog klatrata je klatrat hidrokinona (CeH4(OH)2) i sumporova dioksida (SO2). Za pripravu
tog spoja propusta se sumporov dioksid kroz vodenu otopinu hidrokinona u ledenoj kupelji. Jos$
jedan od primjera klatrata koji se mogu lagano pripraviti je klorov heksahidrat (Cl>-6H20) koji
se dobije smrzavanjem vode u struji kKlora. Primjer kompleksnog klatrata koji se takoder
priprema je {{tris-{p-[(2,3-butandioksimato)-0:0"}-difluorodiborato(2-)}-N, N’, N", N""’,
N, N"""""Vzeljeza(I) ([Fe{(dmg)3(BF)2}]. 2

SN,

Slika 1. Prikaz klatratnog hidrata vode i metana u krutom agregacijskom stanju.3
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§ 2. Klatrati 3

Molekule domacina i gosta se u svim pogledima razlikuju. Naime, molekule gosta su
najéescée plinovi, a molekukle male molarne mase koje su polarizabilne, a to im omogucéuje
olaksani ulazak u Supljine molekula domacina. Kavezastu strukturu mogu tvoriti polimerno
vezane molekule vode, a takoder tu kavezastu strukturu moze tvoriti enzim ili neke druge
organske molekule. U tablici 1 mogu se usporediti i uvidjeti koje sve molekule spadaju u
molekule gosta, a koje u molekule domaéina.*

Dugo vremena se smatralo da nije moguce sintetizirati stabilne vodikove klatrate zbog
same veli¢ine vodikova atoma te njegovih svojstava. Nedavno je sintetiziran stabilni vodikov
Klatrat pri uvjetima niske temperature i visokog tlaka i ustanovljeno je da je on stabilan i pri
atmosferskom tlaku dokle god je temperature niza od 150 K. Metodom rentgenske difrakcije
na polikristalnom uzorku, NMR spektroskopijom i IR spektroskopijom otkriveno je da je omjer
vodika i vode velik. To je objasnjeno tako da se nekoliko molekula vodika smjestilo u Supljine

kaveza.

Tablica 1: Primjeri molekula koje tvore kavezastu strukturu i odnose se na molekule domacina te primjeri molekula koje
ulaze u kavezastu strukturu (molekule gosta).*

MOLEKULE DOMACINA MOLEKULE GOSTA

Voda Halogeni, plemeniti plinovi, mali ugljikovodici, ugljikov dioksid,
sumporov dioksid,...

Urea Ravno lanc¢ani ugljikovodici

Hidrokinon Sumporov dioksid

Celuloza Voda, jod

Grafit Kisik, alkalijski metali, ugljikovodici

Tiourea Razgranati i ciklicki ugljikovodici

Dinitrodifenil Derivati difenila

2.2. Struktura klatrata

Jedan od problema koji se trebao prouciti tijekom proucavanja Klatratnih hidrata bio je
vezan uz odredivanje strukture Klatrata. Stackenberg i Muller su koriste¢i metodu difrakcije
rentgenskog zracenja na polikristalu ustanovili da postoji nekoliko struktura klatrata. Proucavali

su klatratni hidrat dobiven iz ugljikova dioksida (gosta) i vodikovim vezama povezanih
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§ 2. Klatrati 4

molekula vode (domacina) i ustanovili da su najcesce Kristaliziraju u tri tipa strukture (slika 1)
koje se pojavljuju u klatratima plinova: struktura 1 (sl), struktura Il (sll) i struktura H(sH).®
Sama struktura ovisi o veli¢ini molekule gosta te o obliku 1 veli¢ini Supljine koju tvori molekula
domacina. Uz ove tri strukture poznate su jo§ brojne druge, a neke od najpoznatijih: su
tetragonska strukture 111 i heksagonska HS struktura.® Ovisno o molekuli gosta, njenom obliku
i veli¢ini svakodnevno se otkrivaju nove strukture. Ustanovljeno je da male molekule gosta
(plemeniti plinovi) pogoduju stvaranju strukture 11, dok velike molekule gosta pogoduju
formiranju heksagonske strukture H. Iznenadujuce je to da vodikovi klatrati tvore kavezaste
strukture tipa Il. Dugo vremena se vjerovalo da se unutar Supljina moze nalaziti samo jedna
molekula gosta, ali to je pobijeno i otkriveno je da molekule gosta unutar Supljina mogu ¢ak

tvoriti klastere koji svojom rotacijom i poloZajem utjecu na stabilnost.

2x
5!:

%é\:‘:} 16x

435663

Slika 2: Prikaz triju razlicitih struktura klatrata odredenih matodom difiakcije rentgenskog zracenja na polikristalnom
uzorku. Strukture I'i II se razlikuju od heksagonske strukture H. Slika preuzeta iz ¢lanka "Fire ice: An overview of methane
hydrate combustion™

Jo§ jedan primjer klatrata koji moZe kristalizirati po tipu strukture I i strukture II su
klorofluorougljici (CFC). Klorofluorougljici molekule su gosta zarobljene u Supljinama kaveza

kojeg tvore molekule vode. Oni nisu povezani s molekulama vode u kavezu, ve¢ ga van der
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§ 2. Klatrati 5

Waalsove interakcije drze u srediStu. Uz metan I ugljikov dioksid moguce ih je pronaci u
ledenjacima, a inace se koriste kao rashladna sredstva. CFCs-ovi jo$ se nazivaju freonima te su
prije bili koriSteni u hladnjacima, dezodoransima, lakovima za kosu... a danas je njihova
uporaba kao rashladnog sredstva strogo zabranjena zbog toga S$to oni unistavaju ozon (slika 3)

I tvore ozonske rupe. Stvaranje tih rupa pogoduje zagrijavanju Zemljine atmosfere.

Slika 3: Prikaz nastalih ozunskih rupa otpustanjem klorofluorougljika u atmosferu.®

2.2.1. Struktura |

Usporedujuci sve tri strukture klatrata uvida se da su strukture I i strukture II kubi¢ne
slagaline, gdje je struktura I volumno centrirana kubi¢na slagalina koja moZe tvoriti dvije vrste
kaveza. Mali kavezi su pentagonski dodekaedar (5?) te veliki kavez tetradekaedarske strukture
(5126%).° Oznaka 52 upuéuje da se kavez sastoji od 12 peterokutnih jedinica, nastalih od 20
molekula vode sferno rasporedenih u obliku pentagonskog dodekaedra radijusa 3,86 A. Oznaka
51262 upuéuje da je kavez tetradekaedarskog oblika te sadrzi 12 peterokutnih i dvije
Sesterokutne jedinice. Jedinicna Celija sastoji se od 46 molekula vode dva mala kaveza i Sest
velikih kaveza u €ije srediSte se smjeStaju molekule gosta kao §to su metan, ugljikov dioksid...,a

sama struktura je vidljiva na slici 4.
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Slika 4: Prikaz strukture | klatrata u kojoj su prikazani atomi kisika molekula vode koje tvore kavezastu strukturu sa

2.2.2. Struktura Il

Supljinama u koje se smjestaju molekule gosta.’

Kao §to je ve¢ prethodno receno, strukture I 1 II su sli¢ne zato Sto obje pripadaju skupini

kubi¢nih slagalina (slika 5). Kao i struktura I, struktura Il ima dvije vrste kaveza: mali
pentagonski dodekaedarski kavez (5'2) i veliki heksadekaedarski kavez (5'26%). Oznaka 5'%6*

upucuje da se kavez sastoji od 12 peterokutnih i 4 Sesterokutnih jedinica, nastalih od 28

molekula vode u jedini¢noj Eeliji rasporedenih u obliku heksadekaedra s radijusom 4.62 A.

Promatraju¢i sami oblik (slika 4) vidljivo je da ima dijamantnu strukturu smjestenu u kubi¢nu

slagalinu. U Supljine klatrata koji tvore strukture II smjeStaju se vece molekule, najcesSce

ugljikovodici veli¢ine molekula izmedu etana i pentana. Sami kavez tvori 138 molekula vode.

Niksa Purakovié¢
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§ 2. Klatrati 7

Slika 5. Prikaz strukture II u kojoj su prikazani atomi kisika iz vode koji tvore kavezastu strukturu sa Supljinama u koje se
smjestaju ugljikovodici veli¢ine izmedu etana i pentana.®

2.2.3. Struktura H

Za razliku od strukture | i strukture II koje su kubiéne, struktura H je heksagonske
kristalne strukture (slika 6). Kako se njena kristalna struktura razlikuje od prethodne dvije, tako
ona ima tri vrste kaveza u svojoj strukturi: mali pentagonski dodekaedar (5'2), srednje veliki
kavez (435%6%) i veliki ikozaedarski kavez (5!26%). Oznaka 5'268 upudéuje da se kavez sastoji od
12 peterokutnih i 8 Sesterokutnih jedinica, dok oznaka 4%5°6% ozna¢ava da se kavez sastoji od 3
Cetverokutne, 6 peterokutnih i 3 Sesterokutne jedinice. U samoj strukturi H nalaze se 34
molekule vode koje tvore taj kavez (slika 4). Velike Supljine se stabiliziraju molekulama koje
stabiliziraju male Supljine, a raspon veli¢ine molekula gosta koje mogu popunjavati ove Supljine
doista je velik, od malih molekula kao §to je metan koje se smjestaju u male Supljine, do 2,2-

dimetilbutana koji se smjesta u velike $upljine.®

Niksa Purakovié¢ Zavrsni rad
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Slika 6. Prikaz strukture H u kojoj su prikazani atomi kisika koji tvore male, srednje i velike Supljine.®

2.3. Vrste molekula “gosta”

Analizirajuéi razli¢ite strukture klatrata, njihovu stabilnost pri odredenim uvjetima i
samo njihovo postojanje, bitno je takoder promatrati i molekule gosta je su najcesée gradivne
jedinice klatrata. U tablici 1 vidljive su razli¢ite molekule gosta koje se mogu smjestati u
Supljine molekula domacina, a nama najzanimljivije su: halogeni, izotopi raznih elemenata te
ugljikov dioksid i metan. One su vazne za proucavanje jer o njima ovisi kakva ¢e biti stabilnost
nastalog klatrata te njegova struktura. Pri nastajanju klatrata kavezasta struktura mora se

prilagoditi obliku 1 veli¢ini molekule gosta.
2.3.1. Halogeni

Prvi klatratni hidrat koji je otkriven je bio klorov hidrat. Otkriven je tako S§to je
ustanovljeno da se vodena otopina plinovitog klora ledi brze nego obi¢na voda. Analizom takve
otopine ustanovljeno je da 7,3 molekula vode tvori kavezastu strukturu oko jedne molekule
klora (slika 6) te je odredena kemijska formula tog klatrata Cl2-7,3H20. Klorov hidrat stabilan
je spoj pri atmosferskom tlaku I temperaturama ispod 273 K Sto je za razliku od ostalih
klatratnih spojeva iznenadujuée. Vecina hidratnih klatrata se vrlo lako raspada pri standardnim

uvjetima zbog toga Sto kavezastu strukturu ¢ine molekule vode.

Niksa Purakovié¢ Zavrsni rad



§ 2. Klatrati 9

Slika 7. Prikaz strukture klorova hidrata u kojoj je klor okruzen molekulama vode koje tvore poliedre sa 12 i 14 strana.'

Ovo naravno nije jedini primjer klatratnih hidrata halogena, ali je najstariji i najbolje
istrazeni primjer. Poznati su mnogi drugi primjeri, kao $to je klatrat joda u THF (lo-2THF).

Jedna molekula joda okruzena je dvjema molekulama THF.

Proucavani su klorovi hidrati i ustanovljeno je da kristaliziraju po tipu strukture | te da
izmedu molekula klora (gosta) postoje halogenske veze koje dodatno stabiliziraju Citavu

strukturu.

2.3.2. Ugljikov dioksid i metan

Ugljikov dioksid 1 metan imaju vaZznu ulogu u proucavanju klatrata, ali ujedno imaju
vaznu ulogu i u globalnoj primjeni te su zbog toga vrlo zanimljivi. Primjena klatrata ugljikova
dioksida izuc¢ava se kako bi se zaustavilo zakiseljavanje oceana i odumiranje Zivog svijeta
unutar njega.

Klatratni hidrati metana su povezani s globalnim zagrijavanjem jer su ogromne koli¢ine
metana zarobljene u ledu na Antartiku te zagrijavanjem zemljine atmosfere i otapanjem
ledenjaka dolazi do otpusStanja metana §to na kraju tvori lan¢anu reakciju zagrijavanja i

otapanja.
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§ 2. Klatrati 10

2.4. Metode karakterizacije

Interakcije izmedu molekula gosta i molekula domacina, utje¢u na stabilnost slozene
strukture klatrata. Metode koje se koriste pri karakterizaciji i odredivanju strukture Klatratnih
hidrata su difrakcija rentgenskog zracenja na polikristalnom uzorku, spektroskopske metode
NMR, IR, Ramman te mnoge druge.

Difrakcija rentgenskog zra¢enja na polikristalu jedna je od metoda kojom se odreduje
molekulska i kristalna struktura nekog spoja. Ovom metodom ustanovljeno je koje sve kristalne
strukture mogu tvoriti pojedini Klatratni hidrati. Analizirajuéi klatratne hidrate ugljikova
dioksida odredene su prethodno spomenute tri glavne strukture Klatrata, a daljnjim

istrazivanjem Kristala polimera odredene su ostale strukture.

Kuglicee  Led  THF hidrat

Slika 8: Prikaz kristala THF hidrata. Slika je dobivena metodom rentgenske difrakcije na polikristalnom uzorku. Na slici su

prikazana dva kristala te se usporeduje njihov oblik u ovisnosti o temperaturi pri kojoj se snimanje odradeno.**

U strukturi 3,5Xe - 8CCls - 136D,0 pomocu izotopa ksenona ?°Xe izu¢avane su NMR
metodom interakcije izmedu molekula domacina i molekula gosta. Ovom metodom takoder je
moguce odrediti 1 vrstu plina zarobljenog u Supljinama na temelju vrijednosti kemijskih
pomaka. Uz to moguca je i kvantitativna analiza plina odredivanjem integrala signala u NMR
spektru.?

U IR te Ramanovim spektrima vidljive su razli¢ite vrijednosti valnih brojeva koji odgovaraju

istezanjima veza O—H u molekulama vode koje tvore kavez ovisno koja se molekula gosta

Niksa Purakovié¢ Zavrsni rad



§ 2. Klatrati 11

nalazi u kojoj Supljini. Janda i ostali autori istrazivali su vrijednosti promjena vibracija ako su
molekule broma smjestenu u razli¢ite Supljine nastale povezivanjem molekula vode te dobili
odredene vrijednosti. Molekule broma imale su drugacije vibracijske frekvencije u usporedbi
sa slobodnom molekulom broma zbog interakcije sa molekulama vode. Kod molekula vode
pojavljuju se dvije vibracije, a to su istezanje O—H veze i savijanje H-O—H veze. Izmedu samih
molekula vode pojavljuju se vodikove veze koje daju ¢vrstocu kavezu, ali utjecu i na vibracijsku
frekvenciju istezanja O-H veze smanjujuci njenu vrijednost, a ona je u rasponu od 3200 do
3500 cm™*. Savijanje veza H-O—H u molekulama vode ima vrijednost oko 1600 cm™, ali ta
vrijednost je promjenjiva zbog interakcije sa molekulom broma unutar kaveza.*?

Kako je ve¢ spomenuto, razlicite vrste molekula mogu popunjavati Supljine koje tvore
molekule domacina, ali ve¢ina tih molekula gosta, kao i molekula domacina, sadrze atome koji
imaju svoje izotope. Izotopi atoma koji ¢ine molekula domacina ili molekula gosta koji tvore
klatrate nemaju znacenja u prakti¢noj primjeni i uporabi klatrata, koliko u istrazivackom smislu.
Izotopi se u ovom slucaju koriste za karakterizaciju i prouc¢avanje stabilnosti i strukture klatrata.
Najpoznatija molekula domacina je voda te se najceSc¢e koristi deuterirana voda - teSka voda
D0 ili voda s radioaktivno obiljezenim kisikom (H2*®O umjesto H2'®0). Ustanovljeno je da
klatratni hidrati tvoreni od izotopa vode daju kavezaste strukture koje su dosta stabilnije od onih
koje nemaju izotope, tj. koje su izgradene od molekula vode.!?

Uz Ramanovu spektroskopiju proucavane su strukture klatrata 1 na temelju
spektroskopije NMR te IR, i pomocu njih su takoder ustanovljena razlicita istezanja veza
uporabom raznih izotopa. Izotopi metana su takoder su izu¢avani spektroskopskim metodama
NMR, IR i Raman zbog same interakcije izmedu molekula domacina 1 molekula gosta. Tu se
pojavljuju Cetiri razli¢ite vrste molekula metana koje sadrze razli€ite izotope ugljika ili vodika:

12CHa, 12CD4, Y*CHa i ¥*CDa.

2.5. Primjena

Uz znanstvenu 1 istraZzivacki vaznost klatratni hidrati imaju 1 prakticnu primjenu u
svakodnevnom Zivotu. Mogu se primjenjivati u naftnoj industriji kao izvori energije, pronalaze
svoju primjenu u medicini kao anestetici, a odredeni spojevi koriste se kao katalizatori ili

inhibitori za nastajanje samih klatrata. Danas je najveca paznja usmjerena na primjenu u naftnoj
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industriji kako bi se omogucio novi i sigurni izvor energije te kako bi se smanjilo zagrijavanje

Zemljine atmosfere.

2.5.1. Naftna industrija

Tijekom godina istrazivanja, busenja i pronalazenja izvora nafte, naftna industrija
suocavala se s velikim problemima koje su uzrokovali klatrati. Jedni od najvecih problema su
bili metanski ¢epovi o kojim ¢e biti kasnije nesto vise reeno. Kroz svo istrazivanje dalo se
zakljuciti da klatratni hidrati zapravo uvelike mogu promijeniti nacin prijevoza i dobivanja
energije iz prirodnog plina. Danas se prirodni plin najéesc¢e prevozi tankerima komprimiran te
skladisten u teku¢em obliku (Liquefied natural gas, LNG). Takav oblik prijevoza je dosta
zahtjevan i samim time vrlo opasan.

Znanstvenici su ustanovili da se metan iz klatrata - metanskih hidrida takoder moze
koristiti kao izvor energije te bi se pri odredenim uvjetima mogao prevoziti u ¢vrstom stanju
(Solidfied natural gas, SNG) i time bi se smanjila opasnost koriStenja, skladistenja i
iskoriStavanja tog izvora energije. SNG terminali bi povecali iskoriStenje metana i time smanjili
zagadenje Zemljine atmosfere. Pri stvaranju SNG koristi se THF koji pospjesuje popunjavanje
Supljina i dodatno stabilizira strukturu. Na slici 6 vidljivo je kako led sadrzi prirodni plin koji

je zapaljiv te se moze koristiti kao izvor energije.

Slika 9: Prikaz klatrata metan-voda u obliku SNG te njegovo iskoristenje kao izvor energije.*
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2.5.2. Kemijska industrija

U razli¢itim situacijama pogoduje nastajanje klatrata, dok u drugim ne te su zbog toga
istrazivani spojevi koji bi mogli katalizirati ili inhibirati nastanak klatratnih hidrata, najcesce
metanskih hidrata. Katalizatori su tvari koje snizavaju energiju aktivacije te ubrzavaju kemijsku
reakciju ali ne utjeCu na njenu ravnotezu. Za razliku od katalizatora, inhibitori su tvari koje
zaustavljaju kemijsku reakciju.

Spojevi koji kataliziraju nastanak klatratnih hidrata svoju uporabu pronalaze u naftnoj
industriji kao tvari koje bi pospjesile nastanak i omogucile skladiStenje klatrata kao izvora
energije. THF, tenzidi i ciklopentan katalitziraju nastanak klatratnih hidrida bez narusavanja
same strukture kaveza.'

THF tvori kavezastu strukturu s vodom i omogucava veée popunjavanje Supljina pri
manjem tlaku te to dovodi do nastanka strukture kaveza sll koja je vrlo stabilna.**

Tenzidi smanjuju povrSinsku napetost i za razliku od THF koji pospjesuje popunjavanje
Supljina pri nizem tlaku, oni omogucavaju ve¢e popunjavanje pri nizim koncentracijama U
otopini.®®

Ciklopentan svoju uporabu nalazi kao katalizator koji omogucuje popunjavanje Supljina
pri viS§im temperaturama, tj. temperaturama oko 0°C pri kojima su metanski hidridi inace
nestabilni.t®

Inhibitori stvaranja klatratnih hidrata ponajvise se koriste, u naftnoj industriji kako bi se
sprijecila zaepljenja cijevi, tj. nastanak metanskih cepova. U tu svrhu koristi se metanol
(moguce 1 glicerol) koji je topljiv u vodi te s vodom tvori vodikove veze i onemogucuje

nastanak kavezaste strukture u ¢ije Supljine bi se smjestile molekule metana.'®

2.6. Globalni i industrijski problemi

Kao $to je spominjano, klatrati su zaista vrlo vazni kompleksni spojevi koji imaju veliku
znanstvenu i prakti¢nu primjenu. Moguce ih je sintetizirati, a pojavljuju se i u prirodi te su ¢ak
pronadeni i u svemiru. Koliko god veliki znac¢aj oni imaju u istrazivac¢kom smislu, jo§ veci su
problem globalno gledajuci. Prvi i najvazniji problem je globalno zagrijavanje o kojemu je ve¢

receno. Molekule prirodnog plina metana zarobljene su u kavezastoj strukturi molekula vode,
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tj. u ovom slucaju unutar leda na ledenjacima Arktika (slika 9). Zbog ucinka staklenika,
otpustanja ugljikova dioksida u atmosferu dolazi do zagrijavanja atmosfere i taljenja leda pri

¢emu se otpusta prirodni plin i dodatno utjeCe na zagrijavanje atmosfere.

o

MOLEKULE VODE

Slika 10: Prikaz klatratnog hidrata metana u ledu.”

Metanski hidrati takoder stvaraju ogromne probleme u naftnoj industriji. Dio stijena koje
se nalaze na dnu oceana u svom sastavu sadrze klatratne hidrate (metanske hidrate). Busenjem
tih stijena u potrazi za naftom dolazi do zagrijavanja i otpustanja velikih koli¢ina metana u
cijevi za izvlaCenje nafte. Tu moZe do¢i do zacepljenja cijevi i stvaranje metanskog cepa koji
na posljetku zbog visokog tlaka dovodi do eksplozije i izlijevanja nafte u oceane. To se dogodilo
na naftnoj platformi Deepwater Horizon 2010. godine.8

Provodena su odredena istrazivanja u kojima je zasada teorijski ustanovljeno da bi se
metan iz klatratnih hidrata mogao zamijeniti ugljikovim dioksidom te bi to bilo ekonomski
isplativo, energijski povoljno i smanjilo bi u¢inak stakleni¢kih plinova i usporilo zagrijavanje

atmosfere.

2.7. Anorganski klatrati 13. i 14. skupine periodnog sustava elemenata

Do sada smo prouc¢avali samo klatratne hidrate kojima je kavezasta struktura tvorena od
molekula vode te neke klatrate koji kojima je molekula domacina neka organska molekula.
Anorganski klatrati se razlikuju od prethodno navedenih po tome Sto kavezastu strukturu ¢ine
atomi elemenata 13. i 14. skupine periodnog sustava elemenata, kao §to su silicij, germanij,

kositar, aluminij,...
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Prethodno navedeni metali tvore tetraedarske strukture koje su medusobno povezane te
tvore polimernu strukturu otvorenog tipa sa Supljinama u koje se mogu smjestiti drugi elementi
ili spojevi. Ti atomi su sp® hibridizirani $to odgovara tetraedarskoj koordinaciji. Klatrati kositra
tvore kristalnu strukturu tipa II te su tema proucavanja zbog svoje primjene u elektronskoj i
informatickoj industriji. Naime, klatrati s kristalnom strukturom tipa Il potencijalni su materijali
za viskotemperaturne termoelektri¢ne primjene. Prou¢avana je kristalna struktura kositra 1Sn
u kojoj su neki od atoma domacina kositra zamijenjeni atomima germanija, a Supljine
popunjavaju atomi kseniona. Supstitucijom molekula domacina te uvodenjem atoma
plemenitog plina ksenona utvrdeno je kako dolazi do promjene stabilnosti kristalne strukture.
Sama stabilnost je poboljSana zbog prisutnosti atoma ksenona te zbog nedostatka jednostrukih
veza izmedu atoma kositra zbog supstitucije atomima germanija.*®

Dugo vremena se smatralo da se atomi domacina u anorganskim klatratima mogu
supstituirati samo atomima iste valencije, ali ustanovljeno je da je moguca supstitucija
nizevalentnim atomima 13. skupine kao $to su galij, indij ili aluminij.

Mijesoviti anorganski klatrati u kojima kavezastu strukturu tvore atomi *°Sn i *¢Ge
pokazali su se vrlo stabilnima za prihvac¢anje molekula plemenitih plinova kao molekule gosta.
Prije otkrica mjeSovitih klatrata provodena su istraZivanja na klatratima kositra kristalne
strukture I te je ustanovljeno da uvodenjem ksenona kao atoma gosta postaju krajnje nestabilni.
Najpoznatiji primjer tog klatrata je XesSise . Dalje su istrazivali kristalnu strukturu Il ksenona i
germanija zasebno i utvrdeno je da su te Supljine premale za atome ksenona. Metodom
funkcionala gustoce (Density functional theory, DFT) proucavana je energijska ovisnost atoma
gosta 1 molekula domacina, a obuhvaca energiju aktivacije potrebnu za formiranje kaveza te
raspodjelu elektrona izmedu atoma gosta i molekula domacina. Kavezastu strukturu ¢ine atomi
kositra s djelomi¢no popunjenim Supljinama u kojima se nalaze atomi ksenona te odredeni
atomi kositra zamijenjeni su atomima galija. Ustanovljeno je da je ta struktura znatno stabilnija
od prvotne, u kojoj nema supstitucije atoma ksenona galijem, te pridonosi boljem prijenosu
naboja 1 korisnija je kao materijal za informaticku industriju.

Struktura II najraSirenija je struktura anorganskih klatrata, a opisana je jedinstvenom
formulom AgBi16X136 . Elementi A i B pripadaju 1. i 2. skupini periodnog sustava elemenata
(A= rubidij, cezij, B= natrij, kalij, barij) 1 ¢ine atome gosta. Elementi X ¢ine kavez te su

tetraedarski povezani i to su elementi 13. 1 14. skupine (X= kositar, aluminij, germanij,...).
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Slika 11.Prikaz strukture BasGaisGeso kao primjera anorganskog klatrata kristalne strukture 1.2

Zanimljivi primjer jednog anorganskog klatrata je BagGaisGezo (slika 11) zbog toga $to
kristalizira u dvije razliite strukture, n-struktura i p-struktura. Metodom difrakcije rentgenskog
zra¢enja na polikristalnom uzorku pri viSe temperatura analizirane su te dvije strukture i
ustanovljeno je da su molekule gosta, ovdje atomi barija, u p-strukturi malo pomaknuti van
srediSta Supljine. Ustanovljene su razlike u toplinskoj vodljivosti izmedu ove dvije strukture,

ali ta razlika na kraju nije povezana s molekulama gosta kao $to je smatrano.?!

2.8. Termodinamicka stabilnost klatrata

Primjer klatrata na kojemu su provedena mnoga istrazivanja u svrhu odredivanja
termodinamicke stabilnosti je vodikov klatrat (H2'nH20), a najcesce ga okruzuje 6 molekula
vode (H2:6H20). Kao $to je u uvodnom dijelu receno, kavezasta struktura vodikova klatrata ima
oblik strukture II te je raznim metodama utvrdeno da je vrlo visok omjer vodika i vode.
Zakljuceno je da se unutar Supljina nalazi nekoliko molekula vodika, ovisno o veli¢ini supljine,
i da molekule vodika tvore klastere u Supljinama. Supljine se mogu podijeliti na velike (5'26)
i male (5*?)ovisno o broju molekula vodika koje se nalaze unutar kaveza, male $upljine sadrze
do 3 molekule vodika, dok velike Supljine sadrze do 5 molekula vodika.

Termodinamicka stabilnost vodikovih klatrata ovisi, kao i kod ostalih, o temperaturi i

tlaku, ali ovdje se moze promatrati i Gibbsova energija. U slucajevima kada je Gibbsova

Niksa Purakovié¢ Zavrsni rad



§ 2. Klatrati 17

energija negativna, nastali vodikov klatrat termodinamicki je stabilan. Daljnjim istrazivanjem
vodikovih klatrata ustanovljeno je da njihova stabilnost takoder ovisi i o udaljenosti izmedu
atoma vodika i kisika u kavez, broju molekula vodika unutar kaveza te o veli¢ini samog kaveza.

Stabilnost kaveza u vodikovim klatratima proucavana je pomocu funkcionala gustoce 1
ab initio (Moller-Plesset, MP2) metode. Pri koristenju DFT metode promatrane su 2s i 2p
hibridne orbitale kisika u molekulama vode koje tvore kavezastu strukturu te 1s orbitale
molekule vodika. Racunanje MP2 metodom optimizira se DFT metoda te se preko Gaussovih
koordinata dobivaju izra¢uni. Dobiveni eksperimentalni podatci mogu se objasniti na dva
nac¢ina: prvi je da molekule vodika smatramo pojedina¢nim molekulama unutar Supljina sa
slobodnom rotacijom, a drugi nacin je da molekula vodika tvore klaster unutar Supljine te da se
rotacija tog klastera promatra kao rotacija krutog tijela. Obje ove teorije pridonose objaSnjenju
zbog &ega je ova vrsta spojeva termodinamicki stabilna.??

Prethodno navedenim metodama konstruirani su grafovi prikazani na slici 11 koji
pokazuju termodinamicku stabilnost vodikovih klatrata ovisno o veli¢ini kaveza (veliki i mali
kavez) te o broju molekula vodika koje su smjeStene unutar kaveza. Provedenim racunima na
dva uzorka je usporedena stabilnost ovisno o energiji interakcije molekule vodika i kaveza i

udaljenosti atoma vodika i kisika u strukturi kaveza. Druga dva grafa prikazuju ovisnost broja

molekula vodika o tlaku.
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Slika 12. Graficki prikaz termodinamicke stabilnosti vodikovih klatrata. Grafovi a i b prikazuju ovisnost energije interakcije
molekula vodika i kaveza, dok grafovi ¢ i d prikazuju ovisnost broja molekula vodika o tlaku.??
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Kao $to je prethodno spomenuto, Supljine se dijele na velike i male. Graf a prikazuje
ovisnost energije interakcije molekula vodika s kavezom u ovisnosti o udaljenosti atoma vodika
i kisika za velike Supljine. Porast energije interakcije s porastom udaljenosti atoma govori da
se stabilnost strukture smanjuje udaljavanjem molekula vodika od sredista Supljine. Graf b
govori o istoj ovisnosti kao i graf a, samo $to se ovaj sluc¢aj odnosi na male Supljine. Analogno
slucaju za velike Supljine, energija interakcije raste povecanjem udaljenosti, ali taj rast je veci
za male $upljine $to govori da su one osjetljivije na promjene udaljenosti medu atomima.??

Grafovi ¢ 1 d prikazuju ovisnost broja molekula vodika unutar Supljina u ovisnosti o
tlaku pri temperaturi od 250 K i 150 K (tlak je prikazan na logaritamskoj skali). Graf ¢ prikazuje
ovisnost mjerenu pri 250 K i vidljivo je da se pri visim tlakovima povecava broj molekula
vodika unutar Supljina ovisno o kojoj vrsti pricamo. Na grafu d prikazana je ta ista ovisnost
mijerena pri 150 K te je vidljivo da se popunjenost poveéava pri nizim vrijednostima tlaka.??

Proucavanje stabilnosti vodikovih klatrata provodi se kako bi se pronasao novi nacin
skladistenja vodika koji bi se dalje koristio za istrazivacke ili industrijske potrebe. Pronalaskom

uvjeta u kojima bi oni bili stabilni, omogucili bi siguran i nesmetan transport vodika §to bi

uvelike olakSalo njegovu primjenu i ekonomski bi bilo mnogo isplativije.

2.9. Zakljucéak

Klatrati ili Klatratni hidrati inkluzijski su spojevi koji se sastoje od molekula domacina i
molekula gosta koje se smjeStaju u kavezastu strukturu te su toliko bitni za odredene sfere
ljudskog Zivota. Raznim metodama odredene su strukture klatratnih hidrida, interakcije izmedu
molekula gosta i molekula domacina te koli¢ina plinova unutar Supljina kako bi ih se moglo
iskoristiti na najbolji nain za boljitak svijeta. Razli¢ite molekule mogu tvoriti klatrate, ali
najucestalije molekule domacini su molekule vode, dok su molekule gosta najéesce ugljikov
dioksid ili metan 1 one su u srediStu istrazivanja. Klatrati danas imaju veliku primjenu te su
ucestala tema istrazivanja gdje ih se pokusava iskoristiti za boljitak svijeta. Najvecu primjenu
pronalaze u naftnoj industriji gdje se sumnja da bi mogli postati novi, sigurni izvor energije.
Nadasve, u naftnoj industriji takoder stvaraju velike probleme protiv kojih se bore 1 pokuSavaju
ih suzbiti. Daljnjim istraZzivanjem velika je mogucénost da se uspije osmisliti nacin prijevoza i
maksimalnog iskoriStenja klatratnih hidrata koji bi uvelike promijenili nacine dobivanja

energije 1 samim time bi se reduciralo otpuStanje metana u atmosferu i usporilo bi se
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zagrijavanje atmosfere. Uz klatratne hidrate pojavljuju se i anorganski Klatrati koji svoju

primjenu nalaze u informatic¢koj industriji kao materijali za prijenos napona te kao vodici pri

niskim i visokim temperaturama. Termodinamicka stabilnost klatrata najviSe je prouc¢avana na

vodikovim klatratima i ustanovljeno je da ona ovisi o tlaku, temperaturi, Gibbsovoj energiji,

veli¢ini Supljine, broju molekula vodika (molekule gosta) koje se smjestaju unutar te Supljine i

o udaljenosti izmedu vodika i kisika u molekulama vode koje tvore kavezastu strukturu.

2.10. Kratice i znacenja

LNG - Liquefied natural gas

SNG - Solidfied natural gas

THF — tetrahidro furan

NMR — nuklearna magnetska rezonanca
IR — infracrvena spektroskopija

sl — struktura I klatrata

sll — struktura 11 Klatrata

sH — struktura H klatrata

DFT — Density functional theory
MP2 — Moller-Plesset 2

CFCs — klorofluorougljici (Freoni)
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