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Περίληψη 
 

Λαµβάνοντας υ̟όψη τις δυνατότητες ̟ου είναι δυνατό να ̟ροσδώσει η υιοθέτηση των 

κυψελών καυσίµου και η εισαγωγή στο ενεργειακό µίγµα των βιοκαυσίµων ή ακόµη 

καλύτερα ο συνδυασµός και των δύο ̟αρα̟άνω στην ̟εριβαλλοντικά φιλική ̟αραγωγή 

ενέργειας, στην ̟αρούσα διδακτορική διατριβή µελετήθηκε η α̟ευθείας χρήση συµβατικών 

καυσίµων (i-C8H18), υγρών (βιοέλαιο α̟ό ̟υρόλυση βιοµάζας) και αερίων (αέρια ̟ροϊόντα 

̟υρόλυσης βιοµάζας και βιοαέριο α̟ό αναερόβια χώνευση βιοµάζας) βιοκαυσίµων σε 

αντιδραστήρα κυψέλης καυσίµου τύ̟ου SOFC για την ταυτόχρονη ̟αραγωγή υδρογόνου 

και ηλεκτρικής ισχύος στην ίδια διάταξη. 

 

Η ουσιαστική ̟ρωτοτυ̟ία της εργασίας αφορά τόσο στην χρήση νέων καινοτόµων 

ηλεκτροδίων βασιζόµενων στο µίγµα Cu-CeO2 όσο και στην α̟’ ευθείας τροφοδοσία 

εµ̟ορικά διαθέσιµων καυσίµων και βιοκαυσίµων σε διατάξεις SOFCs εσωτερικής 

αναµόρφωσης και ηλεκτρο-οξείδωσης. Ε̟ι̟λέον και η µεθοδολογία ̟ου ανα̟τύχθηκε ήταν 

καινοτόµος. Αρχικά µελετήθηκε η κινητική και ο µηχανισµός των φυσικοχηµικών δράσεων 

̟ου λαµβάνουν χώρα σε αυτές τις διατάξεις και στην συνέχεια τα α̟οτελέσµατα 

χρησιµο̟οιήθηκαν για να διερευνηθεί η λειτουργία της κυψέλης καυσίµου.     

 

∆ια̟ιστώθηκε ότι σε αντίθεση µε την ̟ερί̟τωση τροφοδοσίας καθαρού H2, κατά την άµεση 

τροφοδοσία υδρογονανθράκων σε SOFC, η συνολική λειτουργία ̟εριγράφεται α̟ό ένα 

̟ολύ̟λοκο δίκτυο διεργασιών ̟ου ̟εριλαµβάνει ̟λήθος φυσικοχηµικών δράσεων. Οι 

χηµικές διεργασίες ̟εριλαµβάνουν τόσο οµογενείς όσο και ετερογενείς  διεργασίες, ενώ σε 

όλες τις ̟ερι̟τώσεις η θερµική/καταλυτική ̟υρόλυση διαδραµατίζει σηµαντικό ρόλο στην 

τελική κατανοµή των ̟ροϊόντων. Μέσω των αντιδράσεων ̟υρόλυσης ̟ροκύ̟τει ο 

ανα̟όφευκτος σχηµατισµός άνθρακα, o ο̟οίος ̟αρουσία Η2Ο εξαλειφόταν, ενώ κατά την 

ηλεκτροχηµική τροφοδοσία Ο2-, ̟εριοριζόταν σηµαντικά συµβάλλοντας στην 

̟αρατηρούµενη σταθερότητα της λειτουργίας της κυψέλης καυσίµου.    

 

Ο καταλύτης Cu-CeO2 ̟ου χρησιµο̟οιήθηκε ως ηλεκτρόδιο ανόδου ε̟έδειξε σηµαντική 

ικανότητα ηλεκτρο-οξείδωσης όλων ανεξαιρέτως των καυσίµων ειδών ̟ου ̟αρίσταντο στον 

χώρο της ανόδου, εν αντιθέσει µε την ̟ερί̟τωση των ηλεκτροδίων Ni/YSZ. Η διαφορά αυτή 

οφείλεται στην µεγαλύτερη ενεργή τριε̟ιφάνεια ̟ου διακρίνει τα ηλεκτρόδια Cu/CeO2 σε 

σχέση µε τα συµβατικά ηλεκτρόδια Ni/YSZ, διευκολύνοντας µε τον τρό̟ο αυτό την διάχυσή 

των καυσίµων ειδών ̟ρος την τριε̟ιφάνεια και την ε̟ακόλουθη ηλεκτρο-οξείδωση τους.  

 

Συνολικά, δια̟ιστώθηκε ότι τα καταλυτικά συστήµατα Cu/CeO2 εµφανίζουν ε̟αρκή 

ενεργότητα, ηλεκτρονιακή αγωγιµότητα και ανθεκτικότητα στις ενα̟οθέσεις άνθρακα 

(ειδικά στην ̟ερί̟τωση ̟αρουσίας Η2Ο) για χρήση τους ως ανοδικά ηλεκτρόδια σε κυψέλες 

καυσίµου στερεού ηλεκτρολύτη (SOFC) άµεσης τροφοδοσίας µε ορυκτά και βιογενή 

καύσιµα. Περαιτέρω βελτιώσεις στην σύνθεση και ενα̟όθεσή τους στην ε̟ιφάνεια του 

στερεού ηλεκτρολύτη είναι δυνατό να οδηγήσει σε αύξηση της ̟αραγόµενης ισχύος.  



Abstract 
 

By taking into account the opportunities that can emerge on the environmentally-friendly 

energy production by adopting the fuel cell technology and increasing the merit of  bio-fuels 

in the world energy mix, in the present thesis the direct use of fossil fuels (i-C8H18), liquid 

(bio-oil from biomass pyrolysis) and gaseous (gaseous products of biomass pyrolysis and 

biogas from biomass anaerobic digestion) bio-fuels in a SOFC reactor, for the simultaneous 

production of hydrogen and power generation in a single device, was systematically 

examined. 

 

The essential novelty of the present work deals both with the use of novel electrode 

composites based on Cu-CeO2 and the direct supply of commercially available fuels and 

biofuels in internal reforming/electro-oxidation SOFCs. Furthermore, the methodology that 

was developed was also innovative. Initially, the kinetics and mechanism of the 

physicochemical processes that take place in these devices were systematically examined 

and the achieved results were employed to investigate the electrochemical cell under fuel 

cell mode of operation. 

 

It was found that unlike the case of pure H2 feed, during the direct supply of hydrocarbons 

in SOFCs, the overall operation is described by a complex network of processes involving 

various physicochemical steps. The chemical reactions include both homogeneous and 

heterogeneous processes, while in all cases the thermal/catalytic cracking plays an 

important role in the observed products distribution. Through pyrolysis reactions, carbon is 

formed, which is eliminated in the presence of H2O, while during O2- electrochemical 

supply, carbon formation was significantly limited contributing to the observed stability. 

 

The Cu-CeO2 catalyst used as anode showed a high electro-oxidation activity of every single 

fuel species that were present at the anode, unlike the case of conventional anodic 

electrodes, Ni/YSZ. This difference is attributed to the extended three-phase boundary of 

Cu/CeO2 compared to Ni/YSZ, thus facilitating the diffusion of this species in the active 

electrochemical zone and their subsequent electro-oxidation. 

 

Overall, it was found that the Cu/CeO2 catalyst exhibits sufficient activity, electron 

conductivity and resistance to carbon deposition (especially in the presence of H2O) and 

consists a promising anodic electrode in direct hydrocarbon (fossil and biogenic) fed SOFCs. 

Further improvements in the synthesis of nano-catalysts and their deposition on the solid 

electrolyte surface can lead to increased power densities.
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Εισαγωγή 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1.1 Εισαγωγή 

Η ανά̟τυξη της σηµερινής τεχνολογικά αναβαθµισµένης κοινωνίας βασίζεται κατά κύριο 

λόγο στη χρήση των συµβατικών καυσίµων (ορυκτά καύσιµα) ιδιαίτερα στις ανα̟τυγµένες 

χώρες. Όµως τα συµβατικά καύσιµα αφενός είναι ανοµοιόµορφα κατανεµηµένα στον 

̟λανήτη, αφετέρου ̟οσοτικά ̟ε̟ερασµένα. Ε̟ίσης, η ̟εριβαλλοντική ε̟ιβάρυνση α̟ό την 

εξόρυξη και χρήση αυτών είναι ιδιαίτερα σηµαντική. Εξαιτίας αυτού, δόθηκε µεγάλη 

έµφαση αφενός στην έρευνα για την αξιο̟οίηση καθώς και στη χρήση φθηνών και 

αυτόχθονων ενεργειακών ̟όρων, ό̟ως είναι οι ανανεώσιµες ̟ηγές ενέργειας, και στη χρήση 

α̟οδοτικότερων διατάξεων µετατρο̟ής ενέργειας, ό̟ως οι κυψέλες καυσίµου. 



Κεφάλαιο 1ο 
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Μετά τις τελευταίες ενεργειακές κρίσεις της δεκαετίας του ΄70 και του ΄80, ̟ου ε̟ηρέασαν 

σηµαντικά την ̟αγκόσµια οικονοµία, ̟αρουσιάζεται ολοένα αυξηµένο ενδιαφέρον των 

κατεξοχήν µη ̟ετρελαιο̟αραγωγών χωρών καθώς και αυτών µε υψηλές ενεργειακές 

καταναλώσεις για την εξεύρεση νέων «καθαρότερων» ενεργειακών ̟ηγών και διατάξεων. 

 

1.2 Ενέργεια και ̟εριβάλλον 

Το ̟ετρέλαιο, ό̟ως και τα άλλα ορυκτά καύσιµα, έχουν ̟αίξει κυρίαρχο ρόλο για ̟άρα 

̟ολύ καιρό στον ̟αγκόσµιο ενεργειακό χάρτη. Υ̟άρχουν όµως κά̟οιοι σηµαντικοί λόγοι 

για να ανατρα̟εί η ̟αρούσα κατάσταση. Καταρχήν ̟ολύ σύντοµα το φθηνό ̟ετρέλαιο και 

φυσικό αέριο δεν θα είναι ̟λέον διαθέσιµα. Έχει ̟ροβλεφθεί [1], ότι η ̟αγκόσµια ̟αραγωγή 

̟ετρελαίου θα κορυφωθεί κά̟ου κοντά στο 2015 και σ’ αυτό το σηµείο είναι ̟ολύ ̟ιθανό η 

ζήτηση να ξε̟εράσει κατά ̟ολύ τις δυνατότητες ̟αραγωγής του. Αυτή η ̟ιθανή ανε̟άρκεια 

θα µ̟ορούσε ίσως να ικανο̟οιηθεί α̟ό ̟ετρέλαιο ̟αραγόµενο α̟ό µη συµβατικές ̟ηγές, 

ό̟ως σχιστόλιθους ̟ετρελαίου ή ̟ίσσα, αν και θα ήταν ̟ολύ δύσκολο να συλλάβει κανείς 

̟ώς ̟ετρέλαιο ̟αραγόµενο α̟ό τέτοιες ̟ρώτες ύλες θα µ̟ορούσε να ̟ωληθεί στα τρέχοντα 

ε̟ί̟εδα τιµών ̟ώλησης του ̟ετρελαίου.  

 

Παροµοίως, το φυσικό αέριο γίνεται όλο και λιγότερο διαθέσιµο. Για ̟αράδειγµα τα 

α̟οθέµατα στη Βόρεια Θάλασσα µειώνονται σηµαντικά και το Ηνωµένο Βασίλειο αρχίζει 

να εισάγει σηµαντικές ̟οσότητες φυσικού αερίου α̟ό τη Σιβηρία και α̟ό χώρες µε ασταθή 

̟ολιτικά καθεστώτα. Εξίσου σηµαντικό είναι το θέµα της διασφάλισης των ενεργειακών 

̟αροχών. Εν µέρει ως συνέ̟εια της έλλειψης ορισµένων α̟οθεµάτων φυσικών καυσίµων, 

αλλά κυρίως λόγω ̟ολιτικών ̟ροβληµάτων, ̟ολλά α̟’ τα ανα̟τυγµένα έθνη ε̟ιθυµούν να 

εξασφαλίσουν την ̟ροµήθεια ενέργειας και γι’ αυτό θέτουν σε εφαρµογή σηµαντικές 

αλλαγές στον ενεργειακό τοµέα.  

 

Περιβαλλοντικοί λόγοι όµως είναι ίσως ο ̟ιο σηµαντικός ̟αράγοντας ̟ου θα ε̟ιφέρει τις 

µεγαλύτερες αλλαγές στο τοµέα της ενέργειας. Η ενίσχυση του φαινοµένου του 

θερµοκη̟ίου, για ̟αράδειγµα, είναι ένα ανησυχητικό γεγονός ̟ου οφείλεται στην 

αλµατώδη τεχνολογική ανά̟τυξη των τελευταίων ετών και ειδικότερα στη χρήση των 

ορυκτών καυσίµων [2]. Η συγκέντρωση των αερίων του θερµοκη̟ίου, ό̟ως το διοξείδιο του 

άνθρακα, οι χλωροφθοράνθρακες και το µεθάνιο στην ατµόσφαιρα, έχει αυξηθεί σηµαντικά 

και οι υ̟ολογισµοί δείχνουν ότι αν δε ληφθούν τα κατάλληλα µέτρα όσον αφορά στις 

ανθρώ̟ινες δραστηριότητες η ε̟ίδραση του φαινοµένου θα δι̟λασιαστεί σε λιγότερο α̟ό 
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50 χρόνια. Το α̟οτέλεσµα µιας τέτοιας εξέλιξης θα οδηγούσε σε αύξηση της θερµοκρασίας 

του ̟λανήτη κατά 1.5-6°C, µια αύξηση της µέσης θερµοκρασίας χωρίς ̟ροηγούµενο εδώ και 

125000 έτη. Αυτή η άνοδος της µέσης θερµοκρασίας του ̟λανήτη θα οδηγήσει σε µια σειρά 

καταστροφικών συνε̟ειών ό̟ως η τήξη των ̟άγων των αρκτικών ζωνών, η άνοδος της 

στάθµης των θαλασσών α̟ό 0.5-1.5 m, η διατάραξη του κύκλου των βροχο̟τώσεων και 

χιονο̟τώσεων, ο ̟ολλα̟λασιασµός των ακραίων κλιµατολογικών φαινοµένων, η 

µετατό̟ιση των καλλιεργήσιµων και δασικών ζωνών της Γης κτλ. Άρα οι εκ̟οµ̟ές των 

αερίων του θερµοκη̟ίου ̟ρέ̟ει να µειωθούν σηµαντικά και ειδικά το διοξείδιο του 

άνθρακα (CO2) ̟ου ̟αράγεται σε µεγάλες ̟οσότητες α̟ό την εκµετάλλευση ̟ηγών ορυκτών 

καυσίµων για ̟αραγωγή ενέργειας. Συνε̟ώς οδηγούµαστε στο συµ̟έρασµα ότι η χρήση 

τέτοιων ̟ηγών ̟ρέ̟ει να µετριαστεί, εκτός αν υ̟άρξουν σηµαντικές βελτιώσεις στην 

α̟όδοση των διεργασιών µετατρο̟ής της ενέργειας και στην µετατό̟ιση του ενεργειακού 

µίγµατος σε µη συµβατικές µορφές ενέργειας. 

 

Τα «αέρια του θερµοκη̟ίου» είναι ̟ερί̟ου 20 και έχουν όγκο µικρότερο α̟ό το 1% του 

συνολικού όγκου της ατµόσφαιρας. Τα σηµαντικότερα α̟ό αυτά είναι οι υδρατµοί (H2O), το 

διοξείδιο του άνθρακα (CO2), το µεθάνιο (CH4), το υ̟οξείδιο του αζώτου (N2O), οι 

χλωροφθοράνθρακες (CFCs) και το τρο̟οσφαιρικό όζον (O3). Κάθε µεταβολή στις 

συγκεντρώσεις αυτών των αερίων, διαταράσσει το ενεργειακό ισοζύγιο, ̟ροκαλεί µεταβολή 

της θερµοκρασίας και ως εκ τούτου κλιµατικές αλλαγές. Οι υδρατµοί, αν και α̟ορροφούν το 

65% της υ̟έρυθρης ακτινοβολίας, δεν φαίνεται να έχουν ε̟ηρεαστεί άµεσα α̟ό τις 

ανθρω̟ογενείς δραστηριότητες. Αντίθετα, οι συγκεντρώσεις των υ̟όλοι̟ων αερίων έχουν 

µεταβληθεί σηµαντικά, µε σηµαντικότερη τη µεταβολή του CO2, καθώς α̟οτελεί αέριο ̟ου 

εκ̟έµ̟εται στην ατµόσφαιρα µε την καύση του ̟ετρελαίου, του γαιάνθρακα και άλλων 

ορυκτών καυσίµων. Στο διάγραµµα του Σχήµατος 1.1(α) ̟αρουσιάζεται η µεταβολή της 

συγκέντρωσης του διοξειδίου του άνθρακα στην ατµόσφαιρα της γης τα τελευταία 400.000 

χρόνια, και ό̟ως φαίνεται υ̟άρχει µια ̟εριοδικότητα των τιµών του CO2, ̟ου οφείλεται 

κυρίως σε φυσικά φαινόµενα, ό̟ως η ε̟οχή των ̟αγετώνων. Το ̟εριοδικό αυτό φαινόµενο 

ε̟αναλαµβάνεται µέχρι το 1800 ̟ερί̟ου, ό̟ου και το̟οθετείται η έναρξη της βιοµηχανικής 

ε̟ανάστασης. Α̟ό το σηµείο εκείνο και έ̟ειτα, σηµειώνεται συνεχόµενη άνοδος της τιµής 

της συγκέντρωσης του CO2 στην ατµόσφαιρα, φθάνοντας τα τελευταία χρόνια σε ε̟ί̟εδα 

̟ολύ υψηλότερα α̟ό εκείνα ̟ου ε̟ικρατούσαν τις ̟ροηγούµενες 400 χιλιετίες. Στο 

διάγραµµα του Σχήµατος 1.1(β) συσχετίζονται οι µεταβολές των τιµών της συγκέντρωσης 

του CO2 και της µέσης θερµοκρασίας του ̟λανήτη τις τελευταίες 750 χιλιετίες. Ό̟ως είναι 
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φανερό, οι δυο καµ̟ύλες είναι ̟ρακτικά ταυτόσηµες σε όλο αυτό το χρονικό εύρος, 

α̟οδεικνύοντας την συσχέτιση των δυο αυτών τιµών και διαψεύδοντας όσους 

υ̟οστηρίζουν ότι η αύξηση της θερµοκρασίας του ̟λανήτη είναι ανεξάρτητη των 

ανθρω̟ογενών δραστηριοτήτων κι α̟οτελεί α̟λώς ένα φυσικό φαινόµενο. 

 

 

Σχήµα 1.1 : (α) Μεταβολές στη συγκέντρωση του CO2 στην ατµόσφαιρα τα τελευταία 400000 χρόνια 

[3], και (β) συσχέτιση των τιµών της συγκέντρωσης CO2 και της θερµοκρασίας του ̟λανήτη τα 

τελευταία 750000 χρόνια [4]. 

 

Η ε̟ιβάρυνση της ατµόσφαιρας µε ρύ̟ους, ̟ου ̟ροέρχονται κυρίως α̟ό τη χρήση των 

ορυκτών καυσίµων, κάτω α̟ό ορισµένες συνθήκες µ̟ορεί να δηµιουργήσει ανε̟ιθύµητες 

συνθήκες διαβίωσης. Σε αυτήν την ̟ερί̟τωση έχει ε̟ικρατήσει να λέγεται ότι υ̟άρχει 

«νέφος», µε ανυ̟ολόγιστες συνέ̟ειες στην ανθρώ̟ινη υγεία, το φυσικό ̟εριβάλλον και τα 

κατασκευαστικά υλικά. Το νέφος ̟αρουσιάζεται σε δύο µορφές: 

i) το νέφος κα̟νοµίχλης ̟ου σχηµατίζεται όταν υ̟άρχει υψηλή συγκέντρωση ρύ̟ων, 

ό̟ως το διοξείδιο του θείου και τα αιωρούµενα σωµατίδια, σε συνδυασµό µε σχετικά 

χαµηλή θερµοκρασία και υψηλή υγρασία και 

ii) το φωτοχηµικό νέφος ̟ου εµφανίζεται όταν υ̟άρχουν υψηλές θερµοκρασίες, µεγάλη 

ηλιοφάνεια, µικρή σχετικά υγρασία και υψηλή συγκέντρωση οξειδίων του αζώτου, 

υδρογονανθράκων, µονοξειδίου του άνθρακα και των δευτερογενών ̟ροϊόντων τους.  

Ας σηµειωθεί ότι όλοι οι ̟ροαναφερόµενοι ρύ̟οι ̟ροέρχονται κυρίως α̟ό σταθερές και 

κινητές διεργασίες ̟αραγωγής ενέργειας α̟ό ορυκτά καύσιµα. 
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Βάσει των ̟αρα̟άνω το Ευρω̟αϊκό Συµβούλιο ενέκρινε µια ολοκληρωµένη ̟ροσέγγιση για 

την κλιµατική και ενεργειακή ̟ολιτική µε στόχο την κατα̟ολέµηση της αλλαγής του 

κλίµατος και την αύξηση της ενεργειακής ασφάλειας της ΕΕ, ενισχύοντας ̟αράλληλα την 

ανταγωνιστικότητα της και την µετατρο̟ή της σε µια ιδιαίτερα α̟οδοτική α̟ό ενεργειακή 

ά̟οψη αειφόρο οικονοµία χαµηλών εκ̟οµ̟ών άνθρακα. 

 

Οι α̟αιτήσεις ̟ου υιοθετήθηκαν α̟ό τους αρχηγούς κρατών και κυβερνήσεων αφορούσαν: 

� τη µείωση των εκ̟οµ̟ών αερίων του θερµοκη̟ίου κατά τουλάχιστον 20% κάτω α̟ό τα 

ε̟ί̟εδα του 1990  

� το 20% της κατανάλωσης ενέργειας της ΕΕ να ̟ροέρχεται α̟ό ανανεώσιµες ̟ηγές  

� τη µείωση κατά 20% στη χρήση ̟ρωτογενούς ενέργειας σε σύγκριση µε τα 

̟ροβλε̟όµενα ε̟ί̟εδα µέσω τη βελτίωσης της ενεργειακής α̟όδοσης.  

Οι ̟αρα̟άνω α̟αιτήσεις είναι γνωστές ως στόχοι 20-20-20. Τον Ιανουάριο του 2008 η 

Ευρω̟αϊκή Ε̟ιτρο̟ή ̟ρότεινε δεσµευτική νοµοθεσία για την υλο̟οίηση των στόχων 20-20-

20. Η γνωστή ως «δέσµη για το κλίµα και την ενέργεια» συµφωνήθηκε α̟ό το Ευρω̟αϊκό 

Κοινοβούλιο και το Συµβούλιο τον ∆εκέµβριο του 2008 και έγινε νόµος τον Ιούνιο του 2009. 

 

1.3 Ανανεώσιµες ̟ηγές ενέργειας 

Όλα τα ̟ροαναφερθέντα ̟ροβλήµατα καθιστούν σχεδόν ε̟ιτακτική την ανάγκη εύρεσης 

λύσης για την αντικατάσταση των ορυκτών καυσίµων. Οι λύσεις ̟ου έχουν ̟ροταθεί αφορούν 

στην χρήση των εναλλακτικών και ανανεώσιµων ̟ηγών ενέργειας (ΑΠΕ), α̟ό τις ο̟οίες 

µ̟ορεί να ̟αραχθεί «καθαρή» ενέργεια. Ωστόσο, η α̟αιτούµενη τεχνολογία για την 

εκµετάλλευση των συγκεκριµένων µορφών ενέργειας δεν έχει ανα̟τυχθεί σε µεγάλο βαθµό, µε 

α̟οτέλεσµα το κόστος τους να είναι ακόµη α̟αγορευτικό σε σχέση µε το κόστος ̟αραγωγής 

ισχύος α̟ό ορυκτά καύσιµα.  

 

Συγκεκριµένα, χρησιµο̟οιώντας την ηλιακή ενέργεια, το κόστος εγκατάστασης για 

̟αραγωγή ενέργειας για οικιακή χρήση αγγίζει τα 3500-4000 $/KWe. Άλλα µειονεκτήµατα 

της ηλιακής ενέργειας, είναι ότι µ̟ορεί να αξιο̟οιηθεί συγκεκριµένες ώρες της ηµέρας, ενώ 

δεν συνιστάται σε ̟εριοχές χαµηλής ηλιοφάνειας. Το κόστος εγκατάστασης για ̟αραγωγή 

ενέργειας για οικιακή χρήση µέσω της αιολικής ενέργειας κυµαίνεται στο εύρος των 4000 – 

6000 $/KWe, ενώ τα σηµεία ̟ου µ̟ορεί να το̟οθετηθεί η ανεµογεννήτρια είναι 

̟εριορισµένα, λόγω του µεγέθους της, του µεγάλου θορύβου ̟ου δηµιουργεί και της 

διαθεσιµότητας αέρα σε εκείνη την ̟εριοχή. Η γεωθερµική είναι µια ακόµα ̟ιο ειδική 
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µορφή ενέργειας αφού µ̟ορεί να αξιο̟οιηθεί µόνο σε ορισµένες χώρες του ̟λανήτη (̟.χ 

Ισλανδία), ό̟ου υφίσταται µεγάλο γεωθερµικό δυναµικό . Η υδροδυναµική ενέργεια µ̟ορεί 

να συµβάλει κατά µεγάλο ̟οσοστό στην ̟αραγωγή «̟ράσινης» ενέργειας, αλλά 

χαρακτηρίζεται α̟ό αρκετά σηµαντικά µειονεκτήµατα ό̟ως το µεγάλο κόστος κατασκευής 

των φραγµάτων, η δυσκολία εύρεσης του κατάλληλου σηµείου κατασκευής του, αλλά και η 

διατάραξη του οικοσυστήµατος ως ε̟ακόλουθη συνέ̟εια. Είναι λοι̟όν φανερό ότι οι 

̟αρα̟άνω ΑΠΕ, αν και είναι φιλικές ̟ρος το ̟εριβάλλον, είναι ̟ρακτικά ανεξάντλητες και 

είναι α̟οδεκτές στη συνείδηση του κόσµου, εντούτοις δεν µ̟ορούν να εφαρµοστούν άµεσα 

κυρίως λόγω του υψηλού κόστους κατασκευής των εγκαταστάσεων για την εκµετάλλευση 

τους, της εξαρτώµενης διαθεσιµότητάς τους α̟ό τις καιρικές συνθήκες, αλλά και της 

αδυναµίας ̟ροσαρµογής τους στις διακυµάνσεις ζήτησης ενέργειας, και της µη ευελιξίας 

τους για ̟αραγωγή ισχύος για οικιακές, εµ̟ορικές και βιοµηχανικές εφαρµογές.  

 

Α̟ό τις ̟έντε βασικές εναλλακτικές µορφές ενέργειας αυτή ̟ου α̟οµένει είναι η βιοµάζα, 

̟ου αν και η λιγότερο γνωστή στο ευρύ κοινό, ίσως να α̟οτελεί την ̟ιο ελ̟ιδοφόρα 

̟ρόταση ̟αραγωγής «καθαρής» ενέργειας. Βιοµάζα καλείται το σύνολο των αγροτικών 

καλλιεργειών και των δασικών εκµεταλλεύσεων, το βιο-α̟οδοµήσιµο κλάσµα των  

α̟οβλήτων, των αγροτικών, δασικών και σχετικών διεργασιών υ̟ολειµµάτων και των 

βιοµηχανικών και αστικών α̟οβλήτων. Η βιοµάζα είναι διαθέσιµη ευρέως και α̟οτελεί µια 

καθαρή και ανανεώσιµη ̟ηγή, η ο̟οία δεν συµβάλλει στο φαινόµενο του θερµοκη̟ίου, 

δεδοµένου ότι η ̟οσότητα του διοξειδίου του άνθρακα ̟ου εκλύεται α̟ό τη καύση της, είναι 

̟ερί̟ου ίση µε αυτή ̟ου ̟ροσλαµβάνεται α̟ό τα φυτά κατά τις διεργασίες ανά̟τυξής τους. 

Η βιοµάζα, µέσω θερµοχηµικών (αεριο̟οίηση, ̟υρόλυση) και βιοχηµικών (αναερόβια 

χώνευση) διεργασιών είναι δυνατό να µετατρα̟εί σε αέρια και υγρά βιοκαύσιµα. 

 

Η βιοµάζα συγκεντρώνει αρκετά ̟λεονεκτήµατα ώστε να διαδραµατίσει σηµαντικό ρόλο 

στην ̟αγκόσµια αγορά στο τοµέα ̟αραγωγής ενέργειας. Σταχυολογώντας τα 

σηµαντικότερα α̟ό αυτά, µ̟ορεί να ει̟ωθεί ότι η βιοµάζα:  

� Α̟οτελεί ανανεώσιµη ̟ηγή ενέργειας και άρα ανεξάντλητη. 

� Ε̟ιλύει το ̟ρόβληµα των σκου̟ιδιών των µεγαλου̟όλεων µετατρέ̟οντάς το α̟ό 

̟ρόβληµα σε ̟ροσοδοφόρο ε̟ένδυση ̟αραγωγής ενέργειας. 

� Το κόστος των α̟αραιτήτων εγκαταστάσεων α̟οσβένεται σε σύντοµο χρονικό 

διάστηµα, αφού ουσιαστικά µ̟ορούν να χρησιµο̟οιηθούν οι υφιστάµενες 
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εγκαταστάσεις ενεργειακής αξιο̟οίησης και εκµετάλλευσης των ορυκτών καυσίµων µε 

µικρές µεταβολές. 

� Οι ̟ηγές ̟ροέλευσής της βρίσκονται ̟αντού στον ̟λανήτη και εν αφθονία. Συνε̟ώς 

ενδυναµώνονται οι το̟ικές κοινωνίες αφού αυτονοµούνται οικονοµικά και ̟ολιτικά ενώ 

δηµιουργούνται ̟αράλληλα νέες θέσεις εργασίας. Αυτό βέβαια οδηγεί σε αλυσίδα 

̟λεονεκτηµάτων ̟ου ά̟τονται όµως αλληλοσυγκρουόµενων συµφερόντων και 

σχετίζονται και µε εθνικές α̟εξαρτήσεις α̟ό τις ελάχιστες αλλά κολοσσιαίες και 

̟ανίσχυρες ̟ετρελαϊκές εταιρίες. 

 

1.4 Η τεχνολογία των κυψελών καυσίµου  

Η τεχνολογία των κυψελών καυσίµου έχει υ̟οστηριχτεί σηµαντικά τα τελευταία χρόνια και 

θεωρείται α̟ό ̟ολλούς η βάση για το µέλλον του ενεργειακού τοµέα. Σε συνδυασµό µε την 

οικονοµία του υδρογόνου έχει ̟ροωθηθεί ισχυρά α̟’ τις κυβερνήσεις των ̟ερισσότερων 

ηγετικών βιοµηχανικά εθνών του κόσµου. Τώρα ̟ια υ̟άρχει σηµαντικό εµ̟ορικό 

ενδιαφέρον για τη τεχνολογία των κυψελών καυσίµου µε νέες ̟ρόσφατα εµφανιζόµενες 

εταιρείες να ιδρύονται και µεγάλους ̟ρωταγωνιστές στην αγορά ενέργειας να στρέφουν τη 

̟ροσοχή τους στη τεχνολογία αυτή. Μακρο̟ρόθεσµα θεωρείται ότι θα α̟οτελέσουν 

α̟αραίτητη συνιστώσα της οικονοµίας του υδρογόνου ή ο̟οιασδή̟οτε ̟αρόµοιας καθαρής 

ενέργειας, ενώ βραχυ̟ρόθεσµα υ̟όσχονται ενισχυµένες α̟οδόσεις στη µετατρο̟ή ακόµα 

και των συµβατικών ορυκτών καυσίµων.  

 

Οι ̟λέον γνωστές εφαρµογές των κυψελών καυσίµου είναι στο τοµέα της αυτοκίνησης, ό̟ου 

εταιρείες ό̟ως η Ford και η Renault εξετάζουν τις κυψέλες καυσίµου υψηλής θερµοκρασίας 

για βοηθητική ̟αραγωγή ισχύος, ενώ άλλες εταιρείες ό̟ως η Daimler Chrysler εξετάζουν τις 

κυψέλες καυσίµου ̟ολυµερούς ηλεκτρολύτη χαµηλής θερµοκρασίας για την ̟λήρη κάλυψη 

των ενεργειακών α̟αιτήσεων. Το µέγεθος της αγοράς κινείται σίγουρα στα δισεκατοµµύρια 

ευρώ ετησίως. Ο βαθµός και το εύρος διείσδυσης και εγκατάστασης των κυψελών καυσίµου 

στην αγορά ̟ραγµατικά εξαρτάται µόνο α̟ό τη δυνατότητα µείωσης του κόστους των 

συσκευών αυτών και φυσικά α̟ό τη διασφάλιση της µακρόχρονης σταθερής και αδιάλει̟της 

λειτουργίας τους. Η τεχνολογία τους θα εφαρµοστεί σίγουρα, η κλίµακα θα εξαρτηθεί α̟’ 

την ε̟ιτυχία των ερευνητών στη βελτίωση της α̟όδοσης και τη µείωση του κόστους. 

 

Λαµβάνοντας υ̟όψη την ανάγκη για την ε̟ίτευξη του στόχου 20-20-20 της Ευρω̟αϊκής 

Ένωσης και τις δυνατότητες ̟ου είναι δυνατό να ̟ροσδώσει η υιοθέτηση των κυψελών 



Κεφάλαιο 1ο 

 

 

8 

 

καυσίµου και η εισαγωγή στο ενεργειακό µίγµα των βιοκαυσίµων ή ακόµη καλύτερα ο 

συνδυασµός και των δύο ̟αρα̟άνω, στόχος της ̟αρούσας διδακτορικής διατριβής είναι η 

α̟ευθείας χρήση συµβατικών καυσίµων (i-C8H18), υγρών (βιοέλαιο α̟ό ̟υρόλυση 

βιοµάζας) και αερίων (αέρια ̟ροϊόντα ̟υρόλυσης βιοµάζας και βιοαέριο α̟ό αναερόβια 

χώνευση βιοµάζας) βιοκαυσίµων σε αντιδραστήρα κυψέλης καυσίµου τύ̟ου SOFC για την 

ταυτόχρονη ̟αραγωγή υδρογόνου και ηλεκτρικής ισχύος στην ίδια διάταξη. 

 

1.5 ∆οµή διδακτορικής διατριβής 

Η ̟αρούσα διδακτορική διατριβή α̟οτελείται α̟ό ε̟τά κεφάλαια. Αρχικά ̟εριγράφηκε η 

σκο̟ιµότητα της ̟αρούσας µελέτης όσον αφορά στα σηµαντικά ̟εριβαλλοντικά 

̟ροβλήµατα ̟ου ̟ροκύ̟τουν και σχετίζονται µε την ̟αραγωγή ενέργειας (Κεφάλαιο 1). 

Στο ε̟όµενο κεφάλαιο, ̟αρουσιάζεται το θεωρητικό υ̟όβαθρο της διδακτορικής διατριβής 

(Κεφάλαιο 2), ό̟ου ̟αρατίθεται µια σύντοµη αναφορά στην αναγκαιότητα για στροφή 

̟ρος εναλλακτικά καύσιµα (Η2 και βιοµάζα) και στην χρήση της τεχνολογίας των κυψελών 

καυσίµου. Έ̟ειτα στο ίδιο κεφάλαιο, υ̟άρχει µία σύντοµη αναφορά στην “οικονοµία του 

υδρογόνου” καθώς και στις διαθέσιµες τεχνολογίες για την ̟αραγωγή του. Στην συνέχεια, 

̟ραγµατο̟οιήθηκε µία ανασκό̟ηση στους τύ̟ους των κυψελών καυσίµου δίνοντας 

µεγαλύτερη έµφαση στις κυψέλες καυσίµου στερεού ηλεκτρολύτη (SOFC), στις ο̟οίες 

βασίστηκε η ̟αρούσα διδακτορική διατριβή. Ιδιαίτερη αναφορά ̟ραγµατο̟οιείται στις 

διεργασίες ̟ου λαµβάνουν χώρα στην άνοδο των κυψελών καυσίµου τύ̟ου SOFC κατά την 

τροφοδοσία τους µε καύσιµα διαφορετικά α̟ό το υδρογόνο καθώς και στα υλικά ̟ου έχουν 

ανα̟τυχθεί και εξεταστεί ως ανοδικά ηλεκτρόδια σε SOFC άµεσης τροφοδοσίας µε 

υδρογονάνθρακες. 

 

Στο Κεφάλαιο 3 ̟εριγράφεται η ̟ειραµατική διάταξη, στην ο̟οία διεξήχθησαν οι µετρήσεις. 

Αρχικά ̟αρουσιάζεται η µέθοδος ̟αρασκευής του ανοδικού ηλεκτροδίου/καταλύτης καθώς 

και ο τρό̟ος σύνδεσης των υ̟ολοί̟ων αναλυτικών/ηλεκτροχηµικών συσκευών ̟ροκειµένου 

να ̟ραγµατο̟οιηθεί το σύνολο των ̟ειραµατικών µετρήσεων. Ε̟ίσης, αναλύονται οι τεχνικές 

µέτρησης, οι ο̟οίες αφορούν στον φυσικοχηµικό χαρακτηρισµό των 

καταλυτών/ηλεκτροδίων, στον υ̟ολογισµό της ωµικής αντίστασης του κελίου µε την τεχνική 

της φασµατοσκο̟ίας εµ̟έδησης σύνθετης αντίστασης, στην λήψη των καµ̟ύλων ̟όλωσης 

των ηλεκτροδίων εργασίας κατά τη διέλευση συνεχούς ρεύµατος, στους ελέγχους ενεργότητας 

των ηλεκτροδίων κατά τη διεξαγωγή των ηλεκτροκαταλυτικών αντιδράσεων και 

συγκεκριµένα στην µέτρηση της µετατρο̟ής και του ρυθµού σχηµατισµού των διαφόρων 
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̟ροϊόντων, στις µετρήσεις της ηλεκτροχηµικής ενίσχυσης της καταλυτικής ενεργότητας κατά 

την ε̟ιβολή συνεχούς ρεύµατος, στην τεχνική της υ̟έρυθρης φασµατοσκο̟ίας και τέλος στην 

λήψη των τυ̟ικών χαρακτηριστικών καµ̟ύλων µιας κυψέλης καυσίµου, δυναµικού / 

̟υκνότητας ρεύµατος /  ̟υκνότητας ισχύος. Τέλος, ̟αρουσιάζονται οι αναλυτικές συσκευές 

̟ου χρησιµο̟οιήθηκαν στην διδακτορική διατριβή (αέριος χρωµατογράφος, αναλυτές 

αερίων, φασµατοσκό̟ιο υ̟ερύθρου, φασµατοσκό̟ιο σύνθετης αντίστασης), ενώ 

̟εριγράφεται σε κάθε ̟ερί̟τωση η αρχή λειτουργίας αυτών των διατάξεων. 

 

Ακολουθεί το ̟ειραµατικό µέρος της διατριβής, το ο̟οίο ξεκινά µε τη µελέτη τροφοδοσίας 

των αερίων ̟ροϊόντων και των ατµών βιοελαίου, ̟ου ̟ροέρχονται α̟ό κοινού α̟ό την 

διεργασία ̟υρόλυσης της βιοµάζας, α̟’ ευθείας σε κυψέλη καυσίµου τύ̟ου SOFC, καθώς 

και η τροφοδοσία αυτών ̟αρουσία ατµών η ο̟οία ̟αρουσιάζεται στο Κεφάλαιο 4. 

Συγκεκριµένα, µελετήθηκε η ε̟ίδραση των λειτουργικών συνθηκών στην άµεση ηλεκτρο-

οξείδωση του CH3COOH και στην ατµο-αναµόρφωσή του σε ηλεκτρόδια Cu-CeO2 σε 

αντιδραστήρα µεµβράνης στερεού ηλεκτρολύτη (ΑΜΣΗ) αγωγού ιόντων Ο2- (YSZ). Στην 

συνέχεια µελετήθηκαν τα χαρακτηριστικά λειτουργίας δυναµικού-̟υκνότητας ρεύµατος-

̟υκνότητας ισχύος (V-I-P) της κυψέλης καυσίµου τύ̟ου SOFC τόσο κατά την άµεση 

τροφοδοσία µε CH3COOH όσο και µε αέρια ̟υρόλυσης (µίγµατα Η2 και CO). Προκειµένου 

να διερευνηθεί η ε̟ικρατούσα κατάσταση σε συνθήκες λειτουργίας κυψέλης καυσίµου, 

εξετάστηκε συστηµατικά η ε̟ίδραση της θερµοκρασίας, της µερικής ̟ίεσης του οξικού οξέος 

και του νερού (̟ερί̟τωση ατµο-αναµόρφωσης) και της ε̟ιβολής ανοδικής υ̟έρτασης στην 

άµεση ηλεκτρο-οξείδωση του CH3COOH σε ανοδικά ηλεκτρόδια Cu-CeO2 στην κατανοµή 

των ̟ροϊόντων και στην µετατρο̟ή του CH3COOH.  

 

Στο Κεφάλαιο 5 ακολούθησε ̟αρόµοια µελέτη µε τροφοδοσία βιοαερίου (̟αραγόµενου α̟ό 

την αναερόβια χώνευση της βιοµάζας) α̟’ ευθείας σε αντιδραστήρα κυψέλης καυσίµου 

τύ̟ου SOFC (Cu-CeO2/YSZ/Pt). Συγκεκριµένα, µελετήθηκε η ε̟ίδραση της θερµοκρασίας 

(750-850οC), των µερικών ̟ιέσεων του CH4 (1-10 kPa) και CO2 (1-10 kPa) και του 

ε̟ιβαλλόµενου ρεύµατος στους ρυθµούς σχηµατισµού των ̟ροϊόντων. Στην συνέχεια 

µελετήθηκαν τα χαρακτηριστικά λειτουργίας δυναµικού-̟υκνότητας ρεύµατος-̟υκνότητας 

ισχύος (V-I-P) της κυψέλης καυσίµου, ενώ χρησιµο̟οιήθηκε και η τεχνική της 

φασµοτοσκο̟ίας εµ̟έδησης σύνθετης αντίστασης για τον ̟ληρέστερο ηλεκτροχηµικό 

χαρακτηρισµό της κυψέλης.  
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Έ̟ειτα στο Κεφάλαιο 6, διερευνήθηκε η άµεση ηλεκτρο-οξείδωση και ατµο-αναµόρφωση του 

ισο-οκτανίου (̟ροσοµοιάζει το µίγµα της συµβατικής βενζίνης) σε ηλεκτρόδια Cu-CeO2 σε 

αντιδραστήρα µεµβράνης στερεού ηλεκτρολύτη (ΑΜΣΗ) αγωγού ιόντων Ο2- (YSZ),. Και στις 

δύο ̟ερι̟τώσεις µελετήθηκε η ε̟ίδραση της θερµοκρασίας, της µερικής ̟ίεσης του i-C8H18 

και του H2O (στην ̟ερί̟τωση της ατµο-αναµόρφωσης καθώς και του ε̟ιβαλλόµενου 

ρεύµατος στους ρυθµούς σχηµατισµού των ̟ροϊόντων (σε συνθήκες ανοιχτού και κλειστού 

κυκλώµατος). Ε̟ίσης, µε χρήση της υ̟έρυθρης φασµατοσκο̟ίας FTIR ̟ροέκυψαν 

συµ̟εράσµατα για τα ενδιάµεσα ̟ροϊόντα και συνε̟ώς για τον µηχανισµό της αντίδρασης. 

Στην συνέχεια µελετήθηκαν τα χαρακτηριστικά λειτουργίας δυναµικού- ̟υκνότητας 

ρεύµατος-̟υκνότητας ισχύος (V-I-P) της κυψέλης καυσίµου, ενώ χρησιµο̟οιήθηκε και η 

τεχνική της φασµοτοσκο̟ίας εµ̟έδησης σύνθετης αντίστασης για τον ηλεκτροχηµικό 

χαρακτηρισµό της κυψέλης.  

 

Τέλος, η διατριβή ολοκληρώνεται µε την συγκέντρωση και ̟αρουσίαση των κυριοτέρων 

συµ̟ερασµάτων ̟ου εξήχθησαν, καθώς και µε ̟ροτάσεις για µελλοντική έρευνα (Κεφάλαιο 7). 

 

Βιβλιογραφία 
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2.1 Εισαγωγή 

Η ε̟ικράτηση των συµβατικών συστηµάτων µετατρο̟ής ενέργειας, ̟ου ̟εριλαµβάνουν τις 

µηχανές εσωτερικής και εξωτερικής καύσης, είναι ως σήµερα δεδοµένη, κυρίως λόγω της 

τεχνολογικής ωριµότητας και της οικονοµικής λειτουργίας τους. Στις µηχανές εξωτερικής 

καύσης (ατµοµηχανές) χρησιµο̟οιούνται ορυκτά καύσιµα. Αν και η θερµική α̟όδοσή τους 

είναι υψηλή, ̟εριορίζεται λόγω τεχνικών ̟ροβληµάτων σε χαµηλά ε̟ί̟εδα. Α̟ό την άλλη, 

οι µηχανές εσωτερικής καύσης (Diesel, Otto) ̟αρουσιάζουν χαµηλές α̟οδόσεις ̟ου 

κυµαίνονται γύρω στο 35%, αφού κατά τη µετατρο̟ή της χηµικής ενέργειας των ορυκτών 

κυρίως καυσίµων σε µηχανική εµφανίζονται υψηλές θερµικές α̟ώλειες. 
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Τα µη συµβατικά συστήµατα µετατρο̟ής ενέργειας, ό̟ως τα ηλιακά φωτοβολταϊκά 

συστήµατα και οι ανεµογεννήτριες ̟ου λειτουργούν µε ανανεώσιµες ̟ηγές ενέργειας, 

εµφανίζουν αρκετά υψηλές α̟οδόσεις, το κόστος όµως κατασκευής τους είναι αρκετά 

υψηλό. Οι κυψέλες καυσίµου α̟ό την άλλη, οι ο̟οίες συγκαταλέγονται στις εναλλακτικές 

διατάξεις µετατρο̟ής ενέργειας, αξιο̟οιούν έµµεσα την ανανεώσιµη ̟ηγή ενέργειας. 

Χρησιµο̟οιούν καύσιµα ό̟ως η αιθανόλη ή το υδρογόνο, τα ο̟οία µε τη σειρά τους είναι 

δυνατό να ̟ροέρχονται και α̟ό ανανεώσιµες ̟ηγές ενέργειας ό̟ως η βιοµάζα. Ε̟ι̟λέον, η 

χρήση των κυψελών καυσίµου για την ̟αραγωγή ισχύος διακρίνεται α̟ό ̟ολλά 

̟λεονεκτήµατα ό̟ως για ̟αράδειγµα οι υψηλές α̟οδόσεις, οι χαµηλές εκ̟οµ̟ές ρύ̟ων ανά 

µονάδα ̟αραγόµενης ισχύος και η αµελητέα ηχορύ̟ανση. 

 

Η ̟αγκόσµια αγορά είναι ανάγκη να α̟εξαρτητο̟οιηθεί α̟ό τις συµβατικές ̟ηγές 

ενέργειες και να ̟ροσανατολισθεί σε φορείς ενέργειας ̟ου είναι ευρέως διαθέσιµοι, δίχως να 

ρυ̟αίνουν το ̟εριβάλλον. Το υδρογόνο είναι το ̟λέον διαδεδοµένο στοιχείο στην φύση 

(όχι όµως ελεύθερο αλλά δεσµευµένο), µε υψηλή ενεργειακή ̟υκνότητα ανά µονάδα βάρους 

και µ̟ορεί να χρησιµο̟οιηθεί σε ̟λήθος µορφών καύσης, ̟αράγοντας µηδενικούς ρύ̟ους, 

αφού µοναδικό ̟ροϊόν καύσης του είναι το νερό. Ο ενεργειακός, λοι̟όν, φορέας στον ο̟οίο 

θα µ̟ορούσε να βασιστεί η νέα οικονοµία είναι το υδρογόνο, ̟ροερχόµενο µάλιστα α̟ό 

ΑΠΕ. Ένα ενεργειακό σύστηµα βασιζόµενο στο καύσιµο αυτό θεωρείται ως µια βιώσιµη και 

ε̟ωφελής ε̟ιλογή, για την ̟αροχή υψηλής ̟οιότητας υ̟ηρεσιών ενέργειας σε ένα ευρύ 

φάσµα εφαρµογών, µε καθαρό και ασφαλή τρό̟ο. 

 

2.2 Οικονοµία Υδρογόνου 

Ο όρος της ‘’οικονοµίας του υδρογόνου’’ ̟αρουσιάστηκε ̟ρώτη φορά στις αρχές της 

δεκαετίας του ’70, α̟ό το ‘’Institute for Nuclear Energy’’ της Βιέννης [1]. Η βασική ιδέα ήταν 

η ̟αραγωγή υδρογόνου α̟ό αντιδραστήρες υψηλών θερµοκρασιών, το ο̟οίο θα 

αντικαθιστούσε τα συµβατικά καύσιµα, ειδικά το ̟ετρέλαιο. Το ότι υ̟άρχει ένας σαφής 

̟ροσανατολισµός ̟ρος την κατεύθυνση του υδρογόνου δεν είναι τυχαίο. Το υδρογόνο έχει 

το υψηλότερο ενεργειακό ̟εριεχόµενο ανά µονάδα βάρους α̟ό ο̟οιοδή̟οτε άλλο γνωστό 

καύσιµο, 120.7 kJ/gr και ̟ερί̟ου τρεις φορές µεγαλύτερο α̟ό αυτό της συµβατικής 

βενζίνης. Όταν καίγεται µε οξυγόνο, ̟αράγει µόνο νερό και θερµότητα ενώ µε τον 

ατµοσφαιρικό αέρα, ο ο̟οίος α̟οτελείται ̟ερί̟ου α̟ό 79% άζωτο, ̟αράγονται ε̟ίσης 

οξείδια του αζώτου σε ̟ολύ µικρές ̟οσότητες. Ακόµη µ̟ορεί να συµβάλει στη µείωση του 

ρυθµού κατανάλωσης των ̟ε̟ερασµένων ορυκτών καυσίµων. Ε̟ι̟λέον είναι το ίδιο 
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ακίνδυνο όσο η βενζίνη, το ̟ετρέλαιο diesel ή το φυσικό αέριο. Το υδρογόνο µάλιστα είναι 

το λιγότερο εύφλεκτο α̟ουσία αέρα µε θερµοκρασία αυτανάφλεξης τους 585oC [2]. 

 

Το υδρογόνο, λοι̟όν, θα µ̟ορούσε να χαρακτηριστεί ως «το καύσιµο του µέλλοντος». Η 

ευελιξία του οφείλεται στο γεγονός ότι µ̟ορεί να ̟αραχθεί α̟ό µια ̟οικιλία ορυκτών και 

ανανεώσιµων ̟όρων, ε̟ιτρέ̟οντας την ανάλογη, κάθε φορά, ανά̟τυξη υ̟οδοµών. Η 

ανά̟τυξη της «οικονοµίας του υδρογόνου», δηλαδή µιας οικονοµίας ̟ου θα βασίζεται στη 

χρήση του υδρογόνου για την κάλυψη των ενεργειακών αναγκών, θα µ̟ορούσε αρχικά να 

στηρίζεται στην ̟αραγωγή του καυσίµου α̟ό τα υ̟άρχοντα ορυκτά καύσιµα (̟ετρέλαιο, 

άνθρακας) και σε ε̟όµενα στάδια α̟ό ανανεώσιµες ̟ηγές ενέργειας. Ο µακρο̟ρόθεσµος 

στόχος είναι η α̟εξάρτηση, όσο το δυνατόν ̟ερισσότερο, της ̟αγκόσµιας αγοράς α̟ό τα 

ορυκτά καύσιµα και η ανά̟τυξη τεχνολογιών µετατρο̟ής ενέργειας «φιλικών» ̟ρος το 

̟εριβάλλον. Η ε̟ίτευξη αυτού του στόχου α̟αιτεί σηµαντικές βελτιώσεις όσον αφορά στις 

διαδικασίες ̟αραγωγής, α̟οθήκευσης και µεταφοράς του υδρογόνου αλλά και στις 

τεχνολογίες χρήσης του [3].  

 

Το υδρογόνο χρησιµο̟οιείται α̟ό τη βιοµηχανία σε µεγάλο ̟οσοστό για τη σύνθεση αµµωνίας 

και µεθανόλης. Αυτά χρησιµο̟οιούνται στη συνέχεια για την ̟αρασκευή άλλων ̟ροϊόντων, 

ό̟ως εκρηκτικά, λι̟άσµατα, αντιψυκτικά κτλ. Το υδρογόνο ε̟ίσης χρησιµο̟οιείται α̟ό την 

ε̟ιστήµη της φυσικής µε εφαρµογή στη µελέτη των στοιχειωδών σωµατιδίων. Ε̟ι̟λέον µε τη 

µορφή υγρού βρίσκει χρήση στη µελέτη της υ̟εραγωγιµότητας [4]. 

 

Τα τελευταία χρόνια, το ενδιαφέρον έχει στραφεί στην ̟αραγωγή υδρογόνου α̟ό την 

ηλεκτρόλυση του νερού. Συγκεκριµένα, Ευρω̟αϊκές χώρες ̟λούσιες σε δυναµικό ΑΠΕ, ό̟ως 

η Ισλανδία και η Νορβηγία, έχουν ξεκινήσει σηµαντικά εθνικά ̟ρογράµµατα για την 

̟αραγωγή και χρήση υδρογόνου. Η ηλεκτρική ενέργεια ̟ου ̟αράγεται α̟ό τις 

ανανεώσιµες ̟ηγές ενέργειας, συνήθως, δεν είναι δυνατόν να α̟οθηκευτεί, ώστε να 

χρησιµο̟οιηθεί ανάλογα µε τις ενεργειακές α̟αιτήσεις. Οι συσσωρευτές δεν α̟οτελούν 

αξιό̟ιστη λύση, ενώ το κόστος τους είναι αρκετά υψηλό. Έτσι, η ηλεκτρική ενέργεια µ̟ορεί 

να α̟οθηκευτεί και στη συνέχεια να χρησιµο̟οιηθεί µέσω ειδικών ηλεκτρολυτικών 

διατάξεων µε σκο̟ό την ηλεκτρόλυση του νερού. Το ̟αραγόµενο υδρογόνο, στη συνέχεια, 

µ̟ορεί να καλύψει ̟λήρως τις ανάγκες σε ηλεκτρική ενέργεια, ό̟ως αυτές, συνεχώς, 

µεταβάλλονται και διαµορφώνονται. 
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Στην τεχνολογία ̟αραγωγής υδρογόνου σηµαντικό ρόλο µ̟ορεί να διαδραµατίσει η 

̟ροο̟τική χρήσης της βιοµάζας. Μέσω κατάλληλων διεργασιών, είτε θερµοχηµικών (̟υρόλυση, 

αεριο̟οίηση), είτε βιολογικών (ζύµωση υδρογονανθράκων, αλκοολών), η βιοµάζα µ̟ορεί να 

µετατρα̟εί σε αέρια, υγρά ή στερεά καύσιµα ό̟ως µεθάνιο, µεθανόλη, αιθανόλη και άνθρακα. 

Στη συνέχεια, τα βιοκαύσιµα ̟ου ̟ροκύ̟τουν είναι δυνατόν, µε τη βοήθεια διεργασιών 

αναµόρφωσης µε υδρατµό, να ̟αράγουν υδρογόνο.   

 

Είναι φανερό ότι η µετάβαση στην «οικονοµία υδρογόνου» α̟ό την αντίστοιχη των 

ανταγωνιστικών ορυκτών καυσίµων, δεν µ̟ορεί να γίνει α̟ό τη µία µέρα στην άλλη. Η 

Ευρω̟αϊκή Ένωση Αιολικής Ενέργειας (European Wind Energy Association, EWEA), ο 

µεγαλύτερος οργανισµός ανανεώσιµης ενέργειας στον κόσµο, υ̟οστηρίζει ότι µια ̟ρόωρη 

στροφή ̟ρος την οικονοµία υδρογόνου µ̟ορεί να έχει ολέθριες συνέ̟ειες στο ̟εριβάλλον, 

αλλά και την ̟αγκόσµια οικονοµία. Η διατύ̟ωση αυτή στηρίζεται στο γεγονός ότι το 98% 

της ̟αραγόµενης ̟οσότητας του υδρογόνου, σήµερα, ̟ροέρχεται α̟ό ορυκτά καύσιµα, 

ενισχύοντας τα υ̟άρχοντα ̟εριβαλλοντικά ̟ροβλήµατα. Γι’ αυτό, χαρακτηρίζεται ως µη 

καθαρό καύσιµο, θέτοντας υ̟ό εξέταση ολόκληρο τον κύκλο ζωής του. Αντίθετα, τα 

̟αρα̟άνω ̟ροβλήµατα είναι δυνατόν να ξε̟εραστούν, εάν ̟ραγµατο̟οιηθεί σταδιακή 

υιοθέτηση των διεργασιών ̟αραγωγής υδρογόνου α̟ό βιοκαύσιµα.   

 

Σήµερα, σχεδόν όλη η ̟οσότητα υδρογόνου ̟ου χρησιµο̟οιείται στην χηµική βιοµηχανία, 

̟αράγεται µε κατάλληλη ε̟εξεργασία καυσίµων υδρογονανθράκων. Το ε̟ικρατέστερο 

καύσιµο ̟ρος ε̟εξεργασία είναι το φυσικό αέριο το ο̟οίο είναι σχετικά καθαρό καύσιµο 

α̟αλλαγµένο α̟ό ̟ροσµίξεις ̟ου µ̟ορούν να δηµιουργήσουν ρύ̟ους και για το ο̟οίο 

υφίσταται η α̟αραίτητη υ̟οδοµή [2]. 

 

2.3 Τεχνολογίες ̟αραγωγής υδρογόνου 

Το υδρογόνο (Η2) υ̟άρχει σχεδόν ̟αντού, αλλά δυστυχώς είναι δύσκολο να βρεθεί στη φύση 

ως ξεχωριστό στοιχείο, αντ’ αυτού συνδέεται µε χηµικό δεσµό µε το οξυγόνο στο νερό και µε 

τον άνθρακα σε υδρογονάνθρακες. Το υδρογόνο ̟ου υφίσταται δεσµευµένο στο νερό και σε 

οργανικές ενώσεις α̟οτελεί ̟ερισσότερο α̟ό το 70% της γήινης ε̟ιφάνειας [5]. Αυτό το 

άχρωµο, άοσµο, και άγευστο χηµικό στοιχείο α̟οτελεί µία χρήσιµη "̟ρώτη ύλη" για ̟οικίλες 

βιοµηχανικές δραστηριότητες και ένα σηµαντικότατο καύσιµο ̟ου ε̟αρκεί να τροφοδοτήσει 

το σύνολο των δραστηριοτήτων της κοινωνίας, α̟ό τις ανάγκες για ηλεκτρική ενέργεια στα 

σ̟ίτια, στις ε̟ιχειρήσεις, στη βιοµηχανία ακόµα και ως καύσιµο στις µεταφορές. 
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Σύµφωνα µε το Υ̟ουργείο Ενέργειας των ΗΠΑ, η ̟αγκόσµια ετήσια ̟αραγωγική 

ικανότητα του Η2 ̟ροσεγγίζει σήµερα τα 400 δισεκατοµµύρια m3. Αυτή η ̟οσότητα 

ισοδυναµεί µε 360 εκατοµµύρια τόνους ισοδύναµου ̟ετρελαίου, ή µε το 10% της 

̟αγκόσµιας ̟αραγωγής ̟ετρελαίου το 1999. Το µεγαλύτερο µέρος αυτής της ̟οσότητας 

υδρογόνου ̟αράγεται στις ̟ετροχηµικές βιοµηχανίες, χρησιµο̟οιώντας κυρίως υδρατµούς 

για την αναµόρφωση του φυσικού αερίου. Το υδρογόνο καταναλώνεται συνήθως ε̟ιτό̟ου 

και δεν ̟ωλείται στην αγορά. Χρησιµο̟οιείται κυρίως ως ̟ρώτη ύλη για τον εξευγενισµό 

του ̟ετρελαίου (̟.χ. υδρογονοα̟οθείωση) και για την ̟αρασκευή λι̟ασµάτων, ̟λαστικών, 

διαλυτών, και άλλων βιοµηχανικών ̟ροϊόντων. Μόνο το 5% του υδρογόνου µ̟ορεί να 

χαρακτηριστεί ως "εµ̟ορικό ̟ροϊόν" και να µεταφερθεί αλλού σε υγρή ή σε αέρια µορφή [5]. 

 

Το υδρογόνο α̟οτελεί ένα υψηλής ̟οιότητας δευτερεύον ενεργειακό φορέα και δεν δύναται 

να θεωρηθεί ως ̟ηγή ενέργειας. Ε̟οµένως, ̟ρέ̟ει να ̟αραχθεί α̟ό µία άλλη ̟ρώτη ύλη, 

γεγονός ̟ου θέτει ̟ροκλήσεις και ̟ολυ̟λοκότητα, αλλά συγχρόνως ̟ροσφέρει την 

δυνατότητα να χρησιµο̟οιηθεί ένα διαφορο̟οιηµένο ενεργειακό µίγµα ̟ου θα µειώσει την 

εξάρτηση α̟ό τις εισαγωγές ̟ετρελαίου, θα µειώσει τις εκ̟οµ̟ές αερίων ̟ου συµβάλλουν 

στο φαινόµενο του θερµοκη̟ίου και θα α̟οτελεί ένα βιώσιµο ενεργειακό σύστηµα. Το 

υδρογόνο µ̟ορεί να ̟αραχθεί α̟ό µία ̟οικιλία ευρέως διαθέσιµων ̟ρώτων υλών 

συµ̟εριλαµβανοµένων των διάφορων ορυκτών καυσίµων και των ανανεώσιµων ̟ηγών 

ενέργειας, µε χρήση διαφορετικών τεχνολογιών ανά ̟ερί̟τωση:  

� ορυκτά καύσιµα (αναµόρφωση του φυσικού αερίου, αεριο̟οίηση άνθρακα)  

� ανανεώσιµη και ̟υρηνική ενέργεια (διεργασίες αξιο̟οίησης της βιοµάζας, φωτο-

ηλεκτρόλυση, βιολογική ̟αραγωγή, διάσ̟αση του νερού σε υψηλή θερµοκρασία) και  

� ηλεκτρική ενέργεια (ηλεκτρόλυση του νερού) [6].  

 

Κάθε µία α̟ό τις ̟αρα̟άνω τεχνολογίες βρίσκεται σε ένα διαφορετικό στάδιο ανά̟τυξης 

και κάθε µία διακρίνεται α̟ό τις διαφορετικές τεχνικοοικονοµικές ̟ροκλήσεις. Η 

διαθεσιµότητα των ̟ρώτων υλών, η ωριµότητα της τεχνολογίας, οι εφαρµογές και η ζήτησης 

της αγοράς, ο τρό̟ος διαχείρισης και το κόστος δύναται να ε̟ηρεάσουν την α̟όφαση για 

την βέλτιστη ε̟ιλογή τεχνολογίας για ̟αραγωγή υδρογόνου. Μια ε̟ισκό̟ηση των 

διαφόρων ̟ρώτων υλών και των τεχνολογιών ̟ου σχετίζονται µε την ̟αραγωγή υδρογόνου 

̟αρουσιάζεται στο Σχήµα 2.1.   
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Σχήµα 2.1: Πρώτες ύλες και εναλλακτικές διεργασίες για ̟αραγωγή του Η2. 

 

Στην αγορά είναι ήδη διαθέσιµες διάφορες τεχνολογίες για τη βιοµηχανική ̟αραγωγή του 

υδρογόνου. Η ̟ρώτη εµ̟ορική τεχνολογία, ̟ου χρονολογείται α̟ό τις αρχές της δεκαετίας 

του '20, είναι η ηλεκτρόλυση του νερού [7]. Εντούτοις, στη δεκαετία του '60, η βιοµηχανική 

̟αραγωγή του υδρογόνου άρχισε να µετατο̟ίζεται ̟ρος την χρήση του φυσικού αερίου, το 

ο̟οίο α̟οτελεί σήµερα την κυριότερη ̟ρώτη ύλη για την ̟αραγωγή υδρογόνου. Γενικά, 

όλες οι ̟ιθανές µέθοδοι ̟αραγωγής υδρογόνου µ̟ορούν να ταξινοµηθούν σε βραχυ- (2010), 

µέσο- (2010–2020) και µακρο-̟ρόθεσµες (2020–2030) τεχνολογίες.   

 

Ανάλογα µε την κλίµακα της εφαρµογής, οι διεργασίες ̟αραγωγής υδρογόνου 

χαρακτηρίζονται ως κατανεµηµένες (̟.χ. µικρές εγκαταστάσεις σε σταθµούς ανεφοδιασµού, 

η ̟αραγωγική ικανότητα των ο̟οίων κυµαίνεται α̟ό 100 έως 1500 kg Η2 ανά ηµέρα) και 

κεντρο̟οιηµένες (µεγάλες εγκαταστάσεις ό̟ου η δυναµικότητα ̟ροσεγγίζει τα 50000 kg Η2 

ανά ηµέρα). Οι βιοµηχανικές µέθοδοι ̟αραγωγής του υδρογόνου σήµερα ̟εριλαµβάνουν 

την αναµόρφωση του φυσικού αερίου (µεθάνιο) µε ατµό και την ηλεκτρόλυση του 

(αξιο̟οιώντας ταυτόχρονα και το ηλεκτρικό δίκτυο). Ε̟ίσης, η αναµόρφωση της αιθανόλης 

και της µεθανόλης σε µικρή κλίµακα α̟οτελούν µεθόδους ̟ρος αξιολόγηση.   

Ανανεώσιμες Πηγές Ενέργειας

Η2

Μεταφορές
Κατανεμημένη 

παραγωγή

Μη Ανανεώσιμες Πηγές Ενέργειας

Αιολική

Ηλιακή

Υδάτων

Γεωθερμική

Ξυλεία Άλγη
Αλκοόλες από 

Βιομάζα

Ηλεκτρόλυση Αεριοποίηση Ζύμωση/Αναμόρωση

Ηλεκτρόλυση Αεριοποίηση Ζύμωση/Αναμόρφωση

Με δέσμευση του άνθρακα

Πυρηνική Άνθρακας
Φυσικό αέριο ή 

Βιοαέριο
Πετρέλαιο
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Σχήµα 2.2: Βραχυ-, Μεσο-, και Μακρο̟ρόθεσµες τεχνολογίες ̟αραγωγής Η2. 

 

Οι βασικές τεχνολογίες ̟αραγωγής υδρογόνου ̟εριλαµβάνουν:   

� Την αεριο̟οίηση του άνθρακα (µε ̟ροαιρετικές την συµ̟αραγωγή ηλεκτρικής 

ενέργειας και την δέσµευση του άνθρακα)   

� Την αναµόρφωση του φυσικού αερίου µε ατµό (µε ̟ροαιρετική τη δέσµευση και 

α̟οθήκευση του άνθρακα)   

� Την αεριο̟οίηση της βιοµάζας   

� Τις ̟υρηνικές διεργασίες (θερµοχηµική διεργασία Θείου-Ιωδίου υψηλών 

θερµοκρασιών, συµβατική ηλεκτρόλυση του νερού και ηλεκτρόλυση σε υψηλές 

θερµοκρασίες)   

� Ηλεκτρόλυση µε τη χρήση αιολικής ενέργειας (µε ̟ροαιρετική την συµ̟αραγωγή).  

 

Εάν το Η2  ̟αράγεται α̟ό ανανεώσιµη και ̟υρηνική ενέργεια ή α̟ό το φυσικό αέριο και 

τον άνθρακα µε δέσµευση και α̟οθήκευση του CO2  (CCS), τότε δύναται σε µεγάλο ̟οσοστό 

το ανθρακικό α̟οτύ̟ωµα να είναι ουδέτερο. Εάν το Η2  ̟αράγεται α̟ό την ηλεκτρόλυση 

του νερού, δηµιουργούνται εκ̟οµ̟ές α̟ό τις αντίστοιχες διεργασίες ̟αραγωγής της 

α̟αιτούµενης ηλεκτρικής ενέργειας. Αυτή τη στιγµή, το Η2  ̟αράγεται κατά ένα µεγάλο 

µέρος α̟ό τα ορυκτά καύσιµα χωρίς CCS (48% α̟ό το φυσικό αέριο, 30% α̟ό τα α̟αέρια 

̟ετροχηµικών/χηµικών διεργασιών, 18% α̟ό τον άνθρακα και το υ̟όλοι̟ο α̟ό την 

ηλεκτρόλυση). Εντούτοις, η χρήση του Η2  για ενεργειακές εφαρµογές α̟αιτεί 

Α
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Ηλεκτρόλυση με χρήση ορυκτών καυσίμων 

Υδρογόνο από τον άνθρακα

Υδρογόνο από το πετρέλαιο

Αποκεντρωμένες  μικρές μονάδες αναμόρφωσης φυσικού αερίου

Κεντρικές μονάδες αναμόρφωσης φυσικού αερίου

Πυρηνική ενέργεια

Ηλεκτρόλυση με χρήση πυρηνικής ενέργειας

Ηλεκτρόλυση με ηλεκτρισμό από  ορθκτά καύσιμα με δέσμευση του CO2

Αναμόρφωση ορυκτών καυσίμων (Φ.Α., Πετρέλαιο, Άνθρακας) με δέσμευση του CO2

Φωτοχημική

Αεριοποίηση βιομάζας (με ή χωρίς δέσμευση του CO2)

Ηλεκτρόλυση με χρήση ΑΠΕ

Βραχυπρόθεσμα (2010) Μεσοπρόθεσμα (2015) Μακροπρόθεσμα(>2025)



Κεφάλαιο 2ο 

 

 
18 

 

α̟οδοτικότερες χαµηλού κόστους διεργασίες, µε ουσιαστικά µηδενικές εκ̟οµ̟ές CO2. Η 

α̟οκεντρωµένη ̟αραγωγή είναι η καλύτερη ε̟ιλογή για την ενίσχυση της αγοράς 

δεδοµένου ότι ελαχιστο̟οιεί τις ανάγκες για την εγκατάσταση υ̟οδοµών διανοµής, αφού 

τόσο η µεταφορά όσο και η α̟οθήκευση του υδρογόνου µε τα σηµερινά δεδοµένα θεωρείται 

οικονοµικά ασύµφορη. Όµως είναι λιγότερο α̟οδοτική α̟ό τη µεγάλης κλίµακας 

κεντρο̟οιηµένη ̟αραγωγή και καθιστά τις τεχνικές CCS µη εφαρµόσιµες στην ̟ράξη.   

 

2.3.1 Υδρογόνο α̟ό ορυκτά καύσιµα   

Το υδρογόνο µ̟ορεί να ̟αραχθεί α̟ό τα ̟ερισσότερα ορυκτά καύσιµα (̟.χ.  λιγνίτης, 

φυσικό αέριο, ̟ετρέλαιο, κ.λ̟.). Η ̟ολυ̟λοκότητα των διεργασιών ̟οικίλλει. ∆εδοµένου ότι 

το διοξείδιο του άνθρακα ̟αράγεται ως ̟αρα̟ροϊόν, το CO2 ̟ρέ̟ει να συλλέγεται και να 

α̟οθηκεύεται ̟ροκειµένου να εξασφαλιστεί µια βιώσιµη (µε µηδενικές εκ̟οµ̟ές) διεργασία. 

Η βιωσιµότητα της διεργασίας θα διαφέρει ανάλογα µε το µέγεθος της κλίµακας, δηλαδή 

κεντρο̟οιηµένες ή κατανεµηµένες εγκαταστάσεις ̟αραγωγής υδρογόνου.  

  

2.3.2 Παραγωγή α̟ό το φυσικό αέριο   

Έναντι των υ̟ολοί̟ων ορυκτών καυσίµων, το φυσικό αέριο α̟οτελεί µία ιδανική, α̟ό 

οικονοµική ά̟οψη, ̟ρώτη ύλη για την ̟αραγωγή υδρογόνου, ε̟ειδή είναι ευρέως 

διαθέσιµο, είναι εύκολο να διαχειριστεί και έχει υψηλή αναλογία υδρογόνου-άνθρακα, η 

ο̟οία ελαχιστο̟οιεί το σχηµατισµό CO2 ως ̟αρα̟ροϊόν. Το υδρογόνο σήµερα µ̟ορεί να 

̟αραχθεί α̟ό το φυσικό αέριο χρησιµο̟οιώντας τις ̟αρακάτω διεργασίες:   

• Αναµόρφωση µε ατµό (αναµόρφωση του µεθανίου µε ατµό, SMR)   

• Μερική οξείδωση (POX)   

• Αυτόθερµη αναµόρφωση (ATR).   

Αν και έχουν ανα̟τυχθεί διάφορες εναλλακτικές τεχνικές ̟αραγωγής, καµία α̟ό αυτές µε 

τα σηµερινά δεδοµένα δεν θεωρείται εµ̟ορική.   

 

2.3.2.1 Αναµόρφωση µε ατµό   

Η αναµόρφωση του µεθανίου µε ατµό είναι η συνηθέστερα χρησιµο̟οιηµένη και λιγότερο 

δα̟ανηρή µέθοδος για την ̟αραγωγή υδρογόνου. Είναι µία α̟ό τις κυριότερες διεργασίες 

̟ου χρησιµο̟οιούνται στις ̟ετροχηµικές και χηµικές βιοµηχανίες για ̟αραγωγή Η2 σε 

µεγάλη κλίµακα. ∆ιάφορες εταιρείες ανα̟τύσσουν µικρής κλίµακας συσκευές αναµόρφωσης 

του µεθανίου µε ατµούς σε α̟οκεντρωµένους σταθµούς καυσίµων, οι ο̟οίοι µ̟ορούν να 

α̟οδειχθούν η ̟λέον βιώσιµη, βραχυ̟ρόθεσµα, ε̟ιλογή ̟αραγωγής υδρογόνου [8]. Η SMR 
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̟εριλαµβάνει την ενδόθερµη αναµόρφωση του µεθανίου µε ατµό ̟ρος ̟αραγωγή αερίου 

σύνθεσης (µίγµα υδρογόνου και µονοξειδίου άνθρακα, εξίσωση 2.1). Σε αυτό το σηµείο ̟ρέ̟ει 

να τονιστεί ότι το µεθάνιο α̟οτελεί το κύριο συστατικό του φυσικού αερίου. Η θερµότητα 

̟αρέχεται συχνά α̟ό την καύση ενός ̟οσοστού της τροφοδοσίας. Η διεργασία 

̟ραγµατο̟οιείται σε υψηλές θερµοκρασίες α̟ό 700 έως 850οC και σε ̟ιέσεις α̟ό 3 έως 25 bar. 

Το ̟ροϊόν της αντίδρασης (αέριο σύνθεσης) ̟εριέχει ̟ερί̟ου 12% CO, ̟ου µ̟ορεί να 

µετατρα̟εί ̟εραιτέρω σε CO2 και ̟ερίσσεια H2 µέσω της αντίδρασης µετατό̟ισης του 

υδραερίου, µε ̟ερίσσεια ατµού (εξίσωση 2.2).   

CH4 + H2O + θερµότητα → CO + 3H2     (2.1) 

CO + H2O → CO2 + H2 + θερµότητα      (2.2) 

 

Η αναµόρφωση µε ατµό των ̟ερισσότερων υδρογονανθράκων και φυσικά του µεθανίου 

̟ραγµατο̟οιείται µόνο µε τους κατάλληλους καταλύτες. Οι καταλύτες για τη αναµόρφωση 

µε ατµό είναι συνήθως µέταλλα της VIII οµάδας, µε το Ni να φαίνεται να είναι το ̟ιο 

α̟οτελεσµατικό. Ανάλογα µε την εκλεκτικότητα του καταλύτη και το ̟οσοστό κορεσµού 

των χρησιµο̟οιούµενων υδρογονανθράκων, η διάσ̟αση του υδρογονάνθρακα µ̟ορεί να 

ευνοηθεί κατά τη διάρκεια της αντίδρασης µε τον ατµό. Προκειµένου να ληφθεί καθαρό 

υδρογόνο, το αέριο τελικά καθαρίζεται σε µια µονάδα ρόφησης µε εναλλαγή ̟ίεσης (PSA) 

(Σχήµα 2.3).   

 

Σχήµα 2.3: Σχηµατική α̟εικόνιση της διεργασίας αναµόρφωσης του µεθανίου µε ατµό. 

 

Μια νέα τεχνική ̟ου ονοµάζεται "sorption enhanced reaction process" ̟ροσφέρει την 

δυνατότητα της ταυτόχρονης διεξαγωγής της αντίδρασης και του διαχωρισµού σε ένα 

Αποθείωση Αναμορφωτής
Μετατόπιση 

προς CO

Απομάκρυνση 

CΟ2
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Φυσικό 
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στάδιο. Ο ατµός και το µεθάνιο εισάγονται στους 440–550οC σε έναν αντιδραστήρα ̟ου 

̟εριέχει έναν καταλύτη αναµόρφωσης και ένα ̟ροσροφητικό υλικό για την α̟οµάκρυνση 

του CO2  [9, 10]. Το όφελος αυτής της διεργασίας αφορά στην ̟αραγωγή καθαρού H2  (90%), 

µειώνοντας ταυτόχρονα τα ε̟ακόλουθα στάδια καθαρισµού του υδρογόνου. Ο Moller και οι 

συνεργάτες του [11] ̟ρότειναν ότι µ̟ορεί να ε̟ιτευχθεί εξοικονόµηση καυσίµου µέχρι 40% 

µε τη χρήση µιας διαδικασίας αναµόρφωσης µε ηλιακή ενέργεια. Σε αυτή την µέθοδο 

χρησιµο̟οιείται ένα σύστηµα ηλιακών συλλεκτών για την συγκέντρωση της ηλιακής 

ενέργειας, έτσι ώστε να ̟αρασχεθεί η α̟αιτούµενη ̟οσότητα θερµότητας.   

 

Η αναµόρφωση του φυσικού αερίου ̟ροσφέρει α̟οδόσεις µετατρο̟ής ενέργειας µεταξύ 65–

75% (H2 LHV) για τις µικρές α̟οκεντρωµένες µονάδες και έως 85% για τα µεγάλα 

κεντρο̟οιηµένα συστήµατα ̟αραγωγής υδρογόνου. Εάν ο ατµός σε ̟ερίσσεια 

ε̟αναχρησιµο̟οιείται, η συνολική α̟όδοση µ̟ορεί να είναι υψηλότερη. Προσφάτως έχει 

βελτιωθεί σηµαντικά η συνεκτικότητα των µικρής κλίµακας αναµορφωτών (10 x 3 x 3 m) και η 

ε̟ιτευχθείσα δυναµικότητά τους (5.5-7.5 GJ/h), αλλά α̟αιτείται ̟εραιτέρω έρευνα και 

ανά̟τυξη για να µειωθεί το κόστος και να αυξηθεί η α̟όδοση. Η συµ̟ίεση του H2 και η CCS 

(στις µεγάλες µονάδες) µ̟ορούν η κάθε µία να µειώσουν την καθαρή α̟όδοση κατά 5-10%. Η 

CCS στις µικρές εγκαταστάσεις δεν είναι οικονοµικά συµφέρουσα µε τα σηµερινά δεδοµένα. 

 

Πίνακας 2.1: Τεχνικά και οικονοµικά στοιχεία για τις διαφορετικές τεχνολογίες SMR [12, 13]. 

 
Μικρής κλίµακας SMR Μεγάλης κλίµακας SMR 

Ηλιακός 
αναµορφωτής 

Τεχνολογία 
αιχµής 

Μακρο̟ρόθεσµος 
στόχος 

Τεχνολογία 
αιχµής 

Μακρο̟ρόθεσµος 
στόχος 

Μακρο̟ρόθεσµος 
στόχος 

 Τεχνικά στοιχεία 

∆υναµικότητα 
φυσικού αερίου 

kW 4500 4275 405000 385000 125000 

Ηλιακή θερµότητα kW     47700 
Παραγωγή Η2 Nm3/h 1000 1000 100.000 100.000 50.000 
Πίεση Bar 16 16 30 30  
Α̟όδοση (Η2 LHV) % 67 70 74 78 87 
∆ιάρκεια ζωής Έτη 25 25 25 25 20 
Χρόνος 
εκµετάλλευσης 

hr/yr 8000 8000 8000 8000 2000 

 Οικονοµικά στοιχεία 

Κόστος ε̟ένδυσης €2000/kWH2 690 655 335 320 370 
Σταθερό κόστος %Ε̟ένδυση/yr 5 5 2 2 5,5 
Λειτουργικό κόστος €2000/Nm3 0.003 0.003 0.003 0.003 0.013 

 

Σε τρέχουσες τιµές του φυσικού αερίου (4–6 €/GJ), το κόστος του H2 ̟ου ̟αράγεται α̟ό την 

αναµόρφωση του κυµαίνεται µεταξύ 7–10 €/GJ H2 (για ̟αραγωγή µεγάλης κλίµακας) έως 

̟ερισσότερο α̟ό 20 €/GJ. Η τελική βέβαια τιµή θα ε̟ηρεάζεται α̟ό τις τρέχουσες τιµές του 

φυσικού αερίου, τις εµ̟λεκόµενες διεργασίες και τις οικονοµίες κλίµακας. Η µικρής 
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κλίµακας α̟οκεντρωµένη ̟αραγωγή υδρογόνου µ̟ορεί να υ̟ερβεί τα 33 €/GJ. Το 

συµ̟ιεσµένο H2 σε φιάλες µ̟ορεί να κοστίσει 60–70 €/GJ (̟εριλαµβανοµένου της 

̟αράδοσης). Υ̟οθέτοντας ότι το φυσικό αέριο κοστίζει 2.5 €/GJ, η τελική τιµή µ̟ορεί να 

κυµαίνεται α̟ό 4 € στις µεγαλύτερες εγκαταστάσεις έως 7–8 €/GJ H2 στις µικρές 

εγκαταστάσεις. Το κόστος για CCS αναµένεται να ̟ροσθέσει ε̟ι̟λέον ̟ερί̟ου 2 €/GJ, 

ανάλογα µε τη διεργασία CCS ̟ου θα χρησιµο̟οιηθεί και το ε̟ί̟εδο της κλίµακας. Ο 

̟ίνακας 2.1 συνοψίζει τα τεχνικά και οικονοµικά χαρακτηριστικά για µικρής κλίµακας 

SMR, µεγάλης κλίµακας SMR και για έναν αναµορφωτή ̟ου λειτουργεί µε ηλιακή ενέργεια.   

 
2.3.2.2 Μερική οξείδωση   

Η διεργασία της µερικής οξείδωσης χρησιµο̟οιείται στα διυλιστήρια για τη µετατρο̟ή των 

υδρογονανθρακικών ̟αρα̟ροϊόντων σε υδρογόνο, CO, CO2 και νερό. Το µεθάνιο µ̟ορεί να 

µετατρα̟εί σε υδρογόνο µέσω της µερικής οξείδωσης, η ο̟οία µ̟ορεί να ̟ραγµατο̟οιηθεί 

καταλυτικά ή µη καταλυτικά ή µε συνδυασµό και των δύο [14]. Η µερική οξείδωση (εξίσωση 

2.3) είναι µια διεργασία αναµόρφωσης στην ο̟οία τα καύσιµα καίγονται µερικώς (το οξυγόνο 

̟ου τροφοδοτείται στο σύστηµα είναι υ̟ό-στοιχειοµετρικό) σε µια εξώθερµη αντίδραση ̟ου 

̟αρέχει την α̟αιτούµενη θερµότητα για άλλες αντιδράσεις στο σύστηµα αναµόρφωσης ώστε 

να ̟αραχθεί µονοξείδιο του άνθρακα και υδρογόνο (εξίσωση 2.3). Σε αυτήν την διεργασία 

̟αράγεται θερµότητα και ως εκ τούτου είναι δυνατός ένας ̟ιο συνεκτικός σχεδιασµός 

δεδοµένου ότι δεν υ̟άρχει ̟εραιτέρω ανάγκη για την θέρµανση του αντιδραστήρα.  

CH4 + ½ O2 → CO + 2H2 + θερµότητα     (2.3) 

 

Ε̟ι̟λέον, το υδρογόνο µ̟ορεί ε̟ίσης να ̟αραχθεί α̟ό το ̟ετρέλαιο, τη βενζίνη, και τη 

µεθανόλη µέσω της αναµόρφωσης τους. Αυτή όµως η διεργασία µερική οξείδωσης α̟αιτεί 

ε̟ίσης τη χρήση καθαρού οξυγόνου, και ό̟ως µε την ̟ερί̟τωση αεριο̟οίησης του άνθρακα, 

είναι λιγότερο α̟οδοτική και εκ̟έµ̟ει ̟ερισσότερο διοξείδιο του άνθρακα σε σχέση µε την 

αναµόρφωση του µεθανίου µε ατµό. Το γεγονός αυτό έχει οδηγήσει τις ̟ετροχηµικές 

βιοµηχανίες να εστιάσουν και αυτές το ενδιαφέρον τους στην ανά̟τυξη τεχνολογιών 

α̟οµάκρυνσης και δέσµευσης του άνθρακα [5]. Αυτή η µη-καταλυτική διεργασία λαµβάνει 

χώρα στους 1300-1500 οC και σε ̟ιέσεις 30-100 bar. Η µερική οξείδωση ακολουθείται α̟ό µια 

διεργασία α̟οθείωσης, µετατό̟ισης ̟ρος CO και τέλος α̟οµάκρυνσης του CO2. Η µέθοδος 

της µερικής οξείδωσης των βαρέων υδρογονανθράκων αφορά µόνο στην ̟αραγωγή 

υδρογόνου σε µεγάλη κλίµακα.   
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2.3.2.3 Αυτόθερµη αναµόρφωση   

Η αυτόθερµη µετατρο̟ή του µεθανίου σε H2 ̟ραγµατο̟οιείται στους 850οC, ό̟ου 

συνδυάζονται οι διεργασίες της µερικής οξείδωσης και της καταλυτικής αναµόρφωσης [15]. 

Με χρήση της µεθόδου αυτής είναι δυνατό να ε̟ιτευχθεί µετατρο̟ή µεθανίου 60-65% µε 

εκλεκτικότητα 80% ̟ρος ̟αραγωγή υδρογόνου. Σύµφωνα µε το µηχανισµό της διαδοχικής 

καύσης/αναµόρφωσης του µεθανίου, το CH4 αρχικά οξειδώνεται ̟ρος CO2 και H2Ο, ενώ 

̟αράγεται αέριο σύνθεσης α̟ό την ̟εραιτέρω διεργασία αναµόρφωσης του 

υδρογονάνθρακα. Ο δεύτερος µηχανισµός βασίζεται στην άµεση µερική οξείδωση του CH4, 

ό̟ου το CO2 και το H2Ο ̟αράγονται µέσω των ̟αράλληλων αντιδράσεων καύσης ή α̟ό την 

̟εραιτέρω οξείδωση του CO και του H2. Καθεµία α̟ό τις ̟αρα̟άνω διεργασίες έχει 

συγκεκριµένα ̟λεονεκτήµατα αλλά και ̟ροκλήσεις, τα ο̟οία συνοψίζονται στον ̟ίνακα 2.2.   

 

Πίνακας 2.2: Σύγκριση των τεχνολογιών ̟αραγωγής Η2 α̟ό φυσικό αέριο. 

Τεχνολογία SMR ATR ή POX 

Οφέλη Υψηλή α̟όδοση Μικρότερο µέγεθος 
 Εκ̟οµ̟ές Υψηλό κόστος για µικρές µονάδες 
 Υψηλό κόστος για µεγάλες µονάδες Α̟λό σύστηµα 
Προκλήσεις Πολυ̟λοκότητα συστήµατος Χαµηλότερη α̟όδοση 

 
Ευαίσθητη στη ̟οιότητα του φυσικού 

αερίου 
Καθαρισµός Η2 

  Εκ̟οµ̟ές 

 

Η κατανεµηµένη (µη-α̟οκεντρωµένη) ̟αραγωγή χρησιµο̟οιώντας ως ̟ρώτη ύλη το 

φυσικό αέριο θα µ̟ορούσε να είναι η χαµηλότερου κόστους ε̟ιλογή κατά τη διάρκεια 

µετάβασης στην ε̟οχή της οικονοµίας υδρογόνου. Η κύρια ̟ρόκληση είναι να ανα̟τυχθεί 

µια συσκευή ̟αραγωγής υδρογόνου µε α̟οδεδειγµένη ικανότητα να µ̟ορεί να 

̟αρασκευαστεί µαζικά και να λειτουργεί αξιό̟ιστα και ακίνδυνα µε όσο το δυνατό 

µικρότερη ̟εριοδική συντήρηση. Ειδικότερα και όσον αφορά στην ικανότητα για µαζική 

̟αραγωγή, αυτή α̟αιτείται ̟ροκειµένου να ικανο̟οιηθεί η ζήτηση κατά τη διάρκεια της 

µετάβασης στην οικονοµία του υδρογόνου και να ελαχιστο̟οιηθεί το κόστος ̟αραγωγής 

(οικονοµία κλίµακας). 

 

Αυτές οι µονάδες θα ̟ρέ̟ει αρχικά να διακρίνονται α̟ό την υψηλή α̟όδοση ̟ου θα ̟ρέ̟ει 

να ε̟ιτυγχάνουν και να συµ̟εριλαµβάνουν όλα εκείνα τα α̟αραίτητα βοηθητικά 

υ̟οσυστήµατα ̟ροκειµένου να ικανο̟οιούνται οι α̟αιτήσεις για υψηλής καθαρότητας 

υδρογόνο ̟ου ̟ρόκειται να χρησιµο̟οιηθεί ως καύσιµο σε κυψέλες καυσίµου. Η τεχνολογία 

για τη διεργασία της ατµοαναµόρφωσης είναι διαθέσιµη για αυτήν την εφαρµογή. Εάν θα 

είναι δυνατό να χρησιµο̟οιηθεί η µερική οξείδωση ή η αυτόθερµη αναµόρφωση για τη 
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κατανεµηµένη ̟αραγωγή του υδρογόνου φαίνεται να εξαρτάται α̟ό την ανά̟τυξη νέων 

µεθόδων για την ανάκτηση του ατµοσφαιρικού οξυγόνου ή το διαχωρισµό του ̟αραγόµενου 

υδρογόνου α̟ό το άζωτο.   

 

2.3.3 Παραγωγή α̟ό τον άνθρακα/λιγνίτη   

2.3.3.1 Αεριο̟οίηση άνθρακα/λιγνίτη   

Ο άνθρακας µ̟ορεί ε̟ίσης να αναµορφωθεί για να ̟αραχθεί υδρογόνο, µέσω ̟οικίλων 

διεργασιών αεριο̟οίησης (̟.χ. σταθερής κλίνης, ρευστοστερεάς κλίνης κ.α.) [16]. Η 

συγκεκριµένη διεργασία εφαρµόζεται εµ̟ορικά αλλά µ̟ορεί να θεωρηθεί 

ανταγωνιστικότερη της αναµόρφωσης του µεθανίου µόνο σε ̟ερι̟τώσεις ό̟ου το φυσικό 

αέριο είναι ακριβό. Το µέγεθος των ̟αγκόσµιων α̟οθεµάτων άνθρακα έχει ̟ροτρέψει τους 

ε̟ιστήµονες να ̟ροτείνουν ότι ο άνθρακας µ̟ορεί να θεωρηθεί ως κύρια ̟ρώτη ύλη για την 

̟αραγωγή υδρογόνου, το ο̟οίο θα µ̟ορούσε να ε̟ιτρέψει σε χώρες ό̟ως η Κίνα ή η Ινδία 

να στραφούν ̟ρος την οικονοµία υδρογόνου. Εντούτοις, αυτό θα α̟αιτούσε την δέσµευση 

του άνθρακα ̟ου α̟ελευθερώνεται α̟ό την αεριο̟οίηση. Αυτό ίσως διαδραµατίσει έναν 

συµ̟ληρωµατικό ρόλο ̟ροκειµένου να α̟αλλαχθεί το ενεργειακό µίγµα α̟ό τον άνθρακα 

και να βελτιωθεί η α̟όδοση τόσο στην ̟αροχή όσο και στη ζήτηση [17].   

 

Η αεριο̟οίηση του άνθρακα είναι µια διεργασία ̟ου µετατρέ̟ει το στερεό άνθρακα σε ένα 

αέριο µίγµα ̟ου α̟οτελείται κυρίως α̟ό Η2, CO, CO2 και CH4. Μια χαρακτηριστική 

αντίδραση ̟ου ̟εριγράφει την ̟αρα̟άνω διεργασία ̟αρουσιάζεται στην εξίσωση 2.4, στην 

ο̟οία ο άνθρακας µετατρέ̟εται σε αέριο σύνθεσης: 

   C(s) + H2O + θερµότητα → CO + H2      (2.4) 

 

Ο άνθρακας µ̟ορεί να αεριο̟οιηθεί µε ̟ολλούς τρό̟ους διαφορο̟οιώντας το µίγµα 

άνθρακα, οξυγόνου και ατµού µέσα στον αεριο̟οιητή [16]. ∆εδοµένου ότι αυτή η αντίδραση 

είναι ενδόθερµη, α̟αιτείται ε̟ι̟λέον θερµότητα, ό̟ως και µε την αναµόρφωση του 

µεθανίου. Το CO ̟ου ̟αράγεται µετατρέ̟εται ̟εραιτέρω σε CO2 και Η2 µέσω της 

αντίδρασης µετατό̟ισης του υδραερίου (εξίσωση 2.2). Σε αντίθεση µε το  Η2, το τελικό 

̟ροϊόν α̟οτελείται α̟ό σχετικά καθαρό CO2, έτοιµο να συµ̟ιεστεί και να α̟οθηκευθεί 

(CCS). Η ̟αραγωγή υδρογόνου α̟ό τον άνθρακα είναι εµ̟ορικά ώριµη, αλλά είναι 

̟ερισσότερο ̟ολύ̟λοκη σε σχέση µε την ̟αραγωγή υδρογόνου µε τη µέθοδο SMR. Για τις 

̟ερισσότερες εφαρµογές α̟αιτείται ο τελικός καθαρισµός του Η2. Το κόστος του 



Κεφάλαιο 2ο 

 

 
24 

 

̟αραγόµενου υδρογόνου είναι ε̟ίσης υψηλότερο εξαιτίας του αεριο̟οιητή και της 

α̟αίτησης για Ο2.   

 

2.3.3.2 Πυρόλυση   

Οι υδρογονάνθρακες µ̟ορούν να µετατρα̟ούν σε υδρογόνο χωρίς να ̟αράγεται CO2, εάν 

διασ̟ώνται σε µια αρκετά υψηλή θερµοκρασία (̟ου ̟αρέχεται α̟ό έναν καυστήρα 

̟λάσµατος) α̟ουσία οξυγόνου [18]. Το µεθάνιο ̟αρουσία ενός καταλύτη µ̟ορεί να 

διασ̟αστεί και να ̟αραγάγει υδρογόνο και άνθρακα. 

   CH4 → C + H2         (2.5) 

 

Ο άνθρακαs µ̟ορεί είτε να α̟οµονωθεί είτε να χρησιµο̟οιηθεί ̟εραιτέρω α̟ό διάφορες 

βιοµηχανίες,  ̟.χ. στη µεταλλουργική βιοµηχανία είτε στην κατασκευή ελαστικών 

αυτοκινήτου. Αυτή η διαδικασία έχει ανα̟τυχθεί εµ̟ορικά α̟ό τη Νορβηγική εταιρεία 

KVAERNER ENGINEERING S.A.   

 

2.3.4 Υδρογόνο α̟ό την διάσ̟αση του νερού   

Το υδρογόνο µ̟ορεί να ̟αραχθεί α̟ό την διάσ̟αση του νερού µέσω διάφορων διεργασιών 

̟ου εκτείνονται α̟ό την ηλεκτρόλυση του νερού, φωτο(ηλιακή)-ηλεκτρόλυση, φωτο-

βιολογική ̟αραγωγή έως την διάσ̟αση του νερού σε υψηλή θερµοκρασία.   

 

2.3.4.1 Ηλεκτρόλυση του νερού  

Μια ελ̟ιδοφόρος και ιστορική µέθοδος για την ̟αραγωγή υδρογόνου είναι η ηλεκτρόλυση 

του νερού, µια ηλεκτροχηµική διεργασία, η ο̟οία ̟εριλαµβάνει τη χρήση ηλεκτρικής 

ενέργειας για τον διαχωρισµό του νερού στα συστατικά του,  ̟.χ.  σε υδρογόνο και οξυγόνο, 

ό̟ως α̟εικονίζεται στην εξίσωση 2.6. Σήµερα, ̟ερί̟ου 4% της ̟αγκόσµιας ̟αραγωγής  

υδρογόνου ̟αράγεται α̟ό την ηλεκτρόλυση του νερού [19]. Αυτή η διεργασία είναι ήδη 

οικονοµικά α̟οδοτική για την ̟αραγωγή υ̟ερ-καθαρού υδρογόνου σε µικρές ̟οσότητες, 

εντούτοις, εξακολουθεί να ̟αραµένει ακριβή για εφαρµογές µεγαλύτερης κλίµακας, λόγω 

κυρίως της α̟αιτούµενης ηλεκτρικής ενέργειας, η ο̟οία κοστίζει αυτήν την ̟ερίοδο τρεις 

έως ̟έντε φορές ̟ερισσότερο έναντι των αντίστοιχων ̟ρώτων υλών ορυκτών καυσίµων.   

Η2Ο + ηλεκτρισµός → H2 + ½ O2      (2.6) 

 

Η συνολική ενέργεια ̟ου α̟αιτείται για την ηλεκτρόλυση του νερού αυξάνεται ελάχιστα µε 

τη θερµοκρασία, ενώ η α̟αιτούµενη ηλεκτρική ενέργεια µειώνεται. Μια διεργασία 
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ηλεκτρόλυσης σε υψηλές θερµοκρασίες ̟ιθανόν να είναι ̟ροτιµητέα όταν υ̟άρχει 

διαθέσιµη θερµότητα υψηλής θερµοκρασίας.   

 

Ενώ η ηλεκτρόλυση του νερού είναι η ακριβότερη διεργασία ̟αραγωγής υδρογόνου 

σήµερα, κυρίως λόγω της α̟αιτούµενης ηλεκτρικής ενέργειας, το συνολικό κόστος 

αναµένεται να µειωθεί λαµβάνοντας υ̟όψη την υψηλή α̟όδοση των νέων συστηµάτων και 

την ένταξη των ανανεώσιµων ̟ηγών ενέργειας, οι ο̟οίες είναι δυνατό να συνδυαστούν µε 

την ηλεκτρόλυση του νερού [20]. Το κόστος της ηλεκτρόλυσης ̟ου βασίζεται στην ηλιακή 

και αιολική ενέργεια είναι ακόµα υψηλό, αλλά αναµένεται να µειωθεί στο µισό κατά τη 

διάρκεια της ε̟όµενης δεκαετίας. Ε̟ι̟λέον, ε̟ειδή το υδρογόνο ̟αράγεται ε̟ιτό̟ου και κατά 

̟αραγγελία, δεν α̟αιτείται ούτε η µεταφορά του ούτε και η α̟οθήκευση του, καθιστώντας το 

υδρογόνο ̟ου ̟αράγεται α̟ό την ηλεκτρόλυση οικονοµικά βιώσιµο και ανταγωνιστικό. Τα 

οικονοµικά µεγέθη είναι δυνατό να βελτιωθούν ε̟ίσης µε την αναµενόµενη µελλοντική µαζική 

̟αραγωγή (οικονοµίες κλίµακας) των µικρών συσκευών ηλεκτρόλυσης, οι ο̟οίες θα δύνανται 

να  κλιµακώνονται α̟ό µικρές σε µεγάλες µονάδες µε σχετικά α̟λό τρό̟ο, θα χρησιµο̟οιούν 

λιγότερο ακριβή ενέργεια (και υδροηλεκτρική) τις ώρες αιχµής, και θα ε̟ιτυγχάνουν α̟οδόσεις 

της τάξης του 70–85%.   

 
Σχήµα 2.4: Ηλεκτρόλυση ̟ου τροφοδοτείται α̟ό ανανεώσιµες ̟ηγές ενέργειας. 

 

Η ηλεκτρόλυση α̟ό ανανεώσιµες ̟ηγές ενέργειας είναι δυνατό να οδηγήσει σε έναν καθαρό 

κύκλο υδρογόνου (Σχήµα 2.4). Υδρογόνο α̟ό την ηλιακή και την αιολική ενέργεια θα 

µ̟ορούσε να καλύψει µελλοντικές ενεργειακές α̟αιτήσεις, αν και το κόστος ̟αράδοσης της 
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ενέργειας µ̟ορεί να είναι υψηλότερο σε σχέση µε την ̟ερί̟τωση ̟αραγωγής υδρογόνου µε 

την µέθοδο SMR. 

 

Σε βάθος χρόνου, το υδρογόνο θα ̟αρέχει ε̟ίσης ένα ιδεατό µέσο α̟οθήκευσης για 

ανανεώσιµη ενέργεια. Το υδρογόνο αναµένεται να ε̟ιτρέψει την ένταξη στο ενεργειακό 

σύστηµα, ανανεώσιµων ̟ηγών ενέργειας µε µη-µόνιµη ̟αροχή (ήλιος, άνεµος) [20]. Κατά 

συνέ̟εια, µ̟ορούµε να οραµατιστούµε ένα φωτοβολταϊκό ηλιακό ̟άνελ (ή µία 

ανεµογεννήτρια) συνδεδεµένο µε µία αντιστρε̟τής λειτουργίας κυψέλη καυσίµου/κυψέλη 

ηλεκτρόλυσης, ̟ου χρησιµο̟οιεί ένα µέρος της ηλεκτρικής ενέργειας για να ̟αραγάγει Η2 

κατά τη διάρκεια της ηµέρας (ή σε ανέµους µε υψηλή ταχύτητα), και να καταναλώνει το 

υδρογόνο κατά τη διάρκεια της νύχτας (ή α̟ουσία αέρα) για να ̟αραγάγει ηλεκτρική 

ενέργεια. Παρά την αναµφισβήτητη µειωµένη α̟όδοση αυτού του συστήµατος, είναι σαφές 

ότι θα α̟οτελούσε µία αδιάλει̟τη ̟αροχή ηλεκτρικής ενέργειας.  

 

2.4 Υδρογόνο α̟ό τη βιοµάζα   

Η βιοµάζα είναι µια ανανεώσιµη ̟ηγή ενέργειας ̟ου θα µ̟ορούσε να διαδραµατίσει έναν 

ουσιαστικό και σηµαντικό ρόλο σε ένα διαφορο̟οιηµένο και βιώσιµο ενεργειακό µίγµα. Ως 

βιοµάζα µ̟ορεί να οριστεί ο̟οιαδή̟οτε ανανεώσιµη ̟ηγή άνθρακα, ό̟ως τα ξύλα, τα 

υ̟ολείµµατα α̟ό το ξύλο, οι γεωργικοί καρ̟οί και τα υ̟ολείµµατά τους. Τα βιοµηχανικά και 

αστικά α̟όβλητα θεωρούνται ε̟ίσης συχνά ως βιοµάζα λόγω των υψηλών ̟οσοστών τους σε 

οργανικά α̟όβλητα [21]. Σήµερα α̟οτελεί το 14% της ̟αγκόσµιας κατανάλωσης ενέργειας. 

Οι ̟ρώτες ύλες της βιοµάζας µ̟ορούν να µετατρα̟ούν σε ̟ροηγµένα βιο-καύσιµα µε τη 

χρήση θερµο-χηµικών και βιολογικών διεργασιών. Η καύση, η ̟υρόλυση, η ταχεία ̟υρόλυση 

(flash pyrolysis ή liquefaction) και η αεριο̟οίηση είναι οι τέσσερις θερµο-χηµικές διεργασίες. 

Η άµεση βιο-φωτόλυση, η έµµεση βιο-φωτόλυση, η βιολογική αντίδραση µετατό̟ισης του 

υδραερίου, η φωτο-ζύµωση και η ζύµωση α̟ουσία φωτός ανήκουν στις βιολογικές διεργασίες.   

 

Η βιοµάζα µ̟ορεί ε̟ίσης να χρησιµο̟οιηθεί για να ̟αραχθεί υδρογόνο χωρίς να 

α̟αιτούνται σηµαντικές τεχνολογικές ̟ροκλήσεις και µεταβολές και δύναται λοι̟όν να 

α̟οτελέσει την ̟λέον ̟ρακτική και βιώσιµη (χωρίς ̟αραγωγή άνθρακα) ε̟ιλογή για την 

̟αραγωγή υδρογόνου. ∆εδοµένου ότι η βιοµάζα είναι ανανεώσιµη και καταναλώνει το 

ατµοσφαιρικό CO2 κατά τη διάρκεια της ανά̟τυξης της, η συνεισφορά της σε εκ̟οµ̟ές CO2 

είναι ̟άρα ̟ολύ µικρή σε σχέση µε τη χρήση ορυκτών καυσίµων. Οι διεργασίες για την 

̟αραγωγή του υδρογόνου α̟ό βιοµάζα µ̟ορούν να διακριθούν σε τρεις κατηγορίες [21]:   
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� Άµεσοι µέθοδοι ̟αραγωγής (̟.χ., αεριο̟οίηση, ̟υρόλυση όµοια µε αυτή στην 

̟ερί̟τωση του άνθρακα)   

� Έµµεσοι τρό̟οι ̟αραγωγής µέσω της αναµόρφωσης των ̟αραγόµενων βιο-καυσίµων 

(̟.χ.  βιοαέριο, βιο-έλαιο)   

� ∆ιεργασίες µεταβολισµού για την διάσ̟αση του νερού µέσω της φωτοσύνθεσης, ή για 

την διεξαγωγή της αντίδρασης µετατό̟ισης του υδραερίου µε χρήση φωτο-βιολογικών 

οργανισµών.   

 

Η καύση αφορά στην άµεση οξείδωση της βιοµάζας µε αέρα για να µετατρέψει τη χηµική 

ενέργεια της βιοµάζας σε θερµότητα, µηχανική ή ηλεκτρική ενέργεια χρησιµο̟οιώντας 

εξο̟λισµό ό̟ως οι σόµ̟ες, οι φούρνοι, οι λέβητες ή οι αεριο-στρόβιλοι. ∆εδοµένου ότι η 

ενεργειακή α̟όδοση είναι χαµηλή (10–30%) και τα ̟ροϊόντα της διεργασίας α̟οτελούν 

αέριους ρύ̟ους, η καύση δεν µ̟ορεί να θεωρηθεί ως η καταλληλότερη διεργασία για χρήση 

της βιοµάζας. Κατά την ταχεία ̟υρόλυση της βιοµάζας, αυτή θερµαίνεται στους 525-600 Κ 

σε ̟ίεση 50-200 bar α̟ουσία αέρα. Ένας διαλύτης ή ένας καταλύτης µ̟ορεί να ̟ροστεθεί στη 

διεργασία. Τα µειονεκτήµατα της διεργασίας της ταχείας ̟υρόλυσης της βιοµάζας αφορούν 

στις δυσκολίες ̟ου ̟ρέ̟ει να αντιµετω̟ιστούν ̟ροκειµένου να ε̟ιτευχθούν οι ε̟ιθυµητές 

συνθήκες λειτουργίας και στην αναµενόµενη χαµηλή ̟αραγωγή υδρογόνου. Ε̟οµένως, η 

διεργασία της ταχείας ̟υρόλυσης της βιοµάζας δεν ευνοεί  την ̟αραγωγή υδρογόνου. 

Άλλες θερµο-χηµικές (̟υρόλυση και αεριο̟οίηση) και βιολογικές (βιο-φωτόλυση, βιολογική 

αντίδραση µετατό̟ισης του υδραερίου ζύµωση) διεργασίες είναι εφικτές και έχουν 

συγκεντρώσει την ̟ροσοχή και το ενδιαφέρον ̟ολλών ερευνητικών οµάδων για την 

̟αραγωγή υδρογόνου [21].   

 

2.4.1 Ζύµωση βιοµάζας   

Η ζύµωση είναι µια αναερόβια διεργασία α̟ουσία φωτός, όµοια µε την αναερόβια 

χώνευση, για την ̟αραγωγή Η2. Τα βακτήρια ̟ου ̟αράγουν το H2 στο σκοτάδι µ̟ορούν να 

καλλιεργηθούν σε καθαρές καλλιέργειες ή να εµφανιστούν σε µικτές καλλιέργειες, ό̟ως η 

αναερόβια χώνευση της λυµατολάσ̟ης ενός βιολογικού καθαρισµού. Το µεγαλύτερο µέρος 

της ̟αραγωγής του Η2 µε αυτή την διαδικασία ̟ροέρχεται α̟ό τον αναερόβιο µεταβολισµό 

ενζύµων ̟ου ̟ροκύ̟τουν κατά τη διάρκεια του καταβολισµού των διάφορων 

υ̟οστρωµάτων. Αντίθετα α̟ό τη βιο-φωτόλυση ̟ου ̟αράγει µόνο H2, τα ̟ροϊόντα της 

ζύµωσης α̟ουσίας φωτός είναι συνήθως H2 και CO2 ̟ου συνδυάζονται µε άλλα αέρια, ό̟ως 

το CH4 ή το H2S, ανάλογα µε την αντίδραση και το χρησιµο̟οιούµενο υ̟όστρωµα. Η 
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̟οσότητα του ̟αραγόµενου υδρογόνου α̟ό τη ζύµωση α̟ουσία φωτός εξαρτάται α̟ό το 

pH, τον υδραυλικό χρόνο ̟αραµονής (HRT) και τη µερική ̟ίεση του αερίου. Για τη βέλτιστη 

̟αραγωγή υδρογόνου, το pH ̟ρέ̟ει να διατηρείται µεταξύ 5 και 6 [22]. Η µερική ̟ίεση του 

H2 είναι µια ακόµα σηµαντική ̟αράµετρος ̟ου ε̟ηρεάζει την ̟αραγωγή υδρογόνου. Όταν 

η συγκέντρωση του υδρογόνου αυξάνεται, η αντίδραση µετατο̟ίζεται ̟ροκειµένου να 

̟αραγάγει ̟ερισσότερα οξειδωµένα υ̟οστρώµατα, ό̟ως λακτόζη, αιθανόλη, ακετόνη, 

βουτανόλη ή αλανίνη, τα ο̟οία, στη συνέχεια, µειώνουν την αναµενόµενη ̟αραγωγή 

υδρογόνου [23].   

 

2.4.2 Αεριο̟οίηση και ̟υρόλυση βιοµάζας   

Η θερµο-χηµική µέθοδος της αεριο̟οίησης αφορά στην µετατρο̟ή µίας ανθρακούχας 

τροφοδοσίας σε ένα χαµηλού ή µέσου ενεργειακού ̟εριεχοµένου αέριο µίγµα µέσω της 

µερικής οξείδωσης σε υψηλές θερµοκρασίες [24]. Η αεριο̟οίηση του άνθρακα είναι µία 

καθιερωµένη τεχνολογία και κατά συνέ̟εια και η τεχνολογία της αεριο̟οίησης της 

βιοµάζας έχει ωφεληθεί σηµαντικά α̟ό την υφιστάµενη τεχνογνωσία. Εντούτοις, οι δύο 

τεχνολογίες δεν είναι δυνατό να συγκριθούν άµεσα λόγω των διαφορετικών ιδιοτήτων στην 

̟ρώτη ύλη (̟.χ. ενεργότητα του α̟ανθρακώµατος, γενική σύσταση τροφοδοσίας, σύσταση 

τέφρας, ̟εριεκτικότητα σε υγρασία, ̟υκνότητα).   

 

Η ̟υρόλυση αφορά στην θερµική διάσ̟αση ̟ου ̟ραγµατο̟οιείται α̟ουσία οξυγόνου. 

Α̟οτελεί ̟άντα το ̟ρώτο βήµα σε διεργασίες καύσης και αεριο̟οίησης, ό̟ου ακολουθείται 

α̟ό τη συνολική ή µερική οξείδωση των αρχικών ̟ροϊόντων. Η χαµηλότερη α̟αιτούµενη 

θερµοκρασία για τη διεργασία και οι µεγαλύτεροι χρόνοι ̟αραµονής ευνοούν την ̟αραγωγή 

ενεργο̟οιηµένου άνθρακα. Η υψηλή θερµοκρασία και οι µεγαλύτεροι χρόνοι ̟αραµονής 

αυξάνουν τη µετατρο̟ή της βιοµάζας σε βιο-αέριο ενώ µία µέση θερµοκρασία και µικρότεροι 

χρόνοι ̟αραµονής ευνοούν την ̟αραγωγή υγρών ̟ροϊόντων (̟.χ. βιο-έλαιο).   

 

Γενικά, τα κυριότερα αέρια ̟ροϊόντα ̟ου ̟αράγονται α̟ό την ̟υρόλυση της βιοµάζας είναι το 

H2, το CO2, το CO και διάφοροι αέριοι υδρογονάνθρακες, ενώ στην ̟ερί̟τωση της 

αεριο̟οίησης της βιοµάζας είναι το H2, το CO2, το CO και το N2. Είναι ̟λέον γνωστό ότι η 

χρήση συστηµάτων αεριο̟οίησης + ̟υρόλυσης ε̟ιτρέ̟ει την αντιµετώ̟ιση ̟λήθους τεχνικών 

και µη εµ̟οδίων, υ̟οδεικνύοντας ουσιαστικά την ταυτόχρονη χρήση και των δύο τεχνολογιών.   
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Αντί της άµεσης αεριο̟οίησης της βιοµάζας, µ̟ορεί να χρησιµο̟οιηθεί η ταχεία ̟υρόλυση 

για να ̟αραχθεί ένα υγρό ενδιάµεσο ̟ροϊόν ̟ου ονοµάζεται βιο-έλαιο, α̟ό το ο̟οίο µ̟ορεί 

να ̟αραχθεί υδρογόνο µέσω της διεργασίας αναµόρφωσης µε ατµό [25]. Η βιοµάζα αρχικά 

ξηραίνεται και στην συνέχεια µετατρέ̟εται σε ένα έλαιο µέσω της ταχείας έκθεσης της σε 

υψηλή θερµότητα σε έναν αντιδραστήρα ρευστοστερεάς κλίνης. Το α̟ανθράκωµα και τα 

αέρια ̟ου ̟αράγονται καίγονται ̟εραιτέρω για να ̟αρέχουν την α̟αιτούµενη θερµότητα 

στον αντιδραστήρα, ενώ τα υγρά ̟ροϊόντα ψύχονται, συµ̟υκνώνονται και ανακτούνται.  

 

2.5 Σηµερινή κατάσταση, ̟ροο̟τικές και εµ̟όδια για την ̟αραγωγή υδρογόνου   

2.5.1 Κεντρο̟οιηµένη ̟αραγωγή υδρογόνου   

Η βιοµηχανική (µεγάλης κλίµακας) ̟αραγωγή υδρογόνου α̟ό ορυκτά καύσιµα µ̟ορεί να 

θεωρηθεί εµ̟ορική τεχνολογία. Η ̟αραγωγή υδρογόνου σε µεγάλη κλίµακα διακρίνεται 

α̟ό το σχετικά χαµηλό κόστος της µονάδας, αν και το κόστος ̟αραγωγής του υδρογόνου 

α̟ό το φυσικό αέριο στις µεσαίου µεγέθους εγκαταστάσεις µ̟ορεί να µειωθεί έως το 

αντίστοιχο κόστος ̟ου ε̟ιτυγχάνεται στις µεγάλης κλίµακας εγκαταστάσεις. Μια σηµαντική 

̟ρόκληση ̟ου ̟ρέ̟ει να αντιµετω̟ιστεί είναι η διεργασία ̟αραγωγής του υδρογόνου να 

έχει ουδέτερο ανθρακικό α̟οτύ̟ωµα. Οι διάφορες ε̟ιλογές ̟ου υφίστανται για CCS δεν 

είναι δυνατό να θεωρηθούν σήµερα ̟λήρως τεχνικά και οικονοµικά εφαρµόσιµες. Α̟αιτούν 

̟εραιτέρω έρευνα & ανά̟τυξη στις διεργασίες α̟ορρόφησης ή διαχωρισµού, ε̟εξεργασίας, 

καθώς ε̟ίσης και στην α̟οδοχή ̟ου θα ̟ρέ̟ει να υ̟άρχει για την α̟οθήκευση του CO2. 

Είναι ε̟ίσης σηµαντικό να αυξηθεί η α̟όδοση των εγκαταστάσεων, να µειωθεί το αρχικό 

κόστος και να ενισχυθεί η αξιο̟ιστία και η ευελιξία στην λειτουργία.   

 

Για καθαρισµό και διαχωρισµό (του υδρογόνου ή του CO2 α̟ό το ̟αραγόµενο αέριο µίγµα) 

του υδρογόνου α̟αιτείται ̟εραιτέρω έρευνα & ανά̟τυξη. Αυτό ̟εριλαµβάνει την 

ανά̟τυξη καταλυτών, υλικών ̟ροσρόφησης και µεµβρανών διαχωρισµού αερίων για την 

̟αραγωγή και τον καθαρισµό του υδρογόνου. Αν χρησιµο̟οιηθούν διεργασίες 

συνδυασµένου κύκλου µε αεριο̟οίηση (IGCC) είναι δυνατό να ε̟ιτευχθεί η συµ̟αραγωγή 

υδρογόνου και θερµικής/ηλεκτρικής ισχύος. Οι διεργασίες IGCC α̟οτελούν την ̟λέον 

̟ροηγµένη και α̟οδοτική λύση, στην ο̟οία ο άνθρακας ̟ου ̟εριέχεται στα καύσιµα 

αφαιρείται και το υδρογόνο ̟αράγεται σε µια διεργασία ̟ρο-καύσης. Όµως, η οικονοµικά 

βέλτιστη ̟αραγωγή υδρογόνου σε µεγάλη κλίµακα α̟αιτεί και µεγάλη ζήτηση στην αγορά, 

καθώς ε̟ίσης και την κατασκευή µιας νέας υ̟οδοµής γραµµών µεταφοράς  και διανοµής 

του υδρογόνου και αντίστοιχων υ̟οδοµών για την α̟οθήκευση του CO2. Στο µέλλον, η 
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κεντρο̟οιηµένη ̟αραγωγή υδρογόνου α̟ό υψηλής θερµοκρασίας διεργασίες ̟ου θα 

βασίζονται στην ανανεώσιµη ενέργεια και στην α̟ορρι̟τόµενη θερµότητα (̟.χ. ̟υρηνικοί 

σταθµοί) θα µ̟ορεί ε̟ίσης να α̟οτελέσει µια ε̟ιλογή για αειφόρο ανά̟τυξη χωρίς να 

α̟αιτείται ε̟ι̟ρόσθετα η δέσµευση και α̟οθήκευση του CO2.   

 

2.5.2 Κατανεµηµένη ̟αραγωγή υδρογόνου   

Η κατανεµηµένη ̟αραγωγή υδρογόνου µ̟ορεί να βασιστεί τόσο στην ηλεκτρόλυση του νερού 

όσο και στις διεργασίες του φυσικού αερίου ̟ου αναφέρθηκαν ̟αρα̟άνω. Το όφελος αφορά 

στις µειωµένες α̟αιτήσεις για τη µεταφορά του καυσίµου υδρογόνου, και ως εκ τούτου στην 

µείωση των αναγκών για την κατασκευή νέων υ̟οδοµών µεταφοράς υδρογόνου. Η 

κατανεµηµένη ̟αραγωγή θα χρησιµο̟οιούσε ε̟ίσης την υ̟άρχουσα υ̟οδοµή, ό̟ως αυτή του 

φυσικού αερίου ή του νερού και της ηλεκτρικής ενέργειας. Εντούτοις, το κόστος ̟αραγωγής 

είναι υψηλότερο στις µικρότερες εγκαταστάσεις ̟αραγωγής, και οι α̟οδόσεις θα είναι ̟ιθανά 

µικρότερες σε σύγκριση µε την κεντρο̟οιηµένη ̟αραγωγή σε µεγάλη κλίµακα. Ε̟ίσης, είναι 

̟ολύ δύσκολο στις µικρής κλίµακας µονάδες ̟αραγωγής υδρογόνου α̟ό ορυκτά καύσιµα να 

ανα̟τυχθούν συστήµατα δέσµευσης και α̟οθήκευσης του ̟αραγόµενου CO2. Οι µικρής 

κλίµακας αναµορφωτές θα ε̟ιτρέψουν τη χρήση των υφιστάµενων υ̟οδοµών του φυσικού 

αερίου για την ̟αραγωγή του υδρογόνου ε̟ί του τό̟ου α̟ό τον καταναλωτή. Τέτοιοι 

αναµορφωτές ε̟οµένως α̟οτελούν µια σηµαντικότατη τεχνολογία για τη µετάβαση στην 

ε̟οχή της οικονοµίας του υδρογόνου. Η διαθεσιµότητα των αναµορφωτών στην αγορά είναι 

̟εριορισµένη και οι ̟ερισσότεροι αναµορφωτές βρίσκονται αυτήν την ̟ερίοδο στο στάδιο της 

έρευνας και ανά̟τυξης.   

 

Ορισµένες α̟ό τις ̟ροαναφερόµενες δυσκολίες ενέχουν ̟ροκλήσεις και α̟αιτούν 

̟ερισσότερη ̟ροσ̟άθεια α̟ό τους υ̟εύθυνους για την ανά̟τυξη της τεχνολογίας και τους 

̟ροµηθευτές. Τα ε̟ιτεύγµατα της τεχνολογίας τα τελευταία χρόνια είναι αξιόλογα και τα 

τυχόν χάσµατα ̟ου υ̟άρχουν έχουν γεφυρωθεί σηµαντικά. Ο όγκος των εµ̟ορικών 

διατάξεων α̟οτελεί µια ιδιαίτερα σηµαντική α̟αίτηση της αγοράς. Οι ̟ροµηθευτές έχουν 

µειώσει σηµαντικά τον συνολικό όγκο. Το βέλτιστο σύστηµα για το µέλλον θα ήταν η 

ο̟οιαδή̟οτε διάταξη για την ̟αραγωγή υδρογόνου να το̟οθετείται υ̟ογείως σε ένα χώρο 

10 x 3 x 3 m για δυναµικότητες ̟αραγωγής υδρογόνου της τάξης των 500-700 Nm3/h. Ο 

στόχος αυτό θεωρείται εφικτός. Εντούτοις, ο χώρος ̟ου α̟αιτείται για την ̟αραγωγή του 

υδρογόνου α̟οτελεί ένα σηµαντικό µειονέκτηµα.  
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2.5.3 ∆υνατότητες και εµ̟όδια   

Το υδρογόνο είναι ̟ιθανό να κερδίσει ένα σηµαντικό µερίδιο της αγοράς ενέργειας κατά τη 

διάρκεια των ερχόµενων δεκαετιών εάν το κόστος ̟αραγωγής, διανοµής και τελικής χρήσης 

του υδρογόνου µειωθούν σηµαντικά, και εάν τεθούν σε ισχύ α̟οτελεσµατικές ̟ολιτικές για 

αύξηση της α̟όδοσης, µείωση των εκ̟οµ̟ών του CO2 και βελτίωση του ενεργειακού 

εφοδιασµού και της σχετιζόµενης ασφάλειας. Το κόστος ̟αραγωγής H2 ̟ρέ̟ει να µειωθεί 

κατά 3 έως 10 φορές (ανάλογα µε την τεχνολογία και την διεργασία). Συγχρόνως τα κίνητρα 

µείωσης των εκ̟οµ̟ών σε 17–33 €/tCO2 (ανάλογα µε την τιµή των ορυκτών καυσίµων) θα 

βοηθούσαν να καταστήσουν το καύσιµο H2 ανταγωνιστικότερο οικονοµικά. Σε αυτές τις 

̟ερι̟τώσεις, η αύξηση των εκ̟οµ̟ών κατά τη διάρκεια των ερχόµενων δεκαετιών θα 

µ̟ορούσε να µειωθούν σηµαντικά ώστε οι αναµενόµενες εκ̟οµ̟ές το 2050 να έχουν 

ελαττωθεί κατά το ήµισυ.   

 

Το ανανεώσιµο υδρογόνο αναµένεται ότι θα διαδραµατίσει έναν σηµαντικό ρόλο 

µακρο̟ρόθεσµα. Ο σχεδιασµός της µετάβασης ̟ρος τις τεχνολογίες ̟αραγωγής 

ανανεώσιµου υδρογόνου θα ε̟ηρεαστεί έντονα α̟ό την αρχική υ̟οδοµή ̟ου θα α̟αιτηθεί 

για να ε̟ιτρέψει σε ένα αρχικό στάδιο την µαζική διείσδυση του στην αγορά. Λόγω της 

διάρκειας ζωής µιας τυ̟ικής εγκατάστασης (̟ερί̟ου 20 έτη) για τον βασικό εξο̟λισµό ό̟ως 

οι συσκευές ηλεκτρόλυσης, οι σταθµοί ανεφοδιασµού ή οι µεγάλης κλίµακας αναµορφωτές, 

οι ε̟ιλογές ̟ου θα γίνουν τώρα για τα µεγάλης κλίµακας ε̟ιδεικτικά έργα και η ακόλουθη 

φάση εισαγωγής στην αγορά θα φέρουν τα ̟ρώτα α̟οτελέσµατα µετά το 2030.  

 

2.6 Κυψέλες Καυσίµου   

2.6.1 Εισαγωγή   

Οι κυψέλες καυσίµου θεωρούνται ως η βέλτιστη τεχνολογία µετατρο̟ής ενέργειας για την 

µεγιστο̟οίηση της α̟όδοσης σε ̟αραγόµενη ισχύ, µε χρήση του υδρογόνου ως καύσιµο 

[26]. Οι σηµερινές κυψέλες καυσίµου ε̟ιτυγχάνουν α̟οδόσεις της τάξης των 40-55% ως ̟ρος 

την κατώτερη θερµογόνο δύναµη (LHV) ανεξάρτητα α̟ό το µέγεθός τους, ενώ οι υβριδικοί 

κύκλοι αεριοστροβίλων- κυψελών καυσίµου είναι δυνατό να υ̟ερβούν το 70% ως ̟ρος το 

LHV (Σχήµα 2.5).  
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Σχήµα 2.5: Συγκριτική α̟όδοση  (% LHV) των συστηµάτων ̟αραγωγής ηλεκτρικής ισχύος [27]. 

 

Οι κυψέλες καυσίµου είναι ηλεκτροχηµικές διατάξεις ̟ου µετατρέ̟ουν τη χηµική ενέργεια 

των καυσίµων άµεσα σε ηλεκτρική, ̟αρακάµ̟τοντας τους θερµοδυναµικούς ̟εριορισµούς 

̟ου διέ̟ουν τις συµβατικές θερµικές µηχανές. Α̟οτελούνται α̟ό τον ηλεκτρολύτη, ο ο̟οίος 

βρίσκεται σε άµεση ε̟αφή µε δύο ̟ορώδη ηλεκτρόδια. Όλοι οι τύ̟οι κυψελών καυσίµου 

συνδυάζουν το υδρογόνο και το οξυγόνο για να ̟αράγουν συνεχές ηλεκτρικό ρεύµα, νερό 

και θερµότητα. Ανάλογα µε τον τύ̟ο του ηλεκτρολύτη οι κυψέλες καυσίµου µ̟ορούν να  

ταξινοµηθούν σε (̟ίνακας 2.3):   

1. Κυψέλες καυσίµου µεµβράνης ανταλλαγής ̟ρωτονίων (PEM) (ή κυψέλες καυσίµου 

̟ολυµερικού ηλεκτρολύτη PEFCs), οι ο̟οίες α̟οτελούνται α̟ό µία ̟ολυµερική 

µεµβράνη αγωγό ιόντων Η+, ως ηλεκτρολύτη. Μέσω αυτής της µεµβράνης τα ̟ρωτόνια 

̟ου ̟αρήχθησαν στην άνοδο µεταφέρονται στην κάθοδο, η ο̟οία είναι εκτεθειµένη σε 

ατµοσφαιρικό αέρα. Στην κάθοδο τα ̟ρωτόνια ηλεκτρο-οξειδώνονται ̟ρος σχηµατισµό 

νερού σε χαµηλές θερµοκρασίες.   

2. Κυψέλες καυσίµου στερεού ηλεκτρολύτη (SOFC), ̟ου χρησιµο̟οιούν κεραµικές 

µεµβράνες αγωγούς ιόντων οξυγόνου ως ηλεκτρολύτη. Το υδρογόνο ηλεκτρο-

οξειδώνεται στην άνοδο α̟ό τα ανιόντα οξυγόνου, Ο2-, ̟ου ̟ροέρχονται α̟ό την 

αναγωγή ̟ου λαµβάνει χώρα στην ̟λευρά της καθόδου, του οξυγόνου της 

ατµόσφαιρας σε υψηλές θερµοκρασίες.   

3. Κυψέλες καυσίµου τηγµένων ανθρακικών αλάτων (MCFC), µε χρήση τηγµένου 

ανθρακικού άλατος (σε µήτρες LiAlO2) ως ηλεκτρολύτη, ο ο̟οίος άγει ανιόντα CO32- 

̟ου ̟αράγονται στην κάθοδο, η ο̟οία είναι εκτεθειµένη σε µίγµατα Ο2/CO2. Τα 

συγκεκριµένα ανιόντα ηλεκτρο-οξειδώνουν το Η2 στην άνοδο σε υψηλές θερµοκρασίες.   
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4. Αλκαλικές κυψέλες καυσίµου (AFC), µε συµ̟υκνωµένο διάλυµα KOH (σε µήτρες 

ασβέστου) ως ηλεκτρολύτη, το ο̟οίο άγει ανιόντα OH- ̟ου ̟αράγονται στην κάθοδο, η 

ο̟οία είναι εκτεθειµένη σε µίγµα Ο2/Η2Ο. Τα ανιόντα OH-  στην συνέχεια ηλεκτρο–

οξειδώνουν το Η2 (καύσιµο) στην άνοδο σε ενδιάµεσες θερµοκρασίες, και   

5. Κυψέλες καυσίµου φωσφορικού οξέος (PAFC) µε συµ̟υκνωµένο διάλυµα Η3PO4 (σε µήτρες 

καρβιδίου του ̟υριτίου) ως ηλεκτρολύτη, το ο̟οίο άγει κατιόντα Η+ ̟ου ̟αράγονται στην 

άνοδο. Τα ̟ρωτόνια οδεύουν ̟ρος την κάθοδο, η ο̟οία εκτίθεται σε ατµοσφαιρικό αέρα, 

ό̟ου ηλεκτρο-οξειδώνονται ̟ρος ̟αραγωγή νερού σε ενδιάµεσες θερµοκρασίες.   

 

Ανεξάρτητα α̟ό το συγκεκριµένο τύ̟ο κυψελών καυσίµου, τα αέρια καύσιµα (συνήθως 

υδρογόνο) και τα οξειδωτικά αέρια µίγµατα (συνήθως ατµοσφαιρικός αέρας) τροφοδοτούνται 

συνεχώς στην άνοδο και στην κάθοδο, αντίστοιχα. Τα αέρια ρεύµατα των αντιδρώντων δεν 

αναµιγνύονται, δεδοµένου ότι τα διαχωρίζει ο ηλεκτρολύτης. Η ηλεκτροχηµική καύση του 

υδρογόνου και η ηλεκτροχηµική αναγωγή του οξυγόνου, ̟ραγµατο̟οιούνται στην ε̟ιφάνεια 

των ηλεκτροδίων, το ̟ορώδες των ο̟οίων ̟αρέχει την α̟αραίτητη ε̟ιφάνεια για αυτές τις 

αντιδράσεις ̟ροκειµένου να ενισχυθούν καθώς ε̟ίσης και για να διευκολύνουν τη µεταφορά 

µάζας των αντιδρώντων/̟ροϊόντων α̟ό/̟ρος τον ηλεκτρολύτη ̟ρος/α̟ό την αέρια φάση. 

 

Σε συνθήκες κλειστού κυκλώµατος, οι ηλεκτροχηµικές αντιδράσεις ̟εριλαµβάνουν διάφορα 

διαδοχικά βήµατα, συµ̟εριλαµβανοµένης της ̟ροσρόφησης/εκρόφησης, της ε̟ιφανειακής 

διάχυσης των αντιδρώντων ή των ̟ροϊόντων και της µεταφοράς φορτίου ̟ρος ή α̟ό το 

ηλεκτρόδιο. Η µεταφορά φορτίου ̟εριορίζεται σε ένα στενό (σχεδόν µονοδιάστατο) όριο τριών 

φάσεων (tpb) µεταξύ της αέριας φάσης, του ηλεκτρολύτη και του ηλεκτροδίου-καταλύτη.  

 

Πίνακας 2.3:  Τύ̟οι κυψελών καυσίµου. 

 Ανοδική αντίδραση Ηλεκτρολύτης Καθοδική αντίδραση 

PEFC 2H2 → 4H+ + 4e- Πολυµερικές µεµβράνες 

Αγώγιµο ιόν: Η+ 

O2 + 4H+ + 4e- → H2O 

SOFC 2H2 + 2O2- → 2H2O + 4e- Μικτά κεραµικά οξείδια  

Αγώγιµο ιόν; Ο2- 

O2 + 4e- → 2O2- 

MCFC 2H2 + 2CO32- → 2H2O + 2CO2 

+4e- 

Μίγµα τηγµένων ανθρακικών αλάτων  

Αγώγιµο ιόν: CO32- 

O2 + 2CO2 + 4e- → 2CO32- 

PAFC 2H2 → 4H+ + 4e- ∆ιάλυµα H3PO4  

Αγώγιµο ιόν: Η+ 

O2 + 2CO2 + 4e- → 2CO32- 

AFC 2H2 + 4OH- → 4H2O + 4e- ∆ιάλυµα ΚΟΗ  

Αγώγιµο ιόν: ΟΗ- 

O2 + 2H2O + 4e- → 4OH- 
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Εκτός α̟ό τον ρόλο τους ως καταλύτες, τα ηλεκτρόδια συλλέγουν (άνοδος) ή ̟αρέχουν 

(κάθοδος) ηλεκτρόνια ̟ου συµµετέχουν στις ηλεκτροχηµικές αντιδράσεις, ο̟ότε θα ̟ρέ̟ει 

να α̟οτελούνται α̟ό υλικά µε υψηλή ηλεκτρική αγωγιµότητα. Η συνεχής ̟αροχή (ή 

άντληση) ηλεκτρονίων, είναι α̟αραίτητη για την εξέλιξη των ηλεκτροχηµικών 

αντιδράσεων, έχοντας ως α̟οτέλεσµα µια σταθερή ροή ηλεκτρονίων α̟ό την άνοδο ̟ρος 

την κάθοδο. Συγχρόνως, ο ηλεκτρολύτης, µε τη µεταφορά των αντιδρώντων υ̟ό µορφή 

ιοντικών ειδών, ολοκληρώνει το κύκλωµα των κυψελών καυσίµου. Η ηλεκτρο–καύση του 

υδρογόνου διατηρεί µια διαφορά στο χηµικό δυναµικό του ηλεκτρο–ενεργού είδους (το 

αγώγιµο ιόν) µεταξύ των δύο ηλεκτροδίων, το ο̟οίο α̟οτελεί την ωθούσα δύναµη για την 

ιοντική ροή µέσω του ηλεκτρολύτη, η ο̟οία εκφράζεται µε το δυναµικό ανοικτού 

κυκλώµατος ή διαφορετικά µε την ηλεκτρεγερτική δύναµή του (emf).  

 

Ένας συλλέκτης ρεύµατος, ολοκληρώνει τη δοµή µιας κυψέλης καυσίµου, ο ο̟οίος έρχεται 

σε ε̟αφή µε τα ̟ορώδη ηλεκτρόδια, διευκολύνοντας τη µεταφορά των ηλεκτρονίων. Στις 

̟ραγµατικές διατάξεις κυψελών καυσίµου χρησιµο̟οιούνται αγώγιµες διασυνδέσεις για να 

ενώσουν ηλεκτρικά τις µοναδιαίες κυψέλες καυσίµου, ̟ροκειµένου να αυξηθεί η 

ανα̟τυσσόµενη τάση, ό̟ως α̟εικονίζεται στο Σχήµα 2.6 για την κλασσική ε̟ί̟εδη διάταξη 

συστοιχίας κυψέλης καυσίµου (το καύσιµο και το οξειδωτικό διαρρέουν τα σχηµατιζόµενα 

κανάλια του συλλέκτη ρεύµατος µε διασταυρούµενη ροή). Αυτές οι αγώγιµες διασυνδέσεις 

χρησιµεύουν για τον διαχωρισµό των ρευµάτων του καυσίµου και του οξειδωτικού, έτσι 

ώστε να µην ε̟ιτρέ̟ουν τελικά την ανάµιξη και την διέλευση των αερίων µιγµάτων 

εκατέρωθεν του ηλεκτρολύτη. Ε̟ι̟λέον, διαµορφώνουν την α̟αιτούµενη διάταξη για την 

διάχυση των αντιδρώντων αερίων σε όλη την ε̟ιφάνεια των ηλεκτροδίων [27-32].  

 

 
Σχήµα 2.6: Α̟εικόνιση της δοµής µίας συστοιχίας κυψελών καυσίµου ε̟ί̟εδης γεωµετρίας. 
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2.6.2 Λειτουργία και α̟όδοση   

Το µέγιστο ηλεκτρικό έργο (WEL) µιας κυψέλης καυσίµου υ̟ολογίζεται α̟ό την µεταβολή 

στην ελεύθερη ενέργεια της συνολικής (συνδυάζοντας την ανοδική και καθοδική αντίδραση) 

ηλεκτροχηµικής αντίδρασης aA + bB → cC + dD:  

Wel = ∆G = -nFE        (2.7) 

ό̟ου n είναι ο αριθµός των ηλεκτρονίων ̟ου συµµετέχουν στην αντίδραση, F είναι η 

σταθερά του Faraday (96487 Cb/mole) και Ε το αντιστρε̟τό δυναµικό της κυψέλης ή το 

δυναµικό σε ισορρο̟ία (emf). Η διαφορά µεταξύ του ∆G και του ∆H είναι ανάλογη της 

µεταβολής στην εντρο̟ία (∆S):  

∆G = ∆Η – Τ∆S        (2.8) 

ό̟ου το ∆H α̟οτελεί το συνολικό θερµικό ̟εριεχόµενο της τροφοδοσίας και Τ∆S είναι το 

̟οσό θερµότητας ̟ου ̟αράγεται α̟ό µια κυψέλη καυσίµου ̟ου λειτουργεί αντιστρε̟τά. Το 

αντιστρε̟τό δυναµικό µιας κυψέλης καυσίµου σε µία θερµοκρασία  Τ  υ̟ολογίζεται α̟ό το  

∆G  της αντίδρασης ̟ου λαµβάνει χώρα στην κυψέλη καυσίµου σε εκείνη την θερµοκρασία. 

Αν θεωρηθεί ότι: 

[ ] [ ]
[ ] [ ]ba

dc

BA

DC
RTGG ln0 +∆=∆        (2.9) 

το αντιστρε̟τό δυναµικό ή δυναµικό στην ισορρο̟ία γίνεται ίσο µε:  

dc

ba

DC

BA

nF

RT
EE

][][

][][
lnO +=         (2.10) 

Η εξίσωση 2.10 α̟οτελεί την γενική µορφή της εξίσωσης Nernst, ό̟ου το ∆G και το E0 

αναφέρονται στους 298 Κ. Η ιδανική α̟όδοση µιας κυψέλης καυσίµου ̟ροσδιορίζεται α̟ό 

το δυναµικό ̟ου καθορίζεται α̟ό την εξίσωση Nernst. Στον ̟ίνακα 2.4 ̟αρουσιάζονται οι 

εξισώσεις Nernst ̟ου ̟οσοτικο̟οιούν τη συσχέτιση µεταξύ του ιδανικού ̟ρότυ̟ου 

δυναµικού (Ε°) και του ιδανικού δυναµικού σε ισορρο̟ία (Ε) για τις ηλεκτροχηµικές 

αντιδράσεις των διάφορων τύ̟ων κυψελών καυσίµου, µαζί µε τις χαρακτηριστικές τιµές των 

δυναµικών της εξίσωσης Nernst στις αντίστοιχες θερµοκρασίες λειτουργίας τους.  

 

Ό̟ως ̟αρατηρείται α̟ό τον ̟ίνακα 2.4, και ε̟ειδή η µεταβολή της εντρο̟ίας της καύσης 

του υδρογόνου είναι αρνητική, το αντιστρε̟τό δυναµικό µειώνεται µε τη θερµοκρασία κατά 

0.84 mV/°C (υ̟οθέτοντας ότι το H2O ως ̟ροϊόν της αντίδρασης βρίσκεται σε υγρή φάση). 

Ε̟ι̟λέον θα ̟ρέ̟ει να ε̟ισηµανθεί ότι το ̟ραγµατικό δυναµικό της κυψέλης καυσίµου 

είναι µικρότερο α̟ό το θεωρητικά αναµενόµενο λόγω των µη-αντιστρε̟τών α̟ωλειών 

δυναµικού (ή των υ̟ερτάσεων), οι ο̟οίες ̟ροέρχονται είτε α̟ό τις ̟ιθανές α̟αιτήσεις σε 
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δυναµικό ̟ροκειµένου να ενεργο̟οιηθούν οι ηλεκτροχηµικές αντιδράσεις (υ̟έρταση 

ενεργο̟οίησης, ηact), ή/και α̟ό τις ωµικές α̟ώλειες (ωµική υ̟έρταση, ηohm) ή/και α̟ό τις 

α̟ώλειες δυναµικού λόγω µεταφοράς µάζας (διάχυση στην κύρια µάζα του ρευστού και 

στην ε̟ιφάνεια και κύρια µάζα του ηλεκτροδίου) των ειδών ̟ου συµµετέχουν στις 

ηλεκτροχηµικές αντιδράσεις (υ̟έρταση  συγκέντρωσης, ηconc). 

 

Πίνακας 2.4: Εξισώσεις Nernst  και ιδανικά δυναµικά για τους διάφορους τύ̟ους κυψελών 

καυσίµου. 

Τύ̟ος Συνολική αντίδραση Εξίσωση Nernst  T, oC E, V 

AFC  

H2 + 1/2O2 + H2O → 2H2O 
� � �� �

��

2�
ln
����

�/
���
����

������
����

 
100 1.17 

PEFC 

PAFC 

SOFC 

 

H2 + 1/2O2 → H2O  � � �� �
��

�
ln

������
�/�

����
 

80 

205 

1100 

1.17 

1.14 

0.91 

MCFC H2 + 1/2O2 + CO2 → H2O + CO2 � � �� �
��

2�
ln
����

�/
� �
����

���� �
����

 650 1.03 

 

Η υ̟έρταση ενεργο̟οίησης α̟οτελεί την κυριότερη ̟ηγή α̟ωλειών δυναµικού σε χαµηλές 

̟υκνότητες ρεύµατος, εκφράζοντας ουσιαστικά την ενέργεια ενεργο̟οίησης ̟ου α̟αιτείται 

̟ροκειµένου να ̟ραγµατο̟οιηθούν οι ανωτέρω ηλεκτροχηµικές αντιδράσεις. Η ωµική 

υ̟έρταση αυξάνεται γραµµικά µε το ρεύµα (δεδοµένου ότι η αντίσταση της κυψέλης 

καυσίµου είναι ουσιαστικά σταθερή σε σταθερή θερµοκρασία) και βαθµιαία ε̟ικρατεί 

έναντι των υ̟ολοί̟ων υ̟ερτάσεων καθώς η ̟υκνότητα ρεύµατος αυξάνεται. Τέλος, οι 

α̟ώλειες δυναµικού λόγω αντιστάσεων στην µεταφορά µάζας (διάχυση) υφίστανται σε όλο 

σχεδόν το εύρος των ̟υκνοτήτων ρεύµατος. Σε υψηλές όµως ̟υκνότητες ρεύµατος 

α̟οτελούν την κυρίαρχη ̟ηγή υ̟ερτάσεων καθώς η διάχυση τόσο στην αέρια φάση όσο και 

στην ε̟ιφάνεια του ηλεκτροδίου δεν ε̟αρκεί για να ̟αρασχεθούν αρκετά ηλεκτρο-ενεργά 

είδη στην τριε̟ιφάνεια αέριας φάσης/ηλεκτροδίου/ηλεκτρολύτη.  

 

Το δυναµικό λειτουργίας µίας κυψέλης καυσίµου είναι ίσο µε τη διαφορά µεταξύ των 

δυναµικών της καθόδου και της ανόδου (καθώς αυτά τα δυναµικά µεταβάλλονται λόγω των 

αντίστοιχων υ̟ερτάσεων ενεργο̟οίησης και συγκέντρωσης κάθε ηλεκτροδίου) µείον τις 

ωµικές α̟ώλειες των διάφορων τµηµάτων της συστοιχίας:  

cath cath anod anod
cell cath act conc anod act concV = (E - | η | - | η |) - (E + | η | + | η |) - IR   (2.11) 
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Καθώς µία κυψέλη καυσίµου διαρρέεται α̟ό ηλεκτρικό ρεύµα, λόγω των υφιστάµενων 

υ̟ερτάσεων, το δυναµικό της κυψέλης καυσίµου µειώνεται. Λαµβάνοντας υ̟όψη ότι σε 

κάθε σηµείο της καµ̟ύλης I– Vcell του Σχήµατος 2.7α, η ̟αραγόµενη ̟υκνότητα ισχύος 

(ισχύς ανά φαινόµενη ε̟ιφάνεια ηλεκτροδίου) υ̟ολογίζεται α̟ό το γινόµενο του Vcell µε 

την αντίστοιχη ̟υκνότητα ρεύµατος, συνε̟άγεται ότι για να ε̟ιτύχουµε υψηλές ̟υκνότητες 

ισχύος και κατά συνέ̟εια α̟οδόσεις θα ̟ρέ̟ει να ελαττώσουµε σηµαντικά τις αντίστοιχες 

υ̟ερτάσεις ̟ου µειώνουν το θεωρητικό δυναµικό. Η ̟αραγόµενη ̟υκνότητα ισχύος τείνει 

να ελαχιστο̟οιείται σε χαµηλές και υψηλές ̟υκνότητες ρεύµατος (όταν το ρεύµα και το 

δυναµικό λειτουργίας ̟ροσεγγίζουν το µηδέν, αντίστοιχα) και ̟αρουσιάζει ένα µέγιστο σε 

ενδιάµεσες τιµές, ό̟ως φαίνεται στο Σχήµα 2.7β. 

 

 

 
Σχήµα 2.7: (α) Ιδανικό και ̟ραγµατικό δυναµικό µίας κυψέλης καυσίµου. (β) Εξάρτηση της 

̟υκνότητας ισχύος α̟ό το δυναµικό της κυψέλης καυσίµου. 
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Η θερµική α̟όδοση των κυψελών καυσίµου ορίζεται ως το ̟οσό της ωφέλιµης ενέργειας ̟ου 

̟αράγεται κατά την µετατρο̟ή της χηµικής ενέργειας των καυσίµων (το ̟οσό της ενέργειας 

̟ου α̟ελευθερώνεται υ̟ό µορφή θερµότητας κατά τη διάρκεια της ̟λήρους καύσης των 

καυσίµων, γνωστής ως ανώτερη θερµογόνο δύναµη). Ιδανικά το ηλεκτρικό έργο ̟ου 

̟αράγεται σε µία κυψέλη καυσίµου ̟ρέ̟ει να είναι ίσο µε την µεταβολή στην ελεύθερη 

ενέργεια Gibbs, ∆G, της συνολικής αντίδρασης. Η θεωρητική α̟όδοση σε ̟ρότυ̟ες 

συνθήκες και σε αντιστρε̟τή λειτουργία είναι ίση µε:  

O O

O Οideal

∆G -nFE
η = =

∆H ∆Η
        (2.12) 

 
Η θερµική α̟όδοση µίας ̟ραγµατικής κυψέλης καυσίµου, ̟ου λειτουργεί αντιστρε̟τά σε 

θερµοκρασία  Τ, α̟λο̟οιείται σε:  

 cell cell cell
Ο O Oth ideal ideal

-nFV -nFV V
η = = η = η

∆Η -nFE E
      (2.13) 

Κατά συνέ̟εια, η α̟όδοση µίας ̟ραγµατικής κυψέλης καυσίµου µ̟ορεί να εκφραστεί ως 

̟ρος το λόγο του δυναµικού λειτουργίας και του ̟ρότυ̟ου δυναµικού της κυψέλης καυσίµου.  

 

Μία κυψέλη καυσίµου µ̟ορεί να λειτουργεί σε διαφορετικές τιµές ̟υκνοτήτων ρεύµατος. 

Λογικά µία κυψέλη καυσίµου θα ̟ρέ̟ει να λειτουργεί στις συνθήκες ό̟ου ε̟ιτυγχάνεται η 

µέγιστη ̟υκνότητα ισχύος. Εντούτοις, µειώνοντας την ̟υκνότητα ρεύµατος κάτω α̟ό αυτήν 

την τιµή, το δυναµικό λειτουργίας είναι ̟ιο κοντά στο αντιστρε̟τό δυναµικό και η α̟όδοση 

αυξάνει. Ε̟ι̟λέον, η ενεργή ε̟ιφάνεια µίας κυψέλης καυσίµου θα ̟ρέ̟ει να αυξηθεί 

̟ροκειµένου να ε̟ιτευχθεί η α̟αιτούµενη ηλεκτρική ισχύς. Συνε̟ώς η α̟αίτηση για 

ε̟ίτευξη υψηλών α̟οδόσεων αυξάνει το ̟άγιο κόστος για ένα ορισµένο ε̟ί̟εδο τιµών 

̟υκνοτήτων ισχύος, µολονότι µειώνονται οι α̟αιτήσεις σε καύσιµο. Λαµβάνοντας υ̟όψη 

τα ̟αρα̟άνω, η συνήθης ̟ρακτική ̟ου ακολουθείται είναι να λειτουργούν οι κυψέλες 

καυσίµου ̟ρος την αριστερή ̟εριοχή του Σχήµατος 2.7β, σε ένα συγκεκριµένο σηµείο ό̟ου 

τόσο το κόστος λειτουργίας όσο και το ̟άγιο κόστος ελαχιστο̟οιούνται.  

 

Η α̟όδοση σε µία δεδοµένη κυψέλη καυσίµου είναι δυνατό να βελτιωθεί ρυθµίζοντας 

ανάλογα την θερµοκρασία, την ̟ίεση, την σύσταση του αερίου µίγµατος τροφοδοσίας, την 

̟υκνότητα ρεύµατος ή/και άλλους ̟αραµέτρους ̟ου ε̟ηρεάζουν το ιδανικό δυναµικό της 

κυψέλης καυσίµου και το µέγεθος των υ̟ερτάσεων. Η ε̟ιλογή αυτών των ̟αραµέτρων 

βασίζεται κυρίως στην ε̟ιθυµητή ̟αραγόµενη ̟υκνότητα ισχύος. Ε̟ι̟λέον, θα ̟ρέ̟ει να 

καθοριστούν οι α̟αιτήσεις σε δυναµικό και ρεύµα της συστοιχίας και της µοναδιαίας 
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κυψέλης καυσίµου σε δεδοµένες συνθήκες λειτουργίας (θερµοκρασία, ̟ίεση). Η ε̟ίδραση 

της θερµοκρασίας στο δυναµικό λειτουργίας είναι αρκετά διαφορετική σε σχέση µε την 

αντίστοιχη ε̟ίδραση στο αντιστρε̟τό δυναµικό. Το αντιστρε̟τό δυναµικό µειώνεται µε τη 

θερµοκρασία, ενώ το δυναµικό λειτουργίας αυξάνεται, λόγω της µείωσης των υ̟ερτάσεων 

(σε υψηλότερες θερµοκρασίες οι ρυθµοί αντίδρασης και µεταφοράς µάζας ε̟ιταχύνονται 

και στις ̟ερισσότερες ̟ερι̟τώσεις η ιοντική αγωγιµότητα του ηλεκτρολύτη - η κύρια ̟ηγή 

ωµικών α̟ωλειών - αυξάνεται), µε συνέ̟εια να βελτιώνεται η συνολική α̟όδοση της 

κυψέλης καυσίµου. Ε̟ι̟λέον, η αύξηση της ̟ίεσης λειτουργίας αυξάνει τις µερικές ̟ιέσεις 

των αντιδρώντων και συνε̟ώς τους ρυθµούς της αντίδρασης και της µεταφοράς µάζας, 

βελτιώνοντας την α̟όδοση. Όµως θα ̟ρέ̟ει να ληφθεί υ̟όψη ότι η ̟ίεση αυξάνει τις 

α̟αιτήσεις για ισχύ ̟ροκειµένου να συµ̟ιεστούν τα αντιδρώντα, και κατά συνέ̟εια 

αυξάνεται ανάλογα και το ̟άγιο κόστος της διάταξης. Η σύσταση του αερίου µίγµατος 

τροφοδοσίας και η ε̟ιτυγχανόµενη µετατρο̟ή των αντιδρώντων ε̟ίσης ε̟ιδρούν 

σηµαντικά στην α̟όδοση των κυψελών καυσίµου. Ο ̟αράγοντας χρήσης (utilization factor, 

Uf) αναφέρεται στο ̟οσοστό του καυσίµου ̟ου καταναλώνεται ηλεκτροχηµικά. Στις 

κυψέλες καυσίµου χαµηλών θερµοκρασιών (PEFCs, AFCs και PAFCs),  το Uf  υ̟ολογίζεται 

άµεσα α̟ό την κατανάλωση του Η2, το ο̟οίο είναι το µοναδικό αντιδρών καύσιµο ̟ου 

λαµβάνει µέρος στην ηλεκτροχηµική αντίδραση [27, 30, 31].  

 

2.7 Τύ̟οι κυψελών καυσίµου 

Ένας καθοριστικός ̟αράγοντας για την ε̟ιλογή του τύ̟ου της κυψέλης καυσίµου ̟ου θα 

χρησιµο̟οιηθεί είναι η καθαρότητα του υδρογόνου. Οι κυψέλες καυσίµου χαµηλών 

θερµοκρασιών α̟αιτούν καθαρό υδρογόνο, ε̟ειδή η α̟όδοση των αντίστοιχων 

καταλυτών/ηλεκτροδίων υ̟οβαθµίζεται κατά την ̟αρουσία ξένων 

̟ροσµίξεων/ακαθαρσιών (̟.χ. θειούχων ενώσεων) καθώς και του µονοξειδίου του άνθρακα. 

Αντίθετα, λόγω των υψηλών θερµοκρασιών λειτουργίας στις κυψέλες καυσίµου SOFCs και 

MCFCs, οι ηλεκτροκαταλύτες είναι ̟ερισσότερο ανθεκτικοί στην ̟αρουσία ξένων 

̟ροσµίξεων/ακαθαρσιών, ενώ ε̟ι̟λέον το CO µ̟ορεί να χρησιµο̟οιηθεί και ως καύσιµο. 

Οι κυψέλες καυσίµου PEFCs, SOFCs και MCFCs θεωρούνται ιδανικές για σταθερές 

εφαρµογές. Οι κυψέλες καυσίµου τύ̟ου PEM ̟αράγουν υψηλές ̟υκνότητες ισχύος σε 

̟υκνότητες ρεύµατος ̟ου ̟ροσεγγίζουν τα 4 A/cm2, σε αντίθεση µε τους άλλους τύ̟ους 

κυψελών καυσίµου ό̟ου µε δυσκολία φθάνουν το 1 A/cm2. Αυτό το χαρακτηριστικό, σε 

συνδυασµό µε τα ̟λεονεκτήµατα του βάρους, του όγκου και του κόστους, καθιστά αυτόν 

τον τύ̟ο κυψελών καυσίµου τον ελκυστικότερο τόσο για κινητές όσο και για σταθερές 
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εφαρµογές. Εντούτοις, τόσο τα SOFCs όσο και τα MCFCs θεωρούνται ότι στο άµεσο µέλλον 

έχουν τις ̟ροο̟τικές να εδραιωθούν στην συγκεκριµένη αγορά [27, 30-32], γιατί λόγω των 

υψηλών θερµοκρασιών λειτουργίας τους διακρίνονται τόσο α̟ό την ευελιξία στην ε̟ιλογή 

του καυσίµου τροφοδοσίας όσο και α̟ό τη δυνατότητα για συµ̟αραγωγή 

ηλεκτρικής/θερµικής ισχύος.  

 

2.7.1 Κυψέλες καυσίµου µεµβράνης ανταλλαγής ̟ρωτονίων (PEM)   

Μια χαρακτηριστική διάταξη κυψέλης καυσίµου PEM ̟εριλαµβάνει την ̟ολυµερική 

µεµβράνη ανταλλαγής ̟ρωτονίων, στις αντίθετες ̟λευρές της ο̟οίας έχουν ενα̟οτεθεί δύο 

̟ορώδη ηλεκτροκαταλυτικά στρώµατα (ηλεκτρόδια). ∆ύο αγώγιµοι και ̟ορώδεις συλλέκτες 

ρεύµατος το̟οθετούνται στα ηλεκτρόδια σε ε̟αφή µε τους δίσκους ηλεκτρικής διασύνδεσης 

των µοναδιαίων κυψελών καυσίµου, οι ο̟οίοι διαµορφώνουν τα κανάλια ροής των 

αντιδρώντων και των ̟ροϊόντων. Η µεµβράνη ανταλλαγής ̟ρωτονίων α̟οτελείται α̟ό 

̟ολυτετραφθοροαιθυλένιο στο ο̟οίο συνδέονται οµάδες σουλφονικών οξέων. Αυτά τα υλικά 

είναι ηλεκτρικοί µονωτές, στους ο̟οίους η ιοντική µεταφορά εξαρτάται α̟ό το δεσµευµένο 

και ελεύθερο νερό ̟ου υφίσταται στην ̟ολυµερική δοµή. Η ̟ολυµερική µεµβράνη Nafion®, η 

ο̟οία ̟αρασκευάστηκε για ̟ρώτη φορά α̟ό την εταιρεία DuPont, είναι το συνηθέστερα 

χρησιµο̟οιηµένο υλικό ως στερεός ηλεκτρολύτης σε κυψέλες καυσίµου PEMFCs. Οι 

µεµβράνες Nafion® διακρίνονται για την υψηλή θερµική σταθερότητα και χηµική αντοχή ως 

̟ρος το Cl2, το Η2 και το Ο2 σε θερµοκρασίες µέχρι 125°C [33, 34], και η διάρκεια λειτουργίας 

τους έχει α̟οδειχθεί και ε̟ιβεβαιωθεί για ̟ερισσότερες α̟ό 50000 h λειτουργίας.  

 

Πρόσφατα, η έρευνα έχει εστιαστεί στους ̟ολυµερικούς ηλεκτρολύτες ̟ου βασίζονται στην 

̟ολύ-βενζιµενταζόλη (PBI) [35], οι ο̟οίοι µ̟ορούν να λειτουργήσουν σε θερµοκρασίες 

υψηλότερες των 160°C και ουσιαστικά να αντι̟αρέλθουν τη δηλητηρίαση ̟ου οφείλεται 

στην ̟αρουσία του CO [36-40]. Το ηλεκτρόδιο/καταλύτης, τόσο στην ̟ερί̟τωση της ανόδου 

όσο και της καθόδου, βρίσκεται σε ε̟αφή µε την ̟ολυµερική µεµβράνη και α̟οτελείται α̟ό 

µικρής κοκκοµετρίας διασ̟αρµένα σωµατίδια Λευκόχρυσου. Για την ̟αρασκευή 

ηλεκτροδίων ε̟ιθυµητής µορφολογίας και αρχιτεκτονικής χρησιµο̟οιείται και ένα υλικό 

διασύνδεσης (binder) [38, 41-45]. Ο βαθµός συνεκτικότητας της µεµβράνης µε το ηλεκτρόδιο 

α̟οτελεί τον κρισιµότερο ̟αράγοντα για την ε̟ίτευξη υψηλών τιµών ̟ρωτονιακής 

αγωγιµότητας. Το υλικό διασύνδεσης ̟ου χρησιµο̟οιείται για την ̟αρασκευή του 

ηλεκτροδίου σταθερο̟οιεί τα καταλυτικά σωµατίδια του Λευκόχρυσου στη δοµή του 

ηλεκτροδίου και είναι δυνατό να είναι είτε υδρόφοβο (συνήθως ̟ολυτετραφθοροαιθυλένιο) 
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είτε υδρόφιλο (συνήθως υ̟ερφθοροθειϊκό οξύ). Με την χρήση καινοτόµων τεχνολογιών 

έχουν ε̟ιτευχθεί σηµαντικές βελτιστο̟οιήσεις στην α̟όδοση των ηλεκτροδίων, µε 

α̟οτέλεσµα για την ίδια ̟αραγωγή ̟υκνότητας ισχύος να α̟αιτείται µικρότερη ̟οσότητα 

Λευκόχρυσου, γεγονός ̟ου συµβάλει ουσιαστικά στην ελάττωση του συνολικού κόστους. Η 

̟οσότητα του Λευκόχρυσου έχει µειωθεί σε 1.0 mg Pt/cm2 της µεµβράνης (συνολικά στην 

άνοδο και την κάθοδο) – α̟ό 2.0–4.0 mg Pt/cm2 [27, 28, 30, 31, 46-49].  

 

2.7.2 Κυψέλες καυσίµου τηγµένων ανθρακικών αλάτων  

Οι κυψέλες καυσίµου MCFCs τηγµένων ανθρακικών αλάτων µ̟ορούν να λειτουργούν 

α̟οτελεσµατικά µε µίγµατα καυσίµων ̟ου ̟εριέχουν CO2, δηλαδή µε µίγµατα ̟ου µ̟ορούν 

να ̟ροέρχονται είτε α̟ό την αναµόρφωση των υδρογονανθράκων είτε α̟ό την αεριο̟οίηση 

του άνθρακα/λιγνίτη και της βιοµάζας, µολονότι η ανάγκη για CO2 στην κάθοδο α̟αιτεί 

είτε τη µεταφορά του α̟ό την έξοδο της ανόδου (συνήθης ̟ρακτική) είτε την ̟αραγωγή του 

α̟ό την καύση των α̟αερίων της ανόδου. Ο ηλεκτρολύτης των κυψελών καυσίµου MCFCs 

α̟οτελεί έναν συνδυασµό αλκαλικών ανθρακικών αλάτων, ̟ου διατηρούνται σε µια 

κεραµική µήτρα α̟ό LiAlO2. Η µήτρα του ηλεκτρολύτη µ̟ορεί να είναι είτε α- ή γ-LiAlO2. 

Οι κυψέλες καυσίµου MCFCs τηγµένων ανθρακικών αλάτων λειτουργούν σε θερµοκρασίες 

µεταξύ 600-700°C, ό̟ου τα ανθρακικά άλατα σχηµατίζουν ένα τηγµένο άλας, το ο̟οίο είναι 

αγωγός ιόντων CO32-. Η σύνθεση του ηλεκτρολύτη ε̟ιδρά σηµαντικά στην α̟όδοση και την 

αντοχή των κυψελών καυσίµου MCFCs, καθώς ευθύνεται για το µεγαλύτερο ̟οσοστό 

(>70%) των ωµικών α̟ωλειών στην κυψέλη καυσίµου. Το Li2CO3 ̟αρουσιάζει υψηλότερη 

ιοντική αγωγιµότητα α̟ό το Na2CO3 και το Κ2CO3, εντούτοις, η διαλυτότητα και η 

διαχυτότητα του αερίου µίγµατος είναι σχετικά χαµηλή. Οι ηλεκτρολύτες ̟ου 

χρησιµο̟οιούνται συνήθως είναι µίγµατα ανθρακικών αλάτων καλίου/λίθιου 

(Li2CO3/Κ2CO3 – 62:38 mol %) για λειτουργία σε ατµοσφαιρική ̟ίεση και ανθρακικά άλατα 

νατρίου/λίθιου (Li2CO3/Na2CO3 - 52:48 έως 60:40 mol %), για λειτουργία σε υψηλότερες 

̟ιέσεις [27, 30, 46, 50, 51].  

 

2.7.3 Κυψέλες καυσίµου φωσφορικού οξέος   

Οι κυψέλες καυσίµου φωσφορικού οξέος (PAFCs), α̟οτελούν την ̟ρώτη ουσιαστικά 

τεχνολογία κυψελών καυσίµου ̟ου εµ̟ορευµατο̟οιήθηκε. Η συγκεκριµένη κατηγορία 

κυψελών καυσίµου αντι̟ροσώ̟ευε σχεδόν το 40% των εγκατεστηµένων µονάδων κυψελών 

καυσίµου το 2004 [52]. Η δυναµικότητα των ̟ερισσοτέρων ε̟ιδεικτικών µονάδων PAFCs 

κυµαινόταν µεταξύ 50-200 kW, αλλά ̟ρέ̟ει να ε̟ισηµανθεί ότι έχουν κατασκευαστεί τόσο 
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µεγαλύτερες µονάδες (1-10 MW) όσο και µικρότερα συστήµατα PAFCs (1-10 kW) [53, 54]. Η 

διάρκεια ζωής των κυψελών καυσίµου PAFCs έχει α̟οδειχθεί ότι ̟ροσεγγίζει τα 5 έτη, στα 

ο̟οία η υ̟οβάθµιση της α̟όδοσης του δεν ξε̟ερνά το 5%. Η τεχνολογία ̟αρασκευής των 

ηλεκτροδίων/ηλεκτρολυτών φωσφορικού οξέος ̟ου χρησιµο̟οιούνται στα PAFCs 

θεωρείται ότι βρίσκεται σε στάδιο ωρίµανσης. Εντούτοις, α̟αιτείται ̟εραιτέρω αύξηση στην 

̟υκνότητα ισχύος και µείωση του κόστους, ώστε να είναι α̟ό οικονοµικής α̟όψεως 

ανταγωνιστικές [27, 30, 46].  

 

Ο ηλεκτρολύτης στις κυψέλες καυσίµου PAFCs α̟οτελείται α̟ό ένα ̟υκνό (µέχρι και 100%) 

διάλυµα Η3PO4 το ο̟οίο το̟οθετείται σε µήτρα α̟ό καρβίδιο του ̟υριτίου. Ο συγκεκριµένος 

ηλεκτρολύτης είναι αγωγός ̟ρωτονίων. Η σχετική σταθερότητα του ̟υκνού διαλύµατος 

Η3PO4  είναι υψηλή, ε̟ιτρέ̟οντας στις κυψέλες καυσίµου PAFCs να λειτουργούν σε 

θερµοκρασίες µέχρι τους 220°C. Τα συµβατικά συστήµατα PAFCs λειτουργούν µεταξύ 150 και 

220°C, ε̟ειδή σε χαµηλότερες θερµοκρασίες η αγωγιµότητα του διαλύµατος Η3PO4 είναι 

χαµηλή. Ε̟ι̟λέον σε χαµηλές θερµοκρασίες είναι ̟ιθανή η δηλητηρίαση του ανοδικού 

ηλεκτροδίου (Pt) α̟ό το µονοξείδιο του άνθρακα, ό̟ως σηµειώθηκε και στην ̟ερί̟τωση των 

PEMFCs. Το ηλεκτρόδιο της ανόδου α̟οτελείται α̟ό Λευκόχρυσο, Pt, ο ο̟οίος υ̟οστηρίζεται 

σε άνθρακα (carbon black). Η ̟εριεκτικότητα σε Pt είναι ̟ερί̟ου ίση µε 0.1 mg/cm2 στην 

̟ερί̟τωση του ανοδικού ηλεκτροδίου και 0.50 mg Pt/cm2 στο ηλεκτρόδιο της καθόδου. 

Ε̟ίσης, ως καθοδικά ηλεκτρόδια έχουν εξεταστεί µέταλλα µετά̟τωσης (̟.χ. σίδηρος, 

κοβάλτιο), οργανικά µακροκυκλικά µόρια (τετραµεθοξυφαινολο̟ορφυρίνες, φθαλοκυανίδια, 

κ.α.) και κράµατα Pt µε µέταλλα µετά̟τωσης, ό̟ως τα Ti, Cr, V και Zr. Τα ηλεκτρόδια εκτός 

του ηλεκτροκαταλύτη ̟εριέχουν και 30-50% κ.β. ̟ολυτετραφθοροαιθυλένιο (PTFE), το ο̟οίο 

α̟οτελεί υλικό σύνδεσης (binder) ̟ου χρησιµο̟οιείται για την διαµόρφωση και διατήρηση 

της δοµής του ηλεκτροδίου. Οι δι̟ολικοί δίσκοι διαχωρίζουν τις µοναδιαίες κυψέλες 

καυσίµου και τις συνδέουν ηλεκτρικά, διαµορφώνοντας ταυτόχρονα τα α̟αραίτητα κανάλια 

διάχυσης των αερίων µιγµάτων [27, 30].  

 

2.7.4 Αλκαλικές κυψέλες καυσίµου   

Οι αλκαλικές κυψέλες καυσίµου AFCs ήταν η ̟ρώτη τεχνολογία κυψελών καυσίµου  ̟ου 

εφαρµόστηκε στην ̟ράξη και συγκεκριµένα στις διαστηµικές α̟οστολές της NASA α̟ό τις 

αρχές της δεκαετίας του '60 (US DOE, 2002). Το κυριότερο ̟λεονέκτηµα των κυψελών 

καυσίµου AFCs είναι η ταχεία κινητική των αντιδράσεων, η ο̟οία έχει ως α̟οτέλεσµα την 

ε̟ίτευξη υψηλότερων δυναµικών και κατά συνέ̟εια υψηλότερων α̟οδόσεων σε σχέση µε 
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τους υ̟όλοι̟ους τύ̟ους κυψελών καυσίµου [55]. Εντούτοις, αυτά τα ̟λεονεκτήµατα 

εξαλείφονται όταν οι AFCs τροφοδοτούνται µε καύσιµο φυσικό αέριο [56]. Ο ηλεκτρολύτης 

̟ου χρησιµο̟οιείται α̟οτελείται α̟ό ̟υκνό (85 wt%) διάλυµα KOH στις υψηλών 

θερµοκρασιών κυψέλες καυσίµου AFCs (~250°C), ή α̟ό αραιό (35-50 wt%) διάλυµα KOH 

στις αλκαλικές κυψέλες καυσίµου χαµηλών θερµοκρασιών (< 120°C). Το διάλυµα KOH 

διατηρείται και αυτό, ό̟ως στις δύο ̟ροηγούµενες ̟ερι̟τώσεις, σε µια µήτρα αµίαντου.  

 

Το CO α̟οτελεί και στην συγκεκριµένη ̟ερί̟τωση δηλητήριο, ενώ ε̟ι̟λέον το CO2 αντιδρά µε 

KOH ̟αράγοντας Κ2CO3. Συνε̟ώς ακόµη και οι µικρο̟οσότητες του ̟εριβαλλοντικού CO2 

µ̟ορούν να α̟οβούν καταστρε̟τικές για την α̟όδοση και την διάρκεια ζωής της κυψέλης 

καυσίµου. Η ̟εριορισµένη διάρκεια ζωής, η ο̟οία οφείλεται κυρίως στην ̟αρουσία 

ατµοσφαιρικού CO2 και το κόστος α̟οµάκρυνσης του CO2 τόσο στον αέρα όσο και στα 

καύσιµα, δικαιολογούν τις ̟εριορισµένες εφαρµογές των κυψελών καυσίµου AFCs [27, 56, 57]. 

Εντούτοις, το κόστος των AFCs µ̟ορεί να µειωθεί σηµαντικά, ιδιαίτερα στην ̟ερί̟τωση ̟ου 

µειωθεί το κόστος και βελτιστο̟οιηθούν οι µέθοδοι ̟αρασκευής των υλικών, α̟ό τα ο̟οία 

α̟αρτίζεται [56, 58, 59].  

 

2.8 Κυψέλες καυσίµου στερεού ηλεκτρολύτη   

Έχοντας υ̟όψη το σκο̟ό της ̟αρούσας διδακτορικής διατριβής στην ̟αρούσα ενότητα 

εξετάζονται οι κυψέλες καυσίµου στερεού ηλεκτρολύτη. Αρχικά γίνεται µια γενική εισαγωγή 

̟ου αφορά στην αρχή λειτουργίας τους, τα υλικά ̟ου χρησιµο̟οιούνται ως ηλεκτρόδια και 

ως ηλεκτρολύτες ενώ η ενότητα κλείνει µε µια βιβλιογραφική ανασκό̟ηση ̟ου αφορά στις 

µελέτες ̟ου έχουν ̟ραγµατο̟οιηθεί κατά την άµεση τροφοδοσία υδρογονανθράκων σε 

αυτού του είδους τις διατάξεις. 

 

2.8.1 Εισαγωγή 

Οι κυψέλες καυσίµου ηλεκτρολύτη στερεών οξειδίων (SOFC) ό̟ως και αυτές των τηγµένων 

ανθρακικών αλάτων είναι διατάξεις ̟ου λειτουργούν σε υψηλές θερµοκρασίες. Η 

τεχνολογία ανά̟τυξής και των δυο κυψελίδων φαίνεται ̟ως είχε κοινή αφετηρία και 

ακολούθησε κοινή ̟ορεία µέχρι τα τέλη της δεκαετίας του 50.  

 

Ο Ελβετός ε̟ιστήµονας Emil Baur και ο συνεργάτης του H. Preis ̟ραγµατο̟οίησαν 

̟ειράµατα µε ηλεκτρολύτες στερεών οξειδίων, στα τέλη της δεκαετίας του 30, 

χρησιµο̟οιώντας υλικά ό̟ως Ζιρκόνιο, Ύττριο, ∆ηµήτριο, Λανθάνιο και Βολφράµιο. Οι 
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τελικές διατάξεις τους δεν ήταν αρκούντως ηλεκτρικά αγώγιµες και ό̟ως ανέφεραν, 

̟αρατήρησαν ανε̟ιθύµητες χηµικές αντιδράσεις µεταξύ των υλικών (ηλεκτρολύτες, 

ηλεκτρόδια) και των διαφόρων αερίων, ό̟ως το µονοξείδιο του άνθρακα [60].  

 

Στη δεκαετία του 40, ο O.K. Davtyan α̟ό τη Ρωσία ̟ρόσθεσε σκόνη µοναζίτη σε ένα µείγµα 

α̟ό ανθρακικό νάτριο, τριοξείδιο του βολφραµίου ̟ροκειµένου να αυξήσει την 

αγωγιµότητα και την µηχανική αντοχή. Παρόλα αυτά και στους σχεδιασµούς του Davtyan 

̟αρατηρήθηκαν ανε̟ιθύµητες χηµικές αντιδράσεις ό̟ως και µικρή διάρκεια ζωής [60].  

 

Στα τέλη της δεκαετίας του 50, η έρευνα γύρω α̟ό την τεχνολογία των στερεών οξειδίων 

άρχισε να γίνεται εντονότερη α̟ό τεχνολογικά ιδρύµατα και εταιρίες ό̟ως το Central 

Technical Institute στη Χάγη, η Consolidation Coal Company, στη Pennsylvania, και η 

General Electric, στη Schenectady, της Νέας Υόρκης. Πολλοί ερευνητές άρχισαν να θεωρούν 

ότι οι κυψέλες τηγµένων ανθρακικών αλάτων είχαν ̟ερισσότερα ̟λεονεκτήµατα. Εντούτοις, 

δεν εγκατέλειψαν όλοι την τεχνολογία των στερεών οξειδίων. Η ̟ροο̟τική µιας κυψέλης 

καυσίµου υψηλής θερµοκρασίας λειτουργίας ̟ου θα µ̟ορούσε να είναι «ανεκτική» στο 

µονοξείδιο του άνθρακα και θα χρησιµο̟οιούσε ένα σταθερό στερεό ηλεκτρολύτη συνέχιζε 

να ̟ροσελκύει το ενδιαφέρον. Ερευνητές στη Westinghouse, για ̟αράδειγµα, διεξήγαγαν 

̟ειράµατα µε µια κυψέλη χρησιµο̟οιώντας οξείδια της ζιρκόνιας και οξείδια του ασβεστίου 

το 1962. Αργότερα, τα ενεργειακά ̟ροβλήµατα σε συνδυασµό µε τη ̟ρόοδο στην ε̟ιστήµη 

των υλικών έδωσαν νέα ̟νοή στην ̟ροσ̟άθεια ανά̟τυξης της τεχνολογίας των SOFCs. Μια 

̟ρόσφατη έκθεση ανέφερε ότι ̟άνω α̟ό 40 εταιρίες ασχολούνται µε αυτού του είδους τις 

κυψέλες [60]. 

 

Οι κυψέλες καυσίµου στερεού ηλεκτρολύτη είναι συστήµατα α̟’ ευθείας µετατρο̟ής της 

χηµικής ενέργειας σε ηλεκτρική και θερµότητα µε την ηλεκτροχηµική αντίδραση ενός 

καυσίµου µε ένα οξειδωτικό. Μία SOFC α̟οτελείται α̟ό µια δοµή διασύνδεσης και α̟ό δύο 

ηλεκτρόδια, την άνοδο και την κάθοδο, διαχωρισµένα α̟ό ένα κεραµικό ηλεκτρολύτη 

(συχνά η δοµή αυτή αναφέρεται ως PEN – (Positive electrode/electrolyte/Negative 

electrode). Οι SOFCs λειτουργούν σε υψηλές θερµοκρασίες και σε ατµοσφαιρικές ή 

υψηλότερες ̟ιέσεις. Μ̟ορεί, ε̟ίσης, να χρησιµο̟οιηθεί ως καύσιµο υδρογόνο, CO, 

διάφοροι υδρογονάνθρακες (HC) και σαν οξειδωτικό αέρας ή µίγµα µε Ο2. Στην κάθοδο τα 

ιόντα του οξυγόνου ̟ου σχηµατίζονται «µεταναστεύουν», διαµέσου του ηλεκτρολύτη 

(αγωγός ιόντων), στην άνοδο ό̟ου αντιδρούν µε το υδρογόνο και το CO ̟ου ̟εριέχεται στο 



Θεωρητικό Μέρος 

 

 
45 

 

καύσιµο (ή/και ̟αράχθηκε α̟ό αυτό), σχηµατίζοντας νερό και CO2, α̟ελευθερώνοντας 

συγχρόνως ηλεκτρόνια τα ο̟οία ρέουν µέσω ενός εξωτερικού κυκλώµατος στη κάθοδο 

(Σχήµα 2.8). 

 
Σχήµα  2.8: Γραφική α̟εικόνιση της αρχής λειτουργίας του SOFC.  

 

Ενώ τα SOFCs γενικά λειτουργούν σε υψηλή θερµοκρασία (µεταξύ 1073 – 1273 Κ), ένας 

αριθµός ερευνητικών οµάδων έχει ̟ροσανατολιστεί ̟ρος τα SOFCs ενδιάµεσης 

θερµοκρασίας (IT-SOFC). Η συνήθης θερµοκρασία λειτουργίας αυτών είναι µεταξύ 823 και 

1073 K, ε̟ιτρέ̟οντας την χρήση ενός µεγαλύτερου εύρους υλικών και την κατασκευή ̟ιο 

οικονοµικών και α̟οδοτικών SOFC.  

 

Τα υλικά ̟ου χρησιµο̟οιούνται στα SOFCs υψηλής θερµοκρασίας είναι κυρίως κεραµικά 

ενώ στα SOFCs ενδιάµεσης θερµοκρασίας χρησιµο̟οιούνται κεραµοµεταλλικά µίγµατα και 

χρησιµο̟οιούν ανοξείδωτο χάλυβα για τις διασυνδέσεις αντί για ακριβά κράµατα υψηλής 

συγκέντρωσης χρωµίου ή οξειδίων. Ένας τυ̟ικός ηλεκτρολύτης SOFC είναι η ζιρκονία 

σταθερο̟οιηµένη µε ύττρια (YSZ), ο ο̟οίος είναι αγωγός ιόντων οξυγόνου σε υψηλές 

θερµοκρασίες. Η άνοδος είναι συνήθως ένα κεραµοµεταλλικό µίγµα ό̟ως Ni/YSZ, υλικό µε 

̟ολύ καλή ηλεκτροχηµική λειτουργία, καλή χηµική σταθερότητα και χαµηλό κόστος. Η 

κάθοδος συνήθως α̟οτελείται α̟ό ένα ̟εροβσκιτικό υλικό ό̟ως το µικτό οξείδιο τύ̟ου 

̟εροβσκίτη στροντίου, λανθανίου και µαγγανίου (SrLa)MnO3, συχνά αναµεµειγµένο µε 

YSZ µε τη µορφή ενός µηχανικού µίγµατος.  

 

Οι δύο κύριες διατάξεις SOFC είναι οι υ̟οστηριγµένες στον ηλεκτρολύτη (electrolyte-

supported, Σχήµα 2.9α) και οι υ̟οστηριγµένες στο ηλεκτρόδιο (electrode-supported, Σχήµα 

2.9β) κυψέλες καυσίµου. Στην ̟ρώτη διάταξη, ο ηλεκτρολύτης είναι το συστατικό στοιχείο 
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µε το µεγαλύτερο ̟άχος και δρα ως δοµή υ̟οστήριξης. Οι υ̟οστηριγµένες στον 

ηλεκτρολύτη κυψέλες είναι κατάλληλες µόνο για λειτουργί

οι συχνά µεγάλες ωµικές α̟ώλειες µ̟ορούν να µειωθούν. Οι υ̟οστηριγµένες στο 

ηλεκτρόδιο SOFCs έχουν ανα̟τυχθεί σε µια ̟ροσ̟άθεια να µειωθούν αυτές οι ωµικές 

α̟ώλειες σε χαµηλότερες θερµοκρασίες λειτουργίας, ό̟ως και στη ̟ερί̟τ

Στην συγκεκριµένη διάταξη η όλη δοµή στηρίζεται σε ένα α̟ό τα δύο ηλεκτρόδια και το 

̟άχος του ηλεκτρολύτη είναι δυνατό να µειωθεί ε̟αρκώς.

Σχήµα  2.9: ∆ιάταξη SOFC

 

Σε αυτού του είδους τις κυψέλες, ένα α̟ό τα δύο ηλεκτρόδια είναι το συστατικό στοιχείο µε το 

µεγαλύτερο ̟άχος και λειτουργεί ως δοµή υ̟οστήριξης, ενώ ο ηλεκτρολύτης α̟αιτείται να 

έχει είτε υψηλή ιοντική αγωγιµότητα ή/και ̟ολύ µικρό ̟άχος. Όµως, ό̟ως συνήθως 

̟αρατηρείται, ̟αρά τη χαµηλή ωµική συµβολή, η ̟εριοχή της ειδικής αντίστασης των IT

SOFCs µ̟ορεί να είναι µεγαλύτερη α̟ό εκείνη των υψηλής θερµοκρασίας SOFCs. Αυτό 

οφείλεται κυρίως στην υ̟έρταση ενεργο̟οίησης και ίσως στην υ̟έρταση συγκέντρωσης ̟ου 

µ̟ορεί συχνά να υ̟ερτερεί της ωµικής συµβολής. Για αυτό το λόγο ̟ολλές α̟ό τις ̟ρόσφατες 

̟ροσ̟άθειες ανά̟τυξης της τεχνολογίας των κυψελών καυσίµου έχουν ̟ροσανατολιστεί στη 

µείωση του ̟άχους των κρίσιµων συστατικών ενώ ̟αράλληλα στοχεύουν στην βελτίωση της 

δοµής των ηλεκτροδίων και της τριε̟ιφάνειας, µε σκο̟ό να υ̟άρχει υψηλή και ̟ιο σταθερή 

ηλεκτροχηµική α̟όδοση λειτουργίας µειώνοντας το κόστος.

 

Τα ̟ερισσότερα είδη κυψελών καυσίµου α̟αιτούν τη µετατρο̟ή ενός αρχικού καυσίµου 

υδρογονανθράκων σε ένα ̟λούσιο σε υδρογόνο

ηλεκτροχηµική αντίδραση ̟ου λαµβάνει χώρα στο ηλεκτρόδιο της ανόδου. Ένας τρό̟ος 

µετατρο̟ής των υδρογονανθράκων είναι µέσω ενός αναµορφωτή για την ̟αραγωγή 

υδρογόνου.  

 

46 

µε το µεγαλύτερο ̟άχος και δρα ως δοµή υ̟οστήριξης. Οι υ̟οστηριγµένες στον 

είναι κατάλληλες µόνο για λειτουργία σε υψηλές θερµοκρασίες, ό̟ου 

οι συχνά µεγάλες ωµικές α̟ώλειες µ̟ορούν να µειωθούν. Οι υ̟οστηριγµένες στο 

έχουν ανα̟τυχθεί σε µια ̟ροσ̟άθεια να µειωθούν αυτές οι ωµικές 

α̟ώλειες σε χαµηλότερες θερµοκρασίες λειτουργίας, ό̟ως και στη ̟ερί̟τωση των 

Στην συγκεκριµένη διάταξη η όλη δοµή στηρίζεται σε ένα α̟ό τα δύο ηλεκτρόδια και το 

̟άχος του ηλεκτρολύτη είναι δυνατό να µειωθεί ε̟αρκώς. 

  
SOFC υ̟οστηριγµένη (α) στον ηλεκτρολύτη και (β) στο ηλεκτρόδιο

του είδους τις κυψέλες, ένα α̟ό τα δύο ηλεκτρόδια είναι το συστατικό στοιχείο µε το 

µεγαλύτερο ̟άχος και λειτουργεί ως δοµή υ̟οστήριξης, ενώ ο ηλεκτρολύτης α̟αιτείται να 

έχει είτε υψηλή ιοντική αγωγιµότητα ή/και ̟ολύ µικρό ̟άχος. Όµως, ό̟ως συνήθως 

ρείται, ̟αρά τη χαµηλή ωµική συµβολή, η ̟εριοχή της ειδικής αντίστασης των IT

SOFCs µ̟ορεί να είναι µεγαλύτερη α̟ό εκείνη των υψηλής θερµοκρασίας SOFCs. Αυτό 

οφείλεται κυρίως στην υ̟έρταση ενεργο̟οίησης και ίσως στην υ̟έρταση συγκέντρωσης ̟ου 

να υ̟ερτερεί της ωµικής συµβολής. Για αυτό το λόγο ̟ολλές α̟ό τις ̟ρόσφατες 

̟ροσ̟άθειες ανά̟τυξης της τεχνολογίας των κυψελών καυσίµου έχουν ̟ροσανατολιστεί στη 

µείωση του ̟άχους των κρίσιµων συστατικών ενώ ̟αράλληλα στοχεύουν στην βελτίωση της 

λεκτροδίων και της τριε̟ιφάνειας, µε σκο̟ό να υ̟άρχει υψηλή και ̟ιο σταθερή 

ηλεκτροχηµική α̟όδοση λειτουργίας µειώνοντας το κόστος. 

Τα ̟ερισσότερα είδη κυψελών καυσίµου α̟αιτούν τη µετατρο̟ή ενός αρχικού καυσίµου 

υδρογονανθράκων σε ένα ̟λούσιο σε υδρογόνο µείγµα αερίων ̟ου συµµετέχει στην 

ηλεκτροχηµική αντίδραση ̟ου λαµβάνει χώρα στο ηλεκτρόδιο της ανόδου. Ένας τρό̟ος 

µετατρο̟ής των υδρογονανθράκων είναι µέσω ενός αναµορφωτή για την ̟αραγωγή 
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α σε υψηλές θερµοκρασίες, ό̟ου 

οι συχνά µεγάλες ωµικές α̟ώλειες µ̟ορούν να µειωθούν. Οι υ̟οστηριγµένες στο 

έχουν ανα̟τυχθεί σε µια ̟ροσ̟άθεια να µειωθούν αυτές οι ωµικές 

ωση των IT-SOFCs. 

Στην συγκεκριµένη διάταξη η όλη δοµή στηρίζεται σε ένα α̟ό τα δύο ηλεκτρόδια και το 

 
στον ηλεκτρολύτη και (β) στο ηλεκτρόδιο.  

του είδους τις κυψέλες, ένα α̟ό τα δύο ηλεκτρόδια είναι το συστατικό στοιχείο µε το 

µεγαλύτερο ̟άχος και λειτουργεί ως δοµή υ̟οστήριξης, ενώ ο ηλεκτρολύτης α̟αιτείται να 

έχει είτε υψηλή ιοντική αγωγιµότητα ή/και ̟ολύ µικρό ̟άχος. Όµως, ό̟ως συνήθως 

ρείται, ̟αρά τη χαµηλή ωµική συµβολή, η ̟εριοχή της ειδικής αντίστασης των IT-

SOFCs µ̟ορεί να είναι µεγαλύτερη α̟ό εκείνη των υψηλής θερµοκρασίας SOFCs. Αυτό 

οφείλεται κυρίως στην υ̟έρταση ενεργο̟οίησης και ίσως στην υ̟έρταση συγκέντρωσης ̟ου 

να υ̟ερτερεί της ωµικής συµβολής. Για αυτό το λόγο ̟ολλές α̟ό τις ̟ρόσφατες 

̟ροσ̟άθειες ανά̟τυξης της τεχνολογίας των κυψελών καυσίµου έχουν ̟ροσανατολιστεί στη 

µείωση του ̟άχους των κρίσιµων συστατικών ενώ ̟αράλληλα στοχεύουν στην βελτίωση της 

λεκτροδίων και της τριε̟ιφάνειας, µε σκο̟ό να υ̟άρχει υψηλή και ̟ιο σταθερή 

Τα ̟ερισσότερα είδη κυψελών καυσίµου α̟αιτούν τη µετατρο̟ή ενός αρχικού καυσίµου 

µείγµα αερίων ̟ου συµµετέχει στην 

ηλεκτροχηµική αντίδραση ̟ου λαµβάνει χώρα στο ηλεκτρόδιο της ανόδου. Ένας τρό̟ος 

µετατρο̟ής των υδρογονανθράκων είναι µέσω ενός αναµορφωτή για την ̟αραγωγή 



Θεωρητικό Μέρος 

 

 
47 

 

Όταν ένα SOFC τροφοδοτείται µε υδρογονάνθρακες υ̟άρχουν τέσσερις διαφορετικοί 

τρό̟οι λειτουργίας. Οι τρό̟οι αυτοί είναι η εξωτερική αναµόρφωση, η εσωτερική 

αναµόρφωση, η µερική οξείδωση και η άµεση τροφοδοσία. Στις τρεις ̟ρώτες ̟ερι̟τώσεις το 

καύσιµο µετατρέ̟εται εξολοκλήρου σε αέριο σύνθεσης το ο̟οίο στη συνέχεια οξειδώνεται 

ηλεκτροχηµικά. Οι διεργασίες για την ̟αραγωγή του αερίου σύνθεσης κατηγοριο̟οιούνται 

στην αναµόρφωση µε ατµό, την ξηρή αναµόρφωση, τη µερική οξείδωση και την αυτόθερµη 

αναµόρφωση ανάλογα µε τον τύ̟ο του οξειδωτικού ̟ου χρησιµο̟οιείται. 

 

Η αναµόρφωση µε ατµό ενός αλκανίου ̟αρουσιάζεται στην αντίδραση 2.14. Το 

̟αραγόµενο CO µ̟ορεί να αντιδράσει ̟εραιτέρω ̟ρος ̟αραγωγή Η2 µέσω της αντίδρασης 

µετατό̟ισης του υδραερίου (WGS), αντίδραση 2.15. 

CnH2n+2 + nH2O � nCO + (2n+1)H2      (2.14) 

CO + H2O � CO2 + H2       (2.15) 

Η αντίδραση της αναµόρφωσης µε ατµό είναι ισχυρά ενδόθερµη (̟.χ. για το CH4 ∆Hr = 

205.84 kJ/mol), ενώ η WGS είναι ελαφρώς εξώθερµη (∆Hr = -41.17 kJ/mol). Και οι δύο 

αντιδράσεις α̟αιτούν την ̟αρουσία καταλύτη ̟ροκειµένου να ̟ραγµατο̟οιηθούν. Στην 

άνοδο Ni/YSZ, η σύζευξη της ταχέως ενδόθερµης αντίδρασης αναµόρφωσης µε την βραδέα 

εξώθερµη ηλεκτροχηµική οξείδωση µ̟ορεί να συµβάλει στην ασταθή λειτουργία της 

κυψέλης καυσίµου. Τυ̟ικά α̟αιτείται ̟ερίσσεια ατµού ̟ροκειµένου να ̟αρεµ̟οδιστεί ο 

σχηµατισµός του άνθρακα ενισχύοντας την αντίδραση WGS και µειώνοντας τη µερική 

̟ίεση του CO. 

 

Στην αντίδραση της ξηρής αναµόρφωσης, η ο̟οία ονοµάζεται ακόµη και αναµόρφωση µε 

CO2, το CO2 αντιδρά µε τον υδρογονάνθρακα σύµφωνα µε την αντίδραση 2.16. 

  CnH2n+2 + nCO2 � 2nCO + ½(2n+2)H2     (2.16) 

 

Σε υψηλές θερµοκρασίες, η ξηρή αναµόρφωση είναι ακόµη ̟ιο ενδόθερµη και α̟ό την 

αναµόρφωση µε ατµό (̟.χ. για το CH4 ∆Hr = 246.97 kJ/mol), και η ̟ερίσσεια του CO2 µ̟ορεί 

να ενισχύει την ενα̟όθεση άνθρακα α̟ό τη µία, α̟ό την άλλη όµως είναι ̟ιο εύκολο να 

διαχειριστεί το CO2 σε σχέση µε το Η2Ο.  Τόσο η ξηρή όσο και η αναµόρφωση µε ατµό 

̟αρουσιάζουν ̟ροβλήµατα στην ̟ερί̟τωση λειτουργίας σε χαµηλές ̟υκνότητες ισχύος 

καθώς δεν ̟αράγεται αρκετή θερµότητα για να «συντηρήσει» την αντίδραση, ιδιαίτερα 

κατά τη διάρκεια της εκκίνησης. 
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Η µερική οξείδωση (POX) χρησιµο̟οιεί ατµοσφαιρικό ή καθαρό οξυγόνο ̟ροκειµένου να 

αναµορφώσει τους υδρογονάνθρακες σύµφωνα µε την ̟αρακάτω αντίδραση. 

  CnH2n+2 + ½nO2 � nCO + (n+1)H2      (2.17) 

Η αντίδραση αυτή είναι ελαφρώς εξώθερµη (̟.χ. στην POX για το CH4 ∆Hr = -36.01 kJ/mol 

συγκρινόµενο µε το ∆Hr = -802.62 kJ/mol για την ̟λήρη οξείδωση) και συνδυάζεται καλά µε 

την ηλεκτροχηµική οξείδωση. Μέρος της ενέργειας του καυσίµου χάνεται λόγω της 

εξώθερµης αντίδρασης, γεγονός ̟ου µειώνει την α̟όδοση του συστήµατος. Ε̟ι̟ρόσθετα, οι 

καταλύτες ̟ου χρησιµο̟οιούνται διακρίνονται α̟ό σχετικά υψηλή εκλεκτικότητα ̟ρος Η2 

και CO και την ε̟ίσης µη ε̟αρκή αντίσταση στο σχηµατισµό άνθρακα. Ωστόσο, η 

αναµόρφωση των υδρογονανθράκων µέσω της µερικής οξείδωσης, είναι µια κατάλληλη 

διεργασία για µικρής κλίµακας φορητές εφαρµογές, ό̟ου η α̟λότητα του συστήµατος και η 

γρήγορη εκκίνηση α̟οτελούν τους ̟λέον σηµαντικούς ̟αράγοντες. 

 

Η αυτόθερµη αναµόρφωση συνδυάζει την αναµόρφωση µε ατµό µε τη µερική οξείδωση. 

Στην αυτόθερµη αναµόρφωση το καύσιµο αντιδρά τόσο µε αέρα όσο και νερό (και εν µέρει 

µε CO2) σύµφωνα µε τις αντιδράσεις 2.12-2.17. Η αυτόθερµη αναµόρφωση α̟αιτεί ̟ολύ ̟ιο 

α̟λό σχεδιασµό α̟ό την αναµόρφωση µε ατµό, έχει υψηλότερη α̟όδοση α̟ό τη µερική 

οξείδωση και µ̟ορεί να χρησιµο̟οιηθεί ̟ροκειµένου να φτάσει ένα SOFC α̟ό κατάσταση 

µηδενικής ισχύος σε κατάσταση ̟λήρους ισχύος. 

 

Σε ένα τυ̟ικό SOFC, το βήµα της αναµόρφωσης ̟ραγµατο̟οιείται µετά τη διεργασία 

α̟οθείωσης χρησιµο̟οιώντας µια εξωτερική µονάδα (Σχήµα 2.10). Αυτός ο τύ̟ος 

σχεδιασµού είναι γνωστός ως SOFC εξωτερικής αναµόρφωσης, και είναι βολικός για 

µεγάλης κλίµακας σταθερά συστήµατα σε συνδυασµό µε ̟αραγωγή θερµότητας και ισχύος. 

Για µικρής κλίµακας εφαρµογές η ̟ολυ̟λοκότητα και το µέγεθος ολόκληρου του 

συστήµατος µ̟ορεί να µειωθεί α̟αλείφοντας τον εξωτερικό αναµορφωτή και τις 

ε̟ι̟ρόσθετες βοηθητικές µονάδες και ̟αροχές [61], και αναµορφώνοντας το καύσιµο 

εσωτερικά στη συστοιχία. Αυτός ο τύ̟ος σχεδιασµού είναι γνωστός ως εσωτερική 

αναµόρφωση και χρησιµο̟οιεί την ̟αραγόµενη θερµότητα α̟ό την ηλεκτροχηµική 

οξείδωση και τις άλλες µη αντιστρε̟τές διεργασίες ̟ροκειµένου να καλύψει τις α̟αιτήσεις 

σε θερµότητα των αντιδράσεων αναµόρφωσης. 
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Σχήµα 2.10: Τυ̟ική διαδικασία ̟αραγωγής ηλεκτρικής ενέργειας µε ̟ροα̟αιτούµενη µονάδα 

αναµόρφωσης του καυσίµου. 

 

Η εσωτερική αναµόρφωση µ̟ορεί να ̟ραγµατο̟οιηθεί είτε έµµεσα, χρησιµο̟οιώντας ένα 

ειδικό για αναµόρφωση καταλύτη εσωτερικά στη συστοιχία SOFC, είτε α̟ευθείας στην 

άνοδο Ni/YSZ. Η έµµεση εσωτερική αναµόρφωση (IIR-SOFC) α̟αιτεί µια ειδική 

κατασκευή/ενα̟όθεση του καταλύτη, ό̟ου οι ε̟ιφάνειες των καναλιών ροής στο 

διαµέρισµα της ανόδου καλύ̟τονται α̟ό ένα λε̟τό στρώµα καταλύτη [62]. Η έµµεση 

εσωτερική αναµόρφωση είναι α̟λούστερη και λιγότερο δα̟ανηρή α̟ό την εξωτερική 

αναµόρφωση, αλλά είναι δύσκολο να συνδυαστεί σε α̟όλυτο βαθµό η αντίδραση της 

αναµόρφωσης µε την ηλεκτροχηµική οξείδωση,  έτσι ώστε το µεγαλύτερο µέρος του 

καυσίµου να µετατρέ̟εται ̟ρώτα σε αέριο σύνθεσης και στη συνέχεια να ηλεκτρο-

οξειδώνεται το µίγµα του αερίου σύνθεσης στην ̟εριοχή της τριε̟ιφάνειας της ανόδου. Το 

̟λεονέκτηµα στα IIR-SOFC είναι ότι ο καταλύτης για την αναµόρφωση µ̟ορεί να 

χρησιµο̟οιηθεί σε µια υ̟ερ-διεσ̟αρµένη µορφή, ̟ου σ’ αυτή την ̟ερί̟τωση τα ευγενή 

µέταλλα µ̟ορούν να είναι α̟ό οικονοµικής α̟όψεως ανταγωνιστικά. Τα ̟ροβλήµατα στην 

IIR-SOFC είναι οι µεγάλες θερµοκρασιακές βαθµίδες και οι ενα̟οθέσεις άνθρακα. 

Παρατηρείται ε̟ίσης αυξητική τάση για συσσωµάτωση των καταλυτικών σωµατιδίων λόγω 

της ε̟αφής του ατµού µε το υλικό της ανόδου (Ni/YSZ). 

 

Η άµεση εσωτερική αναµόρφωση (DIR-SOFC) είναι ̟ιο α̟λή και έχει ̟ιο α̟οτελεσµατικό 

σχεδιασµό. Στα DIR-SOFC η άνοδος ̟ρέ̟ει να ε̟ιτυγχάνει τρεις διαφορετικούς στόχους: να 

αναµορφώνει το καύσιµο, να καταλύει την ηλεκτροχηµική οξείδωση του Η2 και του CO και 

να ̟αρέχει µία δίοδο για τα ηλεκτρόνια. Μέρος της θερµότητας ̟ου ̟αράγεται α̟ό τις 

ηλεκτροχηµικές αντιδράσεις χρησιµο̟οιείται ̟ροκειµένου να αναµορφωθεί το καύσιµο. Οι 

µεγάλες θερµοκρασιακές κλίσεις ̟ου ̟αρατηρούνται και ο σχηµατισµός άνθρακα  είναι τα 

µοναδικά µειονεκτήµατα στα DIR-SOFC. Η έρευνα σε SOFC άµεσης εσωτερικής 

αναµόρφωσης µε άνοδο Ni/YSZ είναι ̟εριορισµένη και κατά κύριο λόγο ε̟ικεντρωµένη  

Αναμορφωτής SOFC

Ανακύκλωση 

Θερμότητας & Ατμού

CxHy

Ηλεκτρική 

Ισχύς
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στο µεθάνιο [63-69], µε ελάχιστα ̟αραδείγµατα IIR-SOFC να χρησιµο̟οιούν διαφορετικά 

του µεθανίου καύσιµα [70-72]. 

 

Η εφαρµογή σε SOFC της µερικής οξείδωσης και της αυτόθερµης αναµόρφωσης είναι σχεδόν 

στην ίδια λογική µε την έµµεση εσωτερική αναµόρφωση. Ακόµη, σ’ αυτή την ̟ερί̟τωση ο 

καταλύτης ̟ρέ̟ει να είναι ενεργός για την αντίδραση της µερικής οξείδωσης του καυσίµου. 

Ελάχιστες είναι οι µελέτες ̟ου αναφέρονται σ’ αυτό τον τύ̟ο λειτουργίας [73-75]. 

 

Με την άµεση χρήση υδρογονανθράκων σε SOFC το καύσιµο ̟ροστίθεται α̟ευθείας στην 

άνοδο χωρίς κά̟οια ̟ροκατεργασία και/η την ̟ροσθήκη κά̟οιου οξειδωτικού [76]. Η 

ανοδική αντίδραση µ̟ορεί να είναι είτε η ηλεκτροχηµική οξείδωση των ̟ροϊόντων ̟ου 

σχηµατίζονται α̟ό τη διάσ̟αση του καυσίµου, είτε η µερική ηλεκτροχηµική οξείδωση των 

ίδιων των µορίων του καυσίµου. Πιο αναλυτικά, η άµεση ηλεκτροχηµική οξείδωση ενός 

υδρογονάνθρακα ̟ραγµατο̟οιείται όταν όλα τα βήµατα της αντίδρασης είναι 

ηλεκτροχηµικά. Η συνολική ηλεκτροχηµική οξείδωση για έναν υδρογονάνθρακα µ̟ορεί να 

α̟οτυ̟ωθεί στην ̟αρακάτω αντίδραση: 

 CnH2n+2 + (3n+1)O2- � nCO2 + (n+1)H2O + (6n+2)e-    (2.18) 

 

Η εξίσωση 2.18 ̟εριγράφει συνολικά την αντίδραση (αντιδρώντα και ̟ροϊόντα) ̟ου 

̟ραγµατο̟οιείται στο ανοδικό τµήµα της κυψέλης καυσίµου και όχι τον ̟ραγµατικό 

ηλεκτροχηµικό µηχανισµό ̟ου είναι δυνατόν να α̟ορρέει µέσω ̟ολλα̟λών στοιχειωδών 

χηµικών και ηλεκτροχηµικών αντιδράσεων [77]. Πρόσφατα, η άµεση οξείδωση των 

υδρογονανθράκων σε SOFC υ̟ήρξε αντικείµενο διαφωνίας [78, 79]. Ενώ ο Gorte και ο Vohs [78, 

80-82] θεωρούσαν ότι οι υδρογονάνθρακες µ̟ορούν να ηλεκτρο-οξειδωθούν α̟ευθείας σε 

ηλεκτρόδια βασισµένα στη δηµήτρια, σύµφωνα µε το Mogensen και τους συνεργάτες του [79], 

µόνο το Η2 ηλεκτρο-οξειδώνεται στις ανόδους Ni-YSZ οι ο̟οίες τροφοδοτούνται µε 

υδρογονάνθρακες, διότι η ηλεκτροχηµική οξείδωση του µεθανίου και των άλλων 

υδρογονανθράκων ̟ολύ ̟ιο αργή α̟ό αυτή του H2. Συνε̟ώς οι αντιδράσεις διάσ̟ασης των 

υδρογονανθράκων, αναµόρφωσης και WGS είναι δυνατόν να συµβαίνουν µε ένα ̟ολύ 

ταχύτερο ρυθµό, ̟αράγοντας υδρογόνο, το ο̟οίο είναι το ̟ραγµατικό ηλεκτροχηµικό καύσιµο 

σε ένα SOFC. Ο άνθρακας ̟ου ενα̟οτίθεται α̟ό τη διάσ̟αση θα αντιδρά µε το ̟αραγόµενο 

νερό α̟ό την ηλεκτρο-οξείδωση του υδρογόνου στην ενεργή τριε̟ιφάνεια (tpb) ̟ρος 

σχηµατισµό µονοξειδίου του άνθρακα  και ̟ερισσότερου υδρογόνου. 



Θεωρητικό Μέρος 

 

 
51 

 

Οι αντιδράσεις της ξηρής αναµόρφωσης και της αναµόρφωσης µε ατµό στην άνοδο ενός 

SOFC ̟αραµένουν σηµαντικές κατά την α̟ευθείας χρήση των υδρογονανθράκων, καθώς οι 

µερικές ̟ιέσεις του Η2Ο και του CO2 αυξάνουν µε αύξηση της κατανάλωσης του καυσίµου. 

Αναλόγως, είναι ̟ιθανόν σε υψηλές ̟υκνότητες ρεύµατος τα µόρια του καυσίµου να 

αναµορφώνονται στην άνοδο ̟αρά να οξειδώνονται ηλεκτροχηµικά. 

 

Το κύριο ̟ρόβληµα στην άµεση χρήση των υδρογονανθράκων είναι η γρήγορη και µη 

αντιστρε̟τή α̟ενεργο̟οίηση της ανόδου λόγω της ενα̟όθεσης άνθρακα. Θεωρητικά, είναι 

δυνατό να α̟οµακρυνθεί ο άνθρακας αντιδρώντας µε ιόντα οξυγόνου, σύµφωνα µε την 

αντίδραση 2.19.  

 C(s) + 2O2- � CO2 + 4e-       (2.19) 

Στην ̟ραγµατικότητα ο άνθρακας ̟ου ενα̟οτίθεται στην τριε̟ιφάνεια (TPΒ) είναι δυνατό 

να α̟οµακρυνθεί σε υψηλές ̟υκνότητες ρεύµατος, υ̟οδηλώνοντας ότι είναι ̟ιθανή η 

ηλεκτροχηµική οξείδωση των ενα̟οθέσεων στερεού άνθρακα [83-85]. Ο Horita και οι 

συνεργάτες του [83] ̟αρουσίασαν τη διεργασία α̟οµάκρυνσης του άνθρακα όταν αυτός 

αντιδρά µε ιόντα οξυγόνου χρησιµο̟οιώντας την τεχνική SIMS και µελέτες µε εναλλαγή 

ισοτό̟ων. Ωστόσο, η αντιστρε̟τότητα στη δηλητηρίαση α̟ό τις ενα̟οθέσεις άνθρακα 

εξαρτάται ισχυρά α̟ό τα υλικά της ανόδου. 

 

2.8.2 ∆οµή και Αρχές Λειτουργίας 

Τα βασικά µέρη µίας κυψέλης καυσίµου είναι ο ηλεκτρολύτης ̟ου άγει τα ιόντα, η άνοδος 

και η κάθοδος. Στην τυ̟ική εφαρµογή (Σχ. 2.11), ένα καύσιµο ό̟ως το υδρογόνο εισέρχεται 

στο διαµέρισµα της ανόδου, κι ένα οξειδωτικό, συνήθως αέρας ή µίγµα οξυγόνου, στο 

διαµέρισµα της καθόδου. Αυτά, µέσω µιας συνολικής χηµικής ωθούσας δύναµης (διαφορά 

χηµικών δυναµικών του οξυγόνου µεταξύ ανόδου και καθόδου) αντιδρούν ̟ρος ̟αραγωγή 

νερού, µε ταυτόχρονη έκλυση θερµότητας και ηλεκτρικής ισχύος. Ο ηλεκτρολύτης 

εξυ̟ηρετεί σαν ηµι̟ερατή µεµβράνη, η ο̟οία εµ̟οδίζει τη διάχυση των αερίων και 

ε̟ιτρέ̟ει τη µεταφορά ιόντων.  
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Σχήµα 2.11: Βασική δοµή και αρχή λειτουργίας µιας κυψέλης καυσίµου αγωγού Ο2-. 

 

Έτσι, αν για ̟αράδειγµα ο ηλεκτρολύτης άγει ̟ρωτόνια, το υδρογόνο θα οξειδωθεί στην 

άνοδο ̟ρος σχηµατισµό ̟ρωτονίων και ηλεκτρονίων. Τα ̟ρωτόνια, αφού διέλθουν µέσω 

του ηλεκτρολύτη, θα αντιδράσουν στην κάθοδο µε το οξυγόνο και τα ηλεκτρόνια ̟ου 

έρχονται α̟ό την άνοδο. Η ροή του ιοντικού φορτίου µέσω του ηλεκτρολύτη ̟ρέ̟ει να 

εξισορρο̟είται α̟ό τη ροή των ηλεκτρονίων ̟ου ̟ραγµατο̟οιείται µέσω ενός εξωτερικού 

κυκλώµατος, και είναι ακριβώς αυτή η ισορρο̟ία ̟ου ̟αράγει την ηλεκτρική ενέργεια. 

Συνολικά το φαινόµενο µ̟ορεί να ̟εριγραφεί α̟ό τις εξής αντιδράσεις: 

Άνοδος:    H2 + 1/2O2 → H2O + 2e-             (2.20) 

Κάθοδος:   1/2O2 + 2e- → O2                         (2.21) 

Συνολική αντίδραση:  H2 + 1/2O2 → H2O               (2.22) 

 

Κρίσιµο ρόλο στη λειτουργία της κυψέλης καυσίµου διαδραµατίζουν τα 

ηλεκτρόδια/ηλεκτροκαταλύτες. Στην ε̟ιφάνεια των ηλεκτροδίων αρχικά διαχέονται και 

̟ροσροφούνται οι αέριες ενώσεις, οι ο̟οίες συναντώνται µε τα ιόντα και τα ηλεκτρόνια σε ένα 

χαρακτηριστικό σηµείο, το α̟οκαλούµενο “σύνορο τριών φάσεων” (three boundary phase) ή 

τριε̟ιφάνεια. Σε αυτό το σηµείο της καθόδου, ̟ρέ̟ει να ευνοείται η αναγωγή του οξυγόνου, και 

στο αντίστοιχο της ανόδου, η οξείδωση του καυσίµου. Ε̟οµένως, τα ηλεκτρόδια χρειάζεται να 

είναι ̟ορώδη, ιοντικά και ηλεκτρονιακά αγώγιµα, ηλεκτροχηµικά ενεργά και να έχουν µεγάλες 

̟εριοχές τριε̟ιφάνειας. Είναι σ̟άνιο ένα υλικό να αντα̟οκρίνεται σε όλες αυτές τις α̟αιτήσεις, 

ειδικά σε χαµηλές θερµοκρασίες, και συνε̟ώς, γίνεται συχνά χρήση σύνθετων ηλεκτρόδιων στα 

ο̟οία το ένα συστατικό είναι ο ηλεκτροκαταλύτης. Ε̟ιθυµητά χαρακτηριστικά των 

ηλεκτροδίων κυψελών καυσίµου α̟οτελούν όχι µόνο η υψηλή ενεργότητα, αλλά και η χηµική 



 

και θερµοµηχανική συµβατότητα µε τον ηλεκτρολύτη, η χηµική σταθερότητα σε αναγωγικές 

(άνοδος) κι οξειδωτικές (κάθοδος) ατµόσφαιρες, η αντίσταση σε δηλητηρίαση λόγω ρύ̟ων στο 

καύσιµο ή στο οξειδωτικό ρεύµα, και η αρχιτεκτονική (µορφολογική) σταθερότητα σε 

λειτουργία µακράς διαρκείας.   

 

Οι κυψέλες καυσίµου στερεών οξειδίων εµφανίζονται σε διάφορες ̟αραλλαγές σχ

και µορφής. Οι βασικές γεωµετρίες ̟ου έχουν καθιερωθεί για αυτόν τον τύ̟ο κελιών είναι 

δύο· η ε̟ί̟εδη (planar) και η κυλινδρική (

̟ερι̟τώσεων, οι διατάξεις SOFC

µεταξύ τους σχηµατίζοντας µια συστοιχία (

τιµές ισχύος. 

 

Οι τυ̟ικές ε̟ί̟εδης γεωµετρίας 

µεταξύ τους και το̟οθετηµένες η µια ̟άνω στην άλλη ̟ρος σχηµατισµό µιας συστοιχίας (Σχ. 

2.12). Σε αυτή τη διάταξη, το καύσιµο κι ο αέρας ρέουν µέσα α̟ό τα κανάλια των δυο 

αντίστοιχων δι̟ολικών ̟λακών (

τις διεργασίες ̟ου έχουν ̟ροαναφερθεί. 

 Σχήµα

 

Κατά τις δυο τελευταίες δεκαετίες, έχει εµφανιστεί σηµαντικός αριθµός ̟αραλλαγών της 

ε̟ί̟εδης γεωµετρίας. Ο “µονολιθικός” (monolithic) σχεδιασµός (Σχ. 2.13) ̟ροτάθηκε α̟ό το 

Argonne National Laboratory το 1984. Αυτή η γεωµετρία έχει την ιδιότητα της ̟αραγω

υψηλής ογκοµετρικής ̟υκνότητας ισχύος εξαιτίας του σχετικά µικρού µεγέθους του κελιού και 

της µεγάλης ενεργής ε̟ιφάνειας. Παρά τις υψηλές όµως ̟ροσδοκίες, η βιωσιµότητά του σε 

εφαρµογές υψηλής κλίµακας δεν α̟οδείχτηκε ̟οτέ ε̟αρκής λόγω της α̟οτυχίας αν

κατάλληλων υλικών και διεργασιών ̟αρασκευής. Η Chubu Electric Power Co και η 
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και θερµοµηχανική συµβατότητα µε τον ηλεκτρολύτη, η χηµική σταθερότητα σε αναγωγικές 

ς (κάθοδος) ατµόσφαιρες, η αντίσταση σε δηλητηρίαση λόγω ρύ̟ων στο 

καύσιµο ή στο οξειδωτικό ρεύµα, και η αρχιτεκτονική (µορφολογική) σταθερότητα σε 

λειτουργία µακράς διαρκείας.    

Οι κυψέλες καυσίµου στερεών οξειδίων εµφανίζονται σε διάφορες ̟αραλλαγές σχ

και µορφής. Οι βασικές γεωµετρίες ̟ου έχουν καθιερωθεί για αυτόν τον τύ̟ο κελιών είναι 

) και η κυλινδρική (tubular) γεωµετρία. Στις ̟ερισσότερες των 

SOFC α̟οτελούνται α̟ό έναν αριθµό κυψελών «στοιβαγµέ

µεταξύ τους σχηµατίζοντας µια συστοιχία (stack), έτσι ώστε να ε̟ιτυγχάνονται υψηλότερες 

Οι τυ̟ικές ε̟ί̟εδης γεωµετρίας SOFCs α̟οτελούνται α̟ό ε̟ί̟εδες ̟λάκες συνδεδεµένες 

µεταξύ τους και το̟οθετηµένες η µια ̟άνω στην άλλη ̟ρος σχηµατισµό µιας συστοιχίας (Σχ. 

). Σε αυτή τη διάταξη, το καύσιµο κι ο αέρας ρέουν µέσα α̟ό τα κανάλια των δυο 

αντίστοιχων δι̟ολικών ̟λακών (bipolar plates) κι αντιδρούν στα ηλεκτρόδια σύµφωνα µε 

̟ροαναφερθεί.  

Σχήµα 2.12: To SOFC ε̟ί̟εδης γεωµετρίας. 

Κατά τις δυο τελευταίες δεκαετίες, έχει εµφανιστεί σηµαντικός αριθµός ̟αραλλαγών της 

ε̟ί̟εδης γεωµετρίας. Ο “µονολιθικός” (monolithic) σχεδιασµός (Σχ. 2.13) ̟ροτάθηκε α̟ό το 

Argonne National Laboratory το 1984. Αυτή η γεωµετρία έχει την ιδιότητα της ̟αραγω

̟υκνότητας ισχύος εξαιτίας του σχετικά µικρού µεγέθους του κελιού και 

της µεγάλης ενεργής ε̟ιφάνειας. Παρά τις υψηλές όµως ̟ροσδοκίες, η βιωσιµότητά του σε 

εφαρµογές υψηλής κλίµακας δεν α̟οδείχτηκε ̟οτέ ε̟αρκής λόγω της α̟οτυχίας αν

κατάλληλων υλικών και διεργασιών ̟αρασκευής. Η Chubu Electric Power Co και η 
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και θερµοµηχανική συµβατότητα µε τον ηλεκτρολύτη, η χηµική σταθερότητα σε αναγωγικές 

ς (κάθοδος) ατµόσφαιρες, η αντίσταση σε δηλητηρίαση λόγω ρύ̟ων στο 

καύσιµο ή στο οξειδωτικό ρεύµα, και η αρχιτεκτονική (µορφολογική) σταθερότητα σε 

Οι κυψέλες καυσίµου στερεών οξειδίων εµφανίζονται σε διάφορες ̟αραλλαγές σχήµατος 

και µορφής. Οι βασικές γεωµετρίες ̟ου έχουν καθιερωθεί για αυτόν τον τύ̟ο κελιών είναι 

) γεωµετρία. Στις ̟ερισσότερες των 

α̟οτελούνται α̟ό έναν αριθµό κυψελών «στοιβαγµένες» 

ε̟ιτυγχάνονται υψηλότερες 

ε̟ί̟εδες ̟λάκες συνδεδεµένες 

µεταξύ τους και το̟οθετηµένες η µια ̟άνω στην άλλη ̟ρος σχηµατισµό µιας συστοιχίας (Σχ. 

). Σε αυτή τη διάταξη, το καύσιµο κι ο αέρας ρέουν µέσα α̟ό τα κανάλια των δυο 

ούν στα ηλεκτρόδια σύµφωνα µε 

 

Κατά τις δυο τελευταίες δεκαετίες, έχει εµφανιστεί σηµαντικός αριθµός ̟αραλλαγών της 

ε̟ί̟εδης γεωµετρίας. Ο “µονολιθικός” (monolithic) σχεδιασµός (Σχ. 2.13) ̟ροτάθηκε α̟ό το 

Argonne National Laboratory το 1984. Αυτή η γεωµετρία έχει την ιδιότητα της ̟αραγωγής 

̟υκνότητας ισχύος εξαιτίας του σχετικά µικρού µεγέθους του κελιού και 

της µεγάλης ενεργής ε̟ιφάνειας. Παρά τις υψηλές όµως ̟ροσδοκίες, η βιωσιµότητά του σε 

εφαρµογές υψηλής κλίµακας δεν α̟οδείχτηκε ̟οτέ ε̟αρκής λόγω της α̟οτυχίας ανά̟τυξης 

κατάλληλων υλικών και διεργασιών ̟αρασκευής. Η Chubu Electric Power Co και η 
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Mitsubishi Heavy Industry έχουν ανα̟τύξει έναν τρο̟ο̟οιηµένο µονολιθικό σχεδιασµό µε 

την ονοµασία Mono Block Layer Built (MOLAB), ̟αρουσιάζοντας ε̟ιτυχή α̟οτελέσµατα. 

 
   Σχήµα 2.13: Συστοιχία SOFC σε διάταξη µονολίθου. 

 

Σαν ε̟έκταση του ε̟ί̟εδου σχεδιασµού, αξίζει να σηµειωθεί η ̟ερί̟τωση της ακτινικής 

ε̟ί̟εδης (radial planar) γεωµετρίας (Σχ. 2.14), στην ο̟οία το καύσιµο δε ρέει κατά µήκος της 

ε̟ιφάνειας του ηλεκτροδίου µέσω ενός καναλιού, αλλά διαχέεται µέσω της ̟ορώδους 

µικροδοµής του ηλεκτροδίου α̟ό το κέντρο ̟ρος την ̟εριφέρεια του δίσκου. 

 
Σχήµα 2.14: ∆οµή και τρό̟ος λειτουργίας της ακτινικής ε̟ί̟εδης γεωµετρίας. 

 

Στην κυλινδρική γεωµετρία, η κυψέλη είναι ένας σωλήνας κλειστός στο ένα άκρο. Κατά τη 

λειτουργία, το οξειδωτικό (οξυγόνο ή αέρας) εισάγεται µέσω ενός το̟οθετηµένου µέσα στην 

κυψέλη κεραµικού σωλήνα. Το οξειδωτικό, στη συνέχεια, εκφορτίζεται κοντά στο κλειστό 

άκρο της κυψέλης κι εκρέει α̟ό το δακτυλιοειδή χώρο ̟ου σχηµατίζεται α̟ό την κυψέλη 

και τον οµοαξονικό σωλήνα. Το καύσιµο, α̟ό την άλλη, ρέει στην εξωτερική ε̟ιφάνεια της 

κυψέλης α̟ό το κλειστό ̟ρος το ανοικτό άκρο, οξειδούµενο ηλεκτροχηµικά και συνε̟ώς 
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̟αράγοντας ηλεκτρισµό (Σχ. 2.15). Τέλος, το µη καταναλούµενο µέρος του αέρα, ̟ου 

εξέρχεται της κυψέλης, χρησιµο̟οιείται για την καύση του καυσίµου ̟ου δεν αντέδρασε. 

 
Σχήµα 2.15: ∆ιάταξη κυλινδρικής γεωµετρίας. 

 

2.9 Υλικά για SOFCs 

2.9.1 Στερεός ηλεκτρολύτης 

Σε ένα SOFC, ο ηλεκτρολύτης είναι ένα στερεό οξείδιο µε υψηλή ιδιότητα αγωγής ιόντων. Ο 

σχεδιασµός του συµ̟αγή ηλεκτρολύτη ̟ροϋ̟οθέτει την ̟λήρωση των ̟αρακάτω κριτηρίων [86]: 

� Να είναι ιοντικά αγώγιµος.  

� Να είναι ηλεκτρονιακά µονωµένος.  

� Να είναι χηµικά σταθερός σε υψηλές θερµοκρασίες.  

� Να είναι χηµικά σταθερός σε αναγωγικό ή οξειδωτικό ̟εριβάλλον.  

� Η ̟αραγωγή του ̟ρέ̟ει να γίνεται σε ένα ενιαίο λε̟τό υµένιο (thin layer) ̟ροκειµένου 

να ελαχιστο̟οιηθούν οι ωµικές α̟ώλειες.  

� Να είναι συµ̟αγής για να µην υφίστανται α̟ώλειες. 

� Πρέ̟ει να χρησιµο̟οιούνται όσο το δυνατόν φθηνότερα υλικά.  

� Πρέ̟ει να υ̟άρχει συµβατότητα θερµικής διαστολής µε τα ηλεκτρόδια και τα άλλα 

στοιχεία της κυψελίδας για την α̟οφυγή αστοχιών και ρωγµών κατά τη λειτουργία. 

 
Σχήµα 2.16: Φωτογραφία ηλεκτρονικής µικροσκο̟ίας σάρωσης ηλεκτρολύτη για SOFC. 
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Ο ̟ίνακας 2.5 ̟αρέχει συµ̟ληρωµατικά στοιχεία για τα υλικά του ηλεκτρολύτη. Οι Singhal 

και Kendall [87] ̟αρατήρησαν ότι η σταθερο̟οιηµένη ζιρκονία και η δηµήτρια, έχοντας τη 

δοµή του φθορίτη, είναι τα ̟ιο διάσηµα υλικά για ηλεκτρολύτες SOFC. Αξίζει να σηµειωθεί 

ότι τα φθοριτικά οξείδια είναι κλασσικά υλικά αγωγών ιόντων οξυγόνου. Η κρυσταλλική τους 

δοµή α̟οτελείται α̟ό ένα α̟λό κυβικό ̟λέγµα οξυγόνου µε εναλλάξ τα χωρικά κέντρα 

κατειληµµένα α̟ό κατιόντα µε αριθµό συνδιάταξης οκτώ. Μια ε̟ι̟λέον ιδιαίτερη ιδιότητα 

της φθοριτικής δοµής είναι ότι µ̟ορεί να διατηρήσει υψηλό βαθµό υ̟οκατάστασης και 

ε̟ακόλουθη µη-στοιχειοµετρία, διαµορφώνοντας έτσι σηµαντικό βαθµό ̟λεγµατικών 

αταξιών (κενές θέσεις οξυγόνου). Η ενίσχυση των φθοριτικών οξειδίων ε̟ιτυγχάνεται, 

συνήθως, µε αντικατάσταση του κατιόντος µε µια σ̟άνια ή αλκαλική γαία.  

 

Πίνακας 2.5: Υλικά για στερεούς ηλεκτρολύτες σε SOFC. 

Ηλεκτρολύτες Ζιρκονίας  

YSZ (ZrO2)1-x(Y2O3)x (x~0.08-0.1) 

SSZ (ZrO2)x(Sc2O3)1-x (x~0.8) 

CaSZ Zr0.85Ca0.15O1.85 

Ηλεκτρολύτες ∆ηµητρίας  

GDC CexGd1-xOy (x~0.8, y~1.8) 

SDC CexSm1-xOy (x~0.8, y~1.9) 

YDC CexY1-xOy (x~0.8, y~1.96) 

CDC CexCa(1-x)Oy (x~0.9, y~1.8) 

Ηλεκτρολύτες Λανθανίου Περοβσκιτικής ∆οµής  

LSGM LaxSr1-xGayMg1-yO3 (x~0.9, y~0.8) 

LSGMC LaxSr1-xGayMg1-y-zCozO3 (x~0.8, y~0.8, z~0.085) 

LSGMF LaxSr1-xGayMg1-y-zFezO3 (x~0.8, y~0.5, z~0.4) 

LSGMCF La0.8Sr0.2Ga0.32Mg0.08Co0.2Fe0.4O3 

LaAlO3-based La1-xCaxAlO3 (x=0.0027-0.008), La1-xBaxAlO3 (x=0.1) 

Άλλοι Ηλεκτρολύτες  

BCY BaCexY1-xO3 (x~0.25) 

YSTh (ThO2)1-x(Y2O3)x (x~0.08-0.1) 

YSHa (HfO2)1-x(Y2O3)x (x~0.08-0.1) 
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Ως ̟ιο ̟ρόσφατα εναλλακτικά υλικά εµφανίζονται οι ̟εροβσκίτες και τα εξαγωνικώς 

δοµηµένα οξείδια. Ανάµεσα στα υ̟οψήφια υλικά, η σταθερο̟οιηµένη ζιρκονία µε οξείδιο 

του υττρίου (Y2O3), δηλαδή η υ̟οκατάσταση ενός τετρασθενούς κατιόντος (Zr+4) α̟ό ένα 

τρισθενές (Y+3) ̟ου οδηγεί στο µικτό οξείδιο (YSZ), είναι σχετικά φθηνό υλικό και είναι το 

̟λέον διαδεδοµένο για SOFC. Θα ̟ρέ̟ει να σηµειωθεί ότι η θερµοκρασία λειτουργίας ̟αίζει 

σηµαντικό ρόλο στην α̟όδοση του ηλεκτρολύτη. Έτσι γίνεται ̟ιο εύκολα κατανοητό ότι ο  

ηλεκτρολύτης χρειάζεται να είναι συγκριτικά λε̟τός στις υ̟οστηριζόµενες στην άνοδο 

κυψέλες ε̟ί̟εδης γεωµετρίας χαµηλής/ενδιάµεσης θερµοκρασίας. Σε ̟ιο υψηλές 

θερµοκρασίες, ο ηλεκτρολύτης µ̟ορεί να έχει ένα ̟άχος µεταξύ 150 µε 250 µm εξαιτίας 

υψηλότερων ιοντικών αγωγιµοτήτων.  

 

Οι Badwal και Foger [88] ̟αρατήρησαν ότι για θερµοκρασίες λειτουργίας εύρους α̟ό 800 έως 

1000οC, η ζιρκονία έχει καλή θερµική αντίσταση και µηχανική αντοχή όταν ενισχύεται µε 

ύττρια Υ2Ο3, σκάνδια Sc2O3, σαµάρια Sm2O3και µαγνήσια MgO. Η ενίσχυση 

̟ραγµατο̟οιείται συνήθως µε την υ̟οκατάσταση κατιόντων χαµηλού σθένους στο ̟λέγµα, µε 

συνέ̟εια την εισαγωγή διαθέσιµων ̟λεγµατικών ή κενών θέσεων οξυγόνου, έτσι ώστε να 

διατηρείται η συνολική ουδετερότητα φορτίου. Αυτές οι διαθέσιµες θέσεις οξυγόνου 

τροφοδοτούν τις ισοδύναµες θέσεις, ε̟ιτρέ̟οντας στα ιόντα οξυγόνου να µεταναστεύσουν, 

καθιστώντας την ύ̟αρξή τους ως βασική ̟ροϋ̟όθεση για υψηλή ιοντική αγωγιµότητα. 

Ανάµεσα στους ηλεκτρολύτες ζιρκονίας, η YSZ χαρακτηρίζεται α̟ό καλή χηµική και 

µηχανική σταθερότητα [89]. 

 
Σχήµα 2.17: Η κρυσταλλική δοµή της ζιρκονίας. Το οξυγόνο α̟εικονίζεται µε µ̟λε χρώµα, η ζιρκονία 

µε ̟ράσινο. 

 

Πιο συνήθης είναι η χρήση ̟ερί̟ου 8.5% mol ύττρια (ονοµάζεται CZP). Ακόµη, αν και 

χαρακτηρίζεται α̟ό χαµηλότερη ιοντική αγωγιµότητα, χρησιµο̟οιείται 3% ύττρια 
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(ονοµάζεται 3ΥΤΖ) εξαιτίας της υψηλότερης µηχανικής σταθερότητας. Πολλές φορές 

̟ροστίθεται 5-10% αλουµίνα ̟ροκειµένου να βελτιώσει τις µηχανικές και ηλεκτρικές 

ιδιότητες. Παρά τη ̟ροτίµησή της, ο Ralph [90] εξέφρασε την αβεβαιότητα του για το αν η 

YSZ θα λειτουργεί ικανο̟οιητικά σε θερµοκρασίες κάτω των 700οC εξαιτίας της µειωµένης 

ιοντικής αγωγιµότητας. Ε̟ίσης, ̟αρά το γεγονός ότι υ̟άρχει η δυνατότητα να ̟αραχθεί σε 

̟άχη της τάξης του 1 µm, όταν ο ηλεκτρολύτης είναι υ̟ερβολικά λε̟τός µ̟ορεί η µηχανική 

του αξιο̟ιστία να είναι χαµηλή. 

 

Ένας άλλος ηλεκτρολύτης ζιρκονίας, η ζιρκονία ενισχυµένη µε σκάνδια (SSZ), είναι αρκετά 

υ̟οσχόµενος και σύµφωνα µε τους Badwal και Foger [88] έχει χρησιµο̟οιηθεί 8-9% SSZ 

εξαιτίας της υψηλότερης µηχανικής σταθερότητας και ιοντικής αγωγιµότητας α̟ό την YSZ. 

Παρόλα αυτά, υ̟άρχουν ζητήµατα µε τη SSZ ̟ου σχετίζονται µε µετά̟τωση των φάσεων, τη 

διάρκεια ζωής και το κόστος. Συγκεκριµένα, αν και η ενίσχυση µε 8-10 % σκάνδια φαίνεται να 

ε̟ιτυγχάνει την βέλτιστη αγωγιµότητα σε υψηλότερες θερµοκρασίες, η σκάνδια µετα̟ί̟τει σε 

άλλη φάση γύρω στους 600-700οC όταν η ενίσχυση είναι ̟άνω α̟ό 8%. Ακόµη, το ενισχυµένο 

υλικό σε ̟οσοστά α̟ό 7 έως 9 % έχει ̟αρατηρηθεί ότι υ̟οβαθµίζεται ταχύτερα α̟ό αυτά µε 

̟άνω α̟ό 9% [91]. Ο Hirano [92] ανακάλυψε ότι η ανό̟τηση ̟ροκαλεί µείωση της 

αγωγιµότητας στους 1000οC και ̟ροσθέτοντας οξείδιο του γαδολινίου Gd2O3, οξείδιο του 

υττρίου Y2O3, οξείδιο της δηµητρίας CeO2 και οξείδιο της αλουµίνας Al2O3 βοηθά να 

̟αρεµ̟οδιστεί αυτή η µετά̟τωση. Όµως, οι Badwal και Foger [88] υ̟ογραµµίζουν ότι η SSZ 

είναι δα̟ανηρή (λόγω του υψηλού κόστους του σκανδίου) και ότι η αγωγιµότητα έχει 

α̟οδειχθεί να µειώνεται µε το ̟έρας του χρόνου. 

 

Οι ηλεκτρολύτες δηµήτριας, σαν εναλλακτικό υλικό αντί της ζιρκονίας, έχουν υψηλή 

αγωγιµότητα στα ιόντα οξυγόνου όταν ενισχύονται µε γαδολίνια, σαµάρια, ύττρια και 

οξείδιο του ασβεστίου (GDC, SDC, YDC και CDC). Αν και αυτά τα εναλλακτικά υλικά 

φαίνεται να είναι ̟ιο σταθερά α̟ό τους ηλεκτρολύτες ζιρκονίας [88], γίνονται ασταθή σε 

χαµηλές µερικές ̟ιέσεις οξυγόνου ακόµα και ̟άνω α̟ό τους 700οC εξαιτίας της 

αυξανόµενης ηλεκτρικής αγωγιµότητας. Οι Balazs και Glass [93] ̟αρατήρησαν ότι οι 

ηλεκτρολύτες GDC, SDC και YDC έχουν την υψηλότερη αγωγιµότητα α̟ό όλα τα σ̟άνια 

οξείδια, όταν ενισχύονται µε οξείδια του δηµητρίου ε̟ειδή έχουν την τάση να µην 

αλληλε̟ιδρούν µε ̟ολλά άλλα υλικά για SOFC. 
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Ανάµεσα στους τέσσερις ̟ροαναφερθέντες ηλεκτρολύτες δηµήτριας, ο GDC εµφανίζεται να 

έχει µεγαλύτερη ιοντική αγωγιµότητα α̟ό την YSZ, µε ιδιότητες θερµικής διαστολής σχεδόν 

όµοιες µε αυτές των ανοξείδωτων φερριτικών χαλύβδινων διασυνδέσεων και συµβατότητα 

µε τα ̟ερισσότερα υλικά καθόδου. Ωστόσο, υ̟άρχουν ζητήµατα γύρω α̟ό τον GDC 

ηλεκτρολύτη σχετικά µε τη σταθερότητα και το κόστος. Συγκεκριµένα, εµφανίζει µικτή 

ηλεκτρονιακή/ιοντική αγωγιµότητα σε χαµηλές µερικές ̟ιέσεις οξυγόνου και δεν είναι τόσο 

µηχανικά σταθερό όσο η YSZ.  

 

Ο SDC ηλεκτρολύτης εµφανίζει υψηλή ιοντική αγωγιµότητα όταν λειτουργεί κάτω α̟ό τους 

700οC. Ο SDC είναι σχετικά συµβατός µε το νικέλιο, και ̟ολλές φορές χρησιµο̟οιείται σε 

συνδυασµό για τη σύνθεση του ηλεκτροδίου της ανόδου. Τέλος, ο YDC ηλεκτρολύτης έχει το 

̟λεονέκτηµα να είναι ο ̟ιο φθηνός συγκρινόµενος µε τους SDC και GDC. Αντίστοιχα µε 

τον SDC, ο YDC χρησιµο̟οιείται ε̟ίσης σε κεραµοµεταλλικά µίγµατα ανόδου µε Ni. 

 

Οι ηλεκτρολύτες µικτών οξειδίων τύ̟ου ̟εροβσκίτη λανθανίου-γαλλίου ̟αρουσιάζονται 

σαν εναλλακτικοί αυτών της ζιρκονίας και δηµήτριας. Οι ̟ιο γνωστοί ηλεκτρολύτες τέτοιου 

είδους είναι ο LSGM και ο LSGMC. Πιο συγκεκριµένα, αρκετές µελέτες έχουν δείξει ότι ο 

LSGM έχει µεγαλύτερη ιοντική αγωγιµότητα α̟ό την YSZ [86]. Ε̟ίσης, ο Maric [94], δήλωσε 

ότι ο LSGM ως ηλεκτρολύτης και ο Ni/SDC ως άνοδος, α̟οτελούν ένα ̟ολλά υ̟οσχόµενο 

συνδυασµό σε θερµοκρασίες α̟ό 700-800οC. Τα ̟ροβλήµατα ̟ου εµφανίζουν οι LSGM 

σχετίζονται µε την εξάτµιση του Ga σε χαµηλές µερικές ̟ιέσεις και σε αναγωγικά 

̟εριβάλλοντα, µε τη µειωµένη µακρο̟ρόθεσµη µηχανική σταθερότητα όταν συγκρίνεται µε 

τον ηλεκτρολύτη YSZ, µε τις δυσκολίες κατεργασίας τους, µε την τεχνολογία ενα̟όθεσης 

λε̟τών υµενίων και τέλος µε το κόστος. Ο LSGM ̟αρουσιάζεται να λειτουργεί καλύτερα 

α̟ό τον ηλεκτρολύτη YSZ στο ίδιο ̟άχος, όµως έχει ̟ολλές δυσκολίες να κατασκευαστεί 

τόσο λε̟τός όσο αυτός της YSZ. Με α̟λά λόγια, ένας ̟ολύ λε̟τός ηλεκτρολύτης YSZ µ̟ορεί 

να υ̟ερτερεί ενός LSGM µε µεγαλύτερο τυ̟ικό ̟άχος σε ενδιάµεσες/υψηλές θερµοκρασίες.  

Άλλοι ηλεκτρολύτες ̟εροβσκιτικών οξειδίων λανθανίου ̟εριλαµβάνουν τους LSGMC, 

LSGMF, LSGMCF και υλικά βασισµένα σε LaAlO3. Τα ενισχυµένα ̟εροβσκιτικά οξείδια 

λανθανίου-γαλλίου εµφανίζουν καλύτερη α̟όδοση α̟ό τους LSGM. O Ishihara [95] έδειξε 

ότι η ̟ροσθήκη του κοβαλτίου (LSGMC), του σιδήρου (LSGMF) ό̟ως και ο συνδυασµός 

κοβαλτίου και σιδήρου (LSGMCF) µ̟ορεί να αυξήσει την ιοντική αγωγιµότητα.  
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Άλλοι ηλεκτρολύτες ̟ου χρησιµο̟οιούνται σε SOFC ̟εριλαµβάνουν BCY, βισµούθιο, θόρια, 

χάφνια και δοµές ̟υροχλωρίτη. Τα οξείδια του βισµούθιου (Βi2Ο3) σταθερο̟οιούνται µε την 

̟ροσθήκη οξειδίων α̟ό ύττρια, γαδολίνα, ταντάλιο (Y2O3, Gd2O3, Ta2O5) και άλλων 

οξειδίων. Παρά το γεγονός ότι τα ενισχυµένα οξείδια Βi2Ο3 ̟αρουσιάζουν σχεδόν 10 φορές 

µεγαλύτερη ιοντική αγωγιµότητα α̟ό αυτής της ζιρκονίας, δεν είναι ̟ολύ σταθερά σε 

αναγωγικό ̟εριβάλλον στο µέρος της καθόδου. Η ̟ροσθήκη υττρίου σε οξείδιο του 

βισµουθίου (ΒΥΟ) έχει υψηλή ιοντική αγωγιµότητα και ̟αρουσιάζει σταθερότητα, όµως 

α̟αιτείται ̟ερισσότερη έρευνα για αυτά τα υλικά [86]. 

 

2.9.2 Υλικά καθόδου 

Η κάθοδος ή το «ηλεκτρόδιο αέρα ή οξυγόνου» είναι το ηλεκτρόδιο ό̟ου το οξυγόνο 

ανάγεται σε ιόντα οξυγόνου στην κάθε κυψέλη. Ο ρόλος της καθόδου, σε αντιστοιχία µε αυτόν 

της ανόδου, είναι να ε̟ιτυγχάνει ικανο̟οιητική διασ̟ορά του οξυγόνου στην ε̟ιφάνειά της 

και να άγει τα ηλεκτρόνια ̟ου φθάνουν α̟ό την άνοδο για την ̟ραγµατο̟οίηση της 

αναγωγής του οξυγόνου στην τριε̟ιφάνεια (TPB), µε ταυτόχρονη ικανο̟οίηση των 

α̟αιτήσεων για µηχανική, θερµική και χηµική συµβατότητα. Στα SOFC χαµηλών-ενδιάµεσων 

θερµοκρασιών, η κάθοδος α̟οτελεί συχνά την ̟εριοριστική αντίσταση της κυψέλης SOFC 

εξαιτίας της υψηλής της υ̟έρτασης (συνήθως ̟ολύ µεγαλύτερη α̟ό την υ̟έρταση ̟ου 

ανα̟τύσσεται στην άνοδο). Αυτό συµβαίνει ε̟ειδή στις χαµηλές θερµοκρασίες 

ανα̟τύσσονται υψηλές υ̟ερτάσεις ενεργο̟οίησης και συγκέντρωσης.  

 

Μία κάθοδος για SOFC ̟ρέ̟ει να ικανο̟οιεί τα ακόλουθα χαρακτηριστικά [86]:  

� Να έχει υψηλή ηλεκτρονιακή αγωγιµότητα.  

� Να είναι χηµικά συµβατή µε τα γειτονικά συστατικά στοιχεία της κυψέλης (συνήθως 

τον ηλεκτρολύτη).  

� Να µ̟ορεί να κατασκευαστεί λε̟τή και ̟ορώδης (αρκετά λε̟τή για να α̟οτρα̟ούν οι 

αντιστάσεις µεταφοράς µάζας, αλλά και µε την κατάλληλη ενεργότητα για να ανάγει το 

οξυγόνο και να κατανέµει το ̟αραγόµενο ρεύµα ).  

� Να είναι σταθερή σε οξειδωτικό ̟εριβάλλον.  

� Να σχηµατίζει µεγάλη τριε̟ιφάνεια (TPB).  

� Να καταλύει τον διαχωρισµό του οξυγόνου.  

� Να εµφανίζει υψηλή ιοντική αγωγιµότητα.  

� Να δύναται να ̟ροσφύεται κατάλληλα στον ηλεκτρολύτη.  
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� Ο συντελεστής θερµικής διαστολής να είναι συµβατός µε τα υ̟όλοι̟α υλικά της 

κυψέλης καυσίµου.  

� Να ̟ροκύ̟τει α̟ό σχετικά α̟λή κατεργασία.  

� Να γίνεται χρήση όσο το δυνατόν φθηνότερων υλικών.  

 

Η α̟όδοση του υλικού της καθόδου εξαρτάται ̟ολύ α̟ό τη θερµοκρασία (όµως όχι στον 

ίδιο βαθµό αν συγκριθεί µε τον ηλεκτρολύτη), α̟ό το µέγεθος των κόκκων, τη µικροδοµή, 

και τη διαδικασία σχηµατισµού ή ενα̟όθεσης.  

 

Ο ̟εροβσκίτης La1-xSrxMnO3 (LSM) ως υλικό είναι το ̟λέον δηµοφιλές καθοδικό ηλεκτρόδιο 

για SOFC υψηλών θερµοκρασιών εξαιτίας της σταθερότητάς της όταν λειτουργεί µε 

ηλεκτρολύτες YSZ. Για την LSM κάθοδο, ο ̟εροβσκίτης LaMnO3 (ABO3) ενισχύεται στη θέση 

Α και Β α̟ό κατιόντα. Το ασβέστιο (10-30 mole%) και το στρόντιο (10-20 mole%) 

ενισχύονται γενικά στη Α θέση. Ε̟ίσης, το LSM αναµειγνύεται µε YSZ ̟ροκειµένου να 

ε̟ιτευχθεί καλή ̟ρόσφυση και µεγάλη TPB, για τη µείωση της ̟όλωσης του ηλεκτροδίου. Το 

LSM αναµειγνύεται και µε λευκόχρυσο (Pt)  για να ενισχυθεί ο ρυθµός αναγωγής του 

οξυγόνου [86].  

 

Για την LSM και για άλλες, βασισµένες σε υλικά λανθανίου, καθόδους, είναι ιδιαίτερα 

σηµαντική η συµβατότητα µε τους ηλεκτρολύτες YSZ. Πιο συγκεκριµένα, το LSM αντιδρά µε 

την ΥSZ σε θερµοκρασίες άνω των 1300οC. Οµοίως, οι ηλεκτρολύτες YSZ είναι συµβατοί µε 

το LSM µόνο εάν η θερµοκρασία ̟αραµένει κάτω α̟ό τους 1200οC και το ̟εριεχόµενο σε 

στρόντιο είναι κάτω α̟ό 30%. Ο Yoon [96] ̟αρατήρησε βελτιωµένη α̟όδοση σε µια LSM 

κάθοδο ε̟ικαλυµµένη µε Sm0.15Ce0.85O2−δ (SDC).  

 

Παρά την χαµηλότερη ηλεκτρική αγωγιµότητά της, το La0.8Sr0.2FeO3 (LSF) υλικό είναι ένα 

α̟ό τα υ̟οψήφια υλικά για να αντικαταστήσουν το LSM µεταξύ 650-800οC. Ερευνητές 

έχουν στρέψει το ενδιαφέρον τους στις LSF καθόδους µε κατιόντα κοβαλτίου (LSCF), 

νικελίου και µαγγανίου στη Β-θέση, για να βελτιώσουν τη χηµική σταθερότητα και την 

ανα̟τυσσόµενη ̟υκνότητα ρεύµατος. 

 

Τα υ̟όλοι̟α ̟εροβσκιτικά υλικά ̟ου χρησιµο̟οιούνται ως κάθοδοι έχουν να ε̟ιδείξουν 

ορισµένες βελτιώσεις στην αγωγιµότητα και την σταθερότητα έναντι των LSM και LSF. Πιο 

συγκεκριµένα, το (La,Sr)CoO3 (LSC) είναι υ̟οψήφιο υλικό για συστοιχίες χαµηλών-



Κεφάλαιο 2ο 

 

 
62 

 

ενδιάµεσων θερµοκρασιών µε υψηλότερη αγωγιµότητα α̟ό την LSM κάθοδο, µε µία α̟ό τις 

καλύτερες ̟υκνότητες ρεύµατος όταν συνδυάζεται µε ηλεκτρολύτη LSGM. Παρόλα αυτά, 

ορισµένοι ερευνητές ̟ροτείνουν τη χρήση της LSC καθόδου µε ηλεκτρολύτες βασισµένες στη 

δηµήτρια.  

 

Η κάθοδος La1−xSrxCo1−yFeyO3−δ (LSCF) α̟οδίδει ̟ολύ καλά µε GDC ηλεκτρολύτη, εξαιτίας της 

σταθερότητας και τη συµβατότητα της θερµικής διαστολής. Αν και αντιδρά µε την YSZ, µε τη 

χρήση ενός ̟ροστατευτικού στρώµατος YDC το ̟ρόβληµα είναι δυνατό να αντισταθµιστεί. 

Παρόµοια και το LSC, δεν αντιδρά µε ηλεκτρολύτες δηµήτριας και έχει ̟αρόµοιο συντελεστή 

θερµικής διαστολής. Ε̟ίσης, έχει ̟αρουσιάσει υψηλότερες ενέργειες ενεργο̟οίησης α̟ό την 

LSC και έτσι η αντίσταση αυξάνει ραγδαία όταν η θερµοκρασία µειώνεται. 

 

Είναι γεγονός ότι ̟αρατηρούνται βελτιώσεις χρησιµο̟οιώντας άλλες καθόδους λανθανίου 

όµως εισάγονται άλλα ζητήµατα ε̟ι̟ρόσθετα στην ασυµβατότητά τους µε τη ζιρκονία. Πιο 

αναλυτικά, η La1-xSrxMn1-yCoyO3-δ (LSMC) έχει ε̟ιδείξει αυξηµένη ιοντική και ηλεκτρική 

αγωγιµότητα έναντι της LSM αν και εµφανίστηκαν ̟ροβλήµατα σχετικά µε την 

ασυµβατότητα του θερµικού συντελεστή µε την YSZ. Η La0.8Sr0.2Co0.5Ni0.5O3-δ (LSCN) 

εµφανίζει υψηλή α̟όδοση συνδυαζόµενη µε GDC ̟αρά την ραγδαία αύξηση της 

αντίστασης σε θερµοκρασίες κάτω α̟ό 800οC και της ̟εριορισµένης σταθερότητάς του. Το 

(La1–xSrx)yFe1–zNizO3–d (LSFN) είναι υ̟οψήφιο για κυψέλη χαµηλών θερµοκρασιών καθοδικό 

υλικό και ̟αρουσιάζει σταθερότητα µέχρι τους 1400οC. Ο Chiba ερεύνησε τη χρήση του 

LaNi0.6Fe0.4O3 (LNF) στην κάθοδο και βρήκε καλύτερη συµβατότητα θερµικής διαστολής µε 

την YSZ σε σχέση µε αυτή του LSM. Ε̟ίσης βρήκε ότι το LNF εµφανίζει τρεις φορές την 

ηλεκτρονιακή αγωγιµότητα της LSM στους 800οC. Το LCM έχει βρεθεί ότι είναι σταθερό σε 

υψηλές θερµοκρασίες και ότι έχει συµβατό συντελεστή θερµικής διαστολής µε την YSZ. 

Τέλος, το La1−xSrxCuO2.5−δ (LSCu) έχει α̟οδειχθεί ότι δεν αντιδρά µε την YSZ, έχει άριστη 

ηλεκτρονιακή αγωγιµότητα και µικρή ̟όλωση καθόδου, η ο̟οία είναι ̟ερισσότερες α̟ό 

οκτώ φορές χαµηλότερη της LSM σε ̟αρόµοιες συνθήκες.  

 

Η χρήση των LNC, LSAF, LSCNCu, και LSFNCu δεν ̟αρουσίασε ιδιαίτερες βελτιώσεις. 

Ε̟ι̟ρόσθετα, η χρήση των υλικών ̟ρασεοδυµίου αντί λανθανίου στις SOFC καθόδους έχει να 

ε̟ιδείξει µειωµένη ̟όλωση στις καθόδους και ε̟ιτρέ̟ει υψηλότερες καταλυτικές δράσεις. 

Ειδικότερα, το PCM εµφανίζει υψηλότερη ηλεκτρική αγωγιµότητα, χαµηλότερο δυναµικό 

καθόδου, χαµηλή αντιδραστικότητα µε την YSZ και συγκρίσιµη θερµική διαστολή µε την YSZ. 
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Το PSΜ βρέθηκε να αντιδρά ̟ρος σχηµατισµό Pr2Zr2O7 ή SrZrO. Ο Kostogloudis [97] 

ανακάλυψε ότι α̟ό τα υλικά ενίσχυσης ̟ρασεοδυµίου συνδυαζόµενα µε LSGM ηλεκτρολύτη, 

το κοβάλτιο διαχέεται καλύτερα και το ακολουθεί ο σίδηρος και έ̟ειτα το µαγγάνιο. 

 

Οι κάθοδοι βασισµένες στο Sr ̟εριλαµβάνουν τα SSC, NSC και BSCCu. Ειδικότερα, το SSC 

εµφανίζει υψηλότερη ιοντική αγωγιµότητα α̟ό την LSM, ̟αρόµοια α̟όδοση µε την LSCF 

και είναι ιδιαίτερα συµβατό µε το GDC και το LSGM. Ένα µειονέκτηµα της SSC καθόδου 

είναι ότι δεν λειτουργεί τόσο καλά όσο το GDC και το NSC και αντιδρά µε την YSZ και την 

SSZ σε θερµοκρασίες άνω των 900οC. Ε̟ίσης το σαµάριο είναι ̟ολύ ακριβό υλικό. 

 

Τα υλικά καθόδου ̟ου βασίζονται στο γαδολίνιο ̟εριλαµβάνουν τα GSC και GSM. Το GSC 

είναι ̟ολλά υ̟οσχόµενο υλικό για κυψέλες SOFC ενδιάµεσων θερµοκρασιών ε̟ειδή έχει τις 

µικρότερες ̟ιθανότητες να αντιδράσει µε το GDC. Το GDC εµφανίζει φαινόµενα υ̟έρτασης 

στους 800οC, µία τάξη µεγέθους χαµηλότερη α̟ό αυτή του LSM στους 1000οC. Έχει δειχθεί 

ότι όσο αυξάνεται το ̟εριεχόµενο των υλικών σε στρόντιο, το GSC αντιδρά ̟ιο έντονα µε 

την YSZ για να σχηµατίσει SrZrO3. Μια άλλη κάθοδος βασισµένη στο γαδολίνιο είναι η 

GSM η ο̟οία δεν αντιδρά µε το GDC, όµως έχει βρεθεί ότι αντιδρά µε την YSZ. Ο 

συντελεστή θερµικής διαστολής ταιριάζει καλύτερα µε την YSZ και το GDC σε σχέση µε το 

LSC και αυξάνει µε την αύξηση της ̟εριεκτικότητα σε Sr των υλικών καθόδου. 

 

Οι κάθοδοι βασισµένοι στο ύττριο ̟εριλαµβάνουν τα YSCF, YCCF και YBCu. Η YSCF έχει 

χαµηλότερη υ̟έρταση α̟ό την LSC (̟αρά την ανε̟ιθύµητη αντίδραση µε την ΥSZ). Η 

YCCF ανάγει τα ιόντα του οξυγόνου καλύτερα συγκρινόµενη µε τη LSM αν και αντιδρά µε 

την YSZ. Κλείνοντας, η YBCu κάθοδος ̟αρουσιάζει χαµηλή ενέργεια ενεργο̟οίησης σε 

κυψέλες καυσίµου χαµηλών θερµοκρασιών, χωρίς όµως να έχουν διεξαχθεί σηµαντικές 

µελέτες σχετικά µε αυτήν την κάθοδο [86]. 

 

2.9.3 Υλικά ανόδου 

Σε ένα SOFC, η άνοδος ή «το ηλεκτρόδιο καυσίµου» είναι το µέρος ό̟ου οξειδώνεται το 

καύσιµο στην κάθε κυψέλη. Στο ηλεκτρόδιο της ανόδου δίνεται η µικρότερη έµφαση α̟ό 

όλα τα συστατικά του SOFC όσον αφορά στη θερµοκρασία. Αυτό συµβαίνει για δύο κυρίως 

λόγους : 

� Το νικέλιο (nickel), το ̟ιο δηµοφιλές υλικό ανόδου, ̟αρουσιάζει ικανο̟οιητικές 

α̟οδόσεις σε όλο το εύρος των θερµοκρασιών λειτουργίας. 
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� Η έρευνα για ανοδικά ηλεκτρόδια έχει ̟ροσανατολιστεί ̟ρος την ε̟ιτυγχανόµενη  

καταλυτική ενεργότητα αναµόρφωσης και οξείδωσης των καυσίµων υδρογονανθράκων. 

 

Τα ανοδικά ηλεκτρόδια ενός SOFC συνήθως α̟οτελούνται α̟ό ένα κεραµοµεταλλικό µίγµα 

(cermet) για να είναι συµβατοί µε την θερµική διαστολή του ηλεκτρολύτη. Μία άνοδος για 

SOFC ̟ρέ̟ει να ικανο̟οιεί ̟έντε κριτήρια. Αρχικά η άνοδος θα ̟ρέ̟ει να έχει υψηλή 

καταλυτική ενεργότητα. Η οξείδωση του υδρογόνου και των υδρογονανθράκων ξεκινά µε τη 

χηµειορόφηση και τη διάσ̟αση στην ε̟ιφάνεια της ανόδου. Η άνοδος ̟ρέ̟ει να διευκολύνει 

αυτή την αντίδραση ανεξαρτήτως του καυσίµου ̟ου χρησιµο̟οιείται. Αυτή η διασ̟αστική 

χηµειορόφηση ακολουθείται µε την αλληλε̟ίδραση των ̟αραγόµενων ̟ροϊόντων µε τα ιόντα 

οξυγόνου ̟ου ̟ροέρχονται α̟ό τον ηλεκτρολύτη, ένα βήµα το ο̟οίο ̟ιθανόν να 

̟εριλαµβάνει τη διάχυση των ̟ροϊόντων ̟ρος τον ηλεκτρολύτη είτε τη µετακίνηση των 

ιόντων οξυγόνου στα ̟ροϊόντα. Στην ̟ερί̟τωση ̟ου χρησιµο̟οιείται κά̟οιος µεταλλικός 

καταλύτης τα σχηµατιζόµενα ̟ροϊόντα είναι αυτά ̟ου µεταφέρονται στον ηλεκτρολύτη, και η 

αντίδραση µε τα ιόντα οξυγόνου ̟ραγµατο̟οιείται στην τριε̟ιφάνεια. Σ’ αυτή την 

̟ερί̟τωση, η χηµειορόφηση στο µεταλλικό καταλύτη ̟εριλαµβάνει τη µεταφορά ηλεκτρονίων 

στο αγώγιµο τµήµα του καταλύτη, ο ο̟οίος µε τη σειρά του ̟ρέ̟ει να µεταφέρει τα 

ηλεκτρόνια σε ένα συλλέκτη ρεύµατος. Ωστόσο, στην ̟ερί̟τωση ̟ου χρησιµο̟οιείται ως 

άνοδος  κά̟οιος µικτός αγωγός ιόντων οξυγόνου (MIEC), τα ιόντα οξυγόνου µεταφέρονται 

α̟ό τον ηλεκτρολύτη στην άνοδο και τα δύο βήµατα της αντίδρασης οξείδωσης του καυσίµου 

̟ραγµατο̟οιούνται στην ε̟ιφάνεια της ανόδου. 

 

Κάτι ̟ου ̟ρέ̟ει να ̟ροσεχτεί αρκετά είναι η καταλυτική αυτή ενεργότητα να ̟αραµένει 

υψηλή καθόλη τη διάρκεια ζωής της κυψέλης καυσίµου. Η ανάγκη αυτή ̟ροϋ̟οθέτει ότι η 

άνοδος δεν δηλητηριάζεται α̟ό ακαθαρσίες ̟ου ̟εριέχονται στο µίγµα τροφοδοσίας ή α̟ό 

ενα̟οθέσεις άνθρακα στην ̟ερί̟τωση ̟ου τροφοδοτείται ως καύσιµο κά̟οιος 

υδρογονάνθρακας. Το θείο α̟οτελεί ένα α̟ό τα συστατικά των καυσίµων 

υδρογονανθράκων, και η α̟οµάκρυνση του α̟ό το καύσιµο κρίνεται α̟αραίτητη καθώς 

δηλητηριάζει τους ̟ερισσότερους καταλύτες. Όσο ̟ιο ανθεκτική είναι η άνοδος στις 

θειούχες ενώσεις, τόσο µικρότερη α̟αιτείται να είναι η ̟ροκατεργασία του καυσίµου. Ένα 

̟ρόβληµα ̟ου ̟ρέ̟ει να ̟ροσεχτεί ιδιαίτερα είναι η ̟ρόληψη ̟ροκειµένου να µην 

οξειδωθεί το Ni και µετασχηµατιστεί σε NiO κατά την άνοδο της θερµοκρασίας καθώς αυτή 

η διεργασία οξειδοαναγωγής αλιώνει την ηλεκτρική αγωγιµότητα του νικελίου, η ο̟οία 
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είναι α̟αραίτητη για τη µεταφορά των ηλεκτρονίων ̟ου ̟αράγονται α̟ό την 

ηλεκτροχηµική αντίδραση ̟ρος το συλλέκτη ρεύµατος. 

 

Ένα δεύτερο κριτήριο ̟ου ̟ρέ̟ει να ̟ληρεί µια άνοδος είναι η ηλεκτρονιακή αγωγιµότητα. 

Τα ηλεκτρόνια α̟ό τη χηµική αντίδραση στην ε̟ιφάνεια της ανόδου χρειάζεται να 

µεταφερθούν σε ένα εξωτερικό κύκλωµα. Εφόσον ο ηλεκτρολύτης έχει µεγάλη ε̟ιφάνεια, 

χρησιµο̟οιείται ένας µεταλλικός συλλέκτης ρεύµατος  ̟ροκειµένου να µειώσει την 

α̟όσταση ̟ου ̟ρέ̟ει να διανύσουν τα ηλεκτρόνια στην άνοδο. Παρ’ όλα αυτά, οι ωµικές 

α̟ώλειες της ανόδου ̟ρέ̟ει να ελαχιστο̟οιηθούν  χρησιµο̟οιώντας µια καταλυτική άνοδο 

η ο̟οία να είναι ταυτόχρονα και  καλός ηλεκτρονιακός αγωγός. Εάν η άνοδος λειτουργεί ως 

υ̟οστηρικτής για το λε̟τό κεραµικό ηλεκτρολύτη, τα ηλεκτρόνια ̟ρέ̟ει να διανύσουν µια 

µεγαλύτερη α̟όσταση ̟ροκειµένου να φθάσουν στο συλλέκτη ρεύµατος, γεγονός ̟ου 

α̟αιτεί µεγαλύτερη ηλεκτρονιανή αγωγιµότητα για το ανοδικό καταλυτικό υλικό. 

 

Ε̟ι̟λέον η άνοδος ̟ρέ̟ει να έχει θερµική συµβατότητα µε τα «γειτονικά» υλικά. Εφόσον 

ένα SOFC είναι εκτεθειµένο τόσο σε θερµοκρασία δωµατίου όσο και σε µια υψηλή 

θερµοκρασία λειτουργίας, η θερµική διαστολή της ανόδου ̟ρέ̟ει να ταιριάζει µε αυτή του 

ηλεκτρολύτη, µε τον ο̟οίο βρίσκεται σε χηµική ε̟αφή καθώς και µ’ αυτή του συλλέκτη 

ρεύµατος, µε τον ο̟οίο βρίσκεται σε φυσική ε̟αφή. 

 

Η χηµική σταθερότητα είναι ένα ακόµη κριτήριο για µια καλή άνοδο. Η άνοδος ̟ρέ̟ει να 

είναι χηµικά σταθερή στη θερµοκρασία λειτουργίας της όχι µόνο στην αναγωγική 

ατµόσφαιρα της ανόδου, αλλά και για τον ηλεκτρολύτη και το συλλέκτη ρεύµατος µε τους 

ο̟οίους βρίσκεται σε ε̟αφή. Σε καµία ̟ερί̟τωση δεν ̟ρέ̟ει να εµ̟οδίζεται η µεταφορά 

των ηλεκτρονίων α̟ό την άνοδο στο συλλέκτη ρεύµατος, καθώς και των ιόντων οξυγόνου 

α̟ό τον ηλεκτρολύτη στην άνοδο σε συνθήκες λειτουργίας.  

 

Τέλος, η άνοδος ̟ρέ̟ει να διαθέτει αρκετά µεγάλο ̟ορώδες. Εφόσον η αέρια τροφοδοσία 

̟ρέ̟ει να έρχεται σε ε̟αφή µε την τριε̟ιφάνεια της ανόδου ή µε την ε̟ιφάνεια του 

ηλεκτροδίου, εφόσον ̟ρόκειται για MIEC, η άνοδος ̟ρέ̟ει να είναι κατασκευασµένη κατά 

τέτοιο τρό̟ο ώστε νε έχει ̟ορώδη δοµή και να διατηρεί τη µορφολογία και τη δοµή της για 

µια ̟αρατεταµένη ̟ερίοδο λειτουργίας. 
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Στα ̟ρώτα στάδια εξέλιξης των SOFC, το ̟ροτιµούµενο υλικό για τις ανόδους α̟οτελούνταν 

α̟ό ένα µίγµα Ni και ζιρκονίας σταθερο̟οιηµένη µε ύττρια (YSZ) το ο̟οίο ̟αρουσιάζει καλή 

σταθερότητα και εξαιρετική α̟όδοση όταν τροφοδοτείται ως καύσιµο Η2 [98, 99]. Η ̟αρουσία 

της YSZ εξασφαλίζει την ιοντική αγωγιµότητα στο κεραµοµεταλλικό µίγµα ε̟εκτείνοντας την 

ενεργή ε̟ιφάνεια για την ηλεκτροχηµική αντίδραση και µειώνει το συντελεστή θερµικής 

διαστολής βελτιώνοντας τη συµβατότητα µε τον στερεό ηλεκτρολύτη. Ε̟ι̟λέον, η ̟αρουσία 

της YSZ εµ̟οδίζει την συσσωµάτωση των σωµατιδίων του Ni  κατά τη διάρκεια λειτουργίας, 

βελτιώνοντας έτσι τη σταθερότητα [100]. Η σύσταση και η µικροδοµή του ηλεκτροδίου είναι 

τα σηµεία κλειδιά ̟ροκειµένου να ε̟ιτευχθεί υψηλή ηλεκτρονιακή και ιοντική αγωγιµότητα 

καθώς και υψηλή ηλεκτροχηµική ενεργότητα. Σε µία συµβατική άνοδο Ni/YSZ, το Ni έχει 

δι̟λό ρόλο: καταλύει την οξείδωση του H2 και άγει τα ηλεκτρόνια. Εργαστηριακοί έλεγχοι σε 

µοναδιαία κυψέλη του τύ̟ου Ni-YSZ/YSZ/LSCF ̟ου λειτουργούσε µε Η2/Η2Ο ως καύσιµο 

στους 800οC ̟αρουσίασαν ̟υκνότητες ισχύος ̟άνω α̟ό 1.5 W/cm2 [101, 102]. Συγκριτικά, η 

̟υκνότητα ισχύος ανά µονάδα ε̟ιφανείας µίας συστοιχίας SOFC ε̟ί̟εδης γεωµετρίας 

υ̟οστηριγµένη στην άνοδο ισχύος 2 kW του τύ̟ου Ni-YSZ/YSZ/LSΜ ̟ου λειτουργούσε µε 

Η2, υ̟ολογίστηκε µεταξύ 0.3 και 0.4 W/cm2 [76]. 

 

Παρόλα τα ̟ολλά ̟λεονεκτήµατα, οι άνοδοι του τύ̟ου Ni-YSZ ̟αρουσιάζουν τρία βασικά 

µειονεκτήµατα. Το ̟ρώτο είναι η δηλητηρίαση α̟ό το θείο, η ο̟οία ̟ραγµατο̟οιείται µετά α̟ό 

έκθεση σε καύσιµο ̟ου ̟εριέχει µόλις 1 ppm H2S στους 1000oC, ή λιγότερο α̟ό 50 ppb στους 

750oC [76]. Το υδρογόνο α̟ό αναµόρφωση α̟αιτείται να υ̟οστεί α̟οθείωση, ακόµη και αν 

̟ροέρχεται α̟ό καύσιµο µε µικρή ̟εριεκτικότητα σε θειούχες ενώσεις [103]. Το HCl α̟οτελεί 

ένα ακόµη ισχυρό δηλητήριο για τις ανόδους Ni-YSZ, ό̟ου συγκεντρώσεις ̟άνω α̟ό 200 ppm 

̟ροκαλούν µη αντιστρε̟τή δηλητηρίαση στον καταλύτη [98]. Το δεύτερο µειονέκτηµα είναι η 

µηχανική αστάθεια ̟ου ̟ροκαλείται α̟ό τους συνεχείς οξειδοαναγωγικούς κύκλους. Οι άνοδοι 

του τύ̟ου Ni-YSZ ̟αρασκευάζονται ανάγοντας το οξείδιο του νικελίου (NiO), αλλά 

ε̟ανέκθεση στον αέρα, ειδικά σε υψηλές θερµοκρασίες, ̟ροκαλεί τρο̟ο̟οίηση στη µικροδοµή 

ως συνέ̟εια της αύξησης του όγκου α̟ό Ni σε NiO. Αυτή η αλλαγή στη φάση γίνεται κατά τη 

διάρκεια του οξειδοαναγωγικού κύκλου, ό̟ου εµφανίζονται εσωτερικές τάσεις, οι ο̟οίες 

̟ροκαλούν ρωγµές και ̟ιθανή α̟οκόλληση της ανόδου [104]. Το τελευταίο µειονέκτηµα της 

συγκεκριµένης ανόδου είναι η ανθεκτικότητά της στο σχηµατισµό άνθρακα. Παρόλο ̟ου το 

νικέλιο έχει εξαιρετικές καταλυτικές ιδιότητες για την αναµόρφωση του φυσικού αερίου, η 

έκθεση του σε µίγµα υδρογονανθράκων µ̟ορεί να ̟ροκαλέσει µείωση στην α̟όδοση και µη 

αντιστρε̟τή καταστροφή της µικροδοµής του ηλεκτροδίου. 
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2.9.3.1 Ε̟ισκό̟ηση των διεργασιών στο θάλαµο της ανόδου 

Κά̟οιες α̟ό τις ̟ιθανές διεργασίες ̟ου µ̟ορούν να ̟ραγµατο̟οιηθούν στο θάλαµο της 

ανόδου κατά τη χρήση υδρογονανθράκων ως τροφοδοσία ̟αρουσιάζονται στο Σχήµα 2.18. 

Το καύσιµο µ̟ορεί να αντιδράσει στην αέρια φάση (̟υρόλυση στο κανάλι ροής του 

καυσίµου) σχηµατίζοντας διάφορα κλάσµατα υδρογονανθράκων. Στη συνέχεια, τα 

̟ροϊόντα της ̟υρόλυσης καθώς και τα µόρια του καυσίµου ̟ου δεν ̟υρολύθηκαν 

α̟οσυντίθενται στην ε̟ιφάνεια της ανόδου (καταλυτική διάσ̟αση) ̟αράγοντας 

̟ερισσότερα υδρογονανθρακικά κλάσµατα και ενώσεις, συµ̟εριλαµβανοµένων και 

ροφηµένων ενδιάµεσων ειδών. Μετά και α̟ό αυτό το βήµα, τα ̟ροϊόντα της καταλυτικής 

και θερµικής διάσ̟ασης, και ̟ιθανόν ̟άλι κά̟οια µόρια του καυσίµου ̟ου δεν 

̟υρολύθηκαν, οξειδώνονται µερικώς ή ̟λήρως µε την ε̟αφή τους µε τα ιόντα οξυγόνου ̟ου 

µεταφέρονται µέσω του ηλεκτρολύτη (ηλεκτροχηµική οξείδωση). Τα ̟ροϊόντα της ̟λήρους 

ηλεκτροχηµικής αντίδρασης είναι το H2O και το CO2. Η ̟αρουσία του H2O και του CO2 

στην άνοδο ε̟ιτρέ̟ει να ̟ραγµατο̟οιηθούν νέες αντιδράσεις, στις ο̟οίες τα µόρια του 

καυσίµου µετατρέ̟ονται σε H2 και CO µέσω της αναµόρφωσής τους µε ατµό και CO2 (ξηρή 

αναµόρφωση). Ταυτόχρονα, το Η2Ο αντιδρά µε το CO ̟ου ̟αράγεται κατά την α̟οσύνθεση 

και την αναµόρφωση ̟ρος σχηµατισµό H2 και ̟ερισσότερου CO2 µέσω της αντίδρασης 

µετατό̟ισης του υδραερίου (WGS). Παράλληλα µ̟ορούν να ̟ραγµατο̟οιούνται και 

διεργασίες σχηµατισµού και α̟οµάκρυνσης του άνθρακα.  

 

Οι διεργασίες ̟ου α̟εικονίζονται στο Σχήµα 2.18 είναι αλληλένδετες και εξαρτώνται α̟ό τη 

θερµοκρασία, την ̟ίεση και τις συνθήκες ροής καθώς και α̟ό τις καταλυτικές ιδιότητες της 

ανόδου. Ο ρυθµός της ηλεκτροχηµικής οξείδωσης εξαρτάται ακόµη α̟ό την ̟υκνότητα 

ρεύµατος της κυψέλης. O ρυθµός ροής του καυσίµου καθώς και το συνολικό ρεύµα 

καθορίζουν την αξιο̟οίηση του καυσίµου, γεγονός ̟ου είναι ανάλογο µε τις ̟οσότητες H2O 

και CO2 ̟ου ̟αράγονται στην άνοδο. Συνε̟ώς, η σηµασία των αντιδράσεων αναµόρφωσης 

και WGS εξαρτάται άµεσα α̟ό την αξιο̟οίηση του καυσίµου. Η εξάρτηση αυτή συνε̟άγεται 

ότι ανάλογα µε το ̟αραγόµενο ρεύµα µεταβάλλονται και οι διεργασίες ̟ου ̟αρουσιάζονται 

στο Σχήµα 2.18. Σε συνθήκες ανοιχτού κυκλώµατος οι αντιδράσεις αναµόρφωσης και WGS 

είναι αµελητέες, αλλά καθώς η αξιο̟οίηση του καυσίµου αυξάνει, οι ̟αραγόµενες ̟οσότητες 

H2O και CO2 αυξάνουν και αυτά µε τη σειρά τους, ̟αρέχοντας έτσι αντιδρώντα για τις 

αντιδράσεις αναµόρφωσης. Όταν η αξιο̟οίηση του καυσίµου είναι µεγαλύτερη α̟ό µία 

κρίσιµη τιµή τότε ̟αράγεται ̟ερίσσεια H2O και CO2 ώστε οι αντιδράσεις αναµόρφωσης να 

καθίστανται κυρίαρχες και να α̟οφεύγεται ο σχηµατισµός άνθρακα. 
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Σχήµα 2.18: Σχηµατική α̟εικόνιση ενός SOFC ε̟ί̟εδης γεωµετρίας συµ̟εριλαµβανοµένων και των 

διεργασιών κατά την άµεση χρήση υδρογονανθράκων. 

 

Οι διεργασίες ̟υρόλυσης στο διαµέρισµα της ανόδου ε̟ηρεάζουν σε µεγάλο βαθµό τη 

σύσταση του αερίου µίγµατος ̟ου τελικά ̟ροσεγγίζει την ε̟ιφάνεια της ανόδου. Ο ρυθµός 

των διεργασιών ̟υρόλυσης εξαρτάται κυρίως α̟ό τη θερµοκρασία, την ταχύτητα χώρου-

χρόνου και τις συνθήκες ροής στην άνοδο. Όσον αφορά στις διεργασίες ̟ου λαµβάνουν 

χώρα οµογενώς στα κανάλια της ανόδου των SOFC, έχουν δηµοσιευτεί ελάχιστες εργασίες 

[105-110]. Ο Walters και οι συνεργάτες του [105] ̟ροέβλεψαν την τάση σχηµατισµού του 

άνθρακα στα κανάλια της ανόδου ενός SOFC, το ο̟οίο τροφοδοτούνταν µε φυσικό αέριο 

εφαρµόζοντας α̟λά µοντέλα κινητικής για την ̟υρόλυση και την οξείδωση του CH4, και 

συσχετίζοντας τα ρυθµό σχηµατισµού ειδών α̟ό κυκλικούς υδρογονάνθρακες µε την τάση 

για ενα̟όθεση άνθρακα. Ο Sheng και οι συνεργάτες του [106] ̟αρουσίασαν τη χηµεία των 

οµογενών διεργασιών, οι ο̟οίες λαµβάνουν χώρα σε ένα SOFC ̟ου τροφοδοτείται 

α̟ευθείας µε κανονικό βουτάνιο χρησιµο̟οιώντας ένα σύνθετο µοντέλο κινητικής 

̟ροκειµένου να ̟ροβλέψουν τη µετατρο̟ή του βουτανίου κατά την ̟υρόλυση. Ο Hecht και 

οι συνεργάτες του [107] µελέτησαν την αναµόρφωση του µεθανίου σε ανόδους Ni/YSZ και 

̟ρόσθεσαν τη µη-ηλεκτροχηµική ετερογενή χηµεία αναµόρφωσης σε ένα κινητικό µοντέλο 

συµ̟εριλαµβάνοντας και την ̟υρόλυση του καυσίµου. Ο Gupta και οι συνεργάτες του [108] 

εφάρµοσαν ένα µοντέλο στο ο̟οίο συµ̟εριλαµβανόταν οι διεργασίες στην αέρια φάση 
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̟ροκειµένου να ̟ροβλέψουν την α̟όδοση ενός SOFC κυλινδρικής γεωµετρίας, το ο̟οίο 

τροφοδοτούνταν µε JP-8 (καύσιµο αεροσκαφών). Ο Randolph και οι συνεργάτες του [109] 

̟αρουσίασαν µία µελέτη για την ̟υρόλυση κανονικού εξανίου σε ένα SOFC. Ο Gupta και οι 

συνεργάτες του [110] ε̟ικέντρωσαν την έρευνα τους στη συσχέτιση της αύξησης του 

µοριακού βάρους της τροφοδοσίας µε το σχηµατισµό ανθρακικών ενα̟οθέσεων στις µη 

καταλυτικές ̟εριοχές ενός SOFC, το ο̟οίο τροφοδοτούνταν µε βουτάνιο και αιθανόλη και 

κατέληξαν στο συµ̟έρασµα ότι η αιθανόλη διασ̟άται κυρίως ̟ρος CO, H2 και CH4 καθώς 

και σε σηµαντικές ̟οσότητες H2O και C2H4, οι ο̟οίες συσχετίζονται µε την αυξητική τάση 

για ενα̟όθεση αιθάλης.  

 

Η καταλυτική α̟οσύνθεση και η αναµόρφωση του καυσίµου στους ̟όρους της ανόδου είναι η 

δεύτερη ̟ιο σηµαντική διεργασία (µετά την ηλεκτροχηµική οξείδωση) στην άµεση χρήση 

υδρογονανθράκων σε SOFC. Οι καταλυτικές ιδιότητες του υλικού της ανόδου έτσι ώστε να 

διασ̟άσει το καύσιµο καθορίζουν τη σύσταση της αέριας φάσης. Υψηλότερη µετατρο̟ή σε H2 

και CO θα έχει ως α̟οτέλεσµα ταχύτερη ηλεκτροχηµική οξείδωση. Η καταλυτική α̟οσύνθεση 

και αναµόρφωση µ̟ορεί να δηµιουργήσει βαθµίδες συγκέντρωσης σε όλο το ̟άχος της 

ανόδου. Αυτές οι βαθµίδες εξαρτώνται α̟ό την εγγενή ενεργότητα του καταλύτη, α̟ό τη δοµή 

των ̟όρων και α̟ό τη µεταφορά µάζας και τους ρυθµούς των αντιδράσεων στην ̟ορώδη 

ε̟ιφάνεια. Οι αντιδράσεις αναµόρφωσης έχουν µελετηθεί εκτενώς [111-114], ενώ οι 

αντιδράσεις καταλυτικής διάσ̟ασης όχι και τόσο εκτενώς στην ̟ερί̟τωση της αναµόρφωσης 

της µεθανόλης και καθόλου στην ̟ερί̟τωση άλλων εναλλακτικών καυσίµων. Μια ̟ρόσφατη 

µελέτη [115] ̟ου αφορά στην καταλυτική διάσ̟αση της µεθανόλης [116-118] σε καταλύτη 

µετάλλου/δηµήτριας έδειξε ότι αρχικά η µετατρο̟ή της µεθανόλης είναι σχεδόν ̟λήρης και 

ίση µε τους υ̟ολογισµούς ̟ου ̟ροκύ̟τουν θεωρώντας θερµοδυναµική ισορρο̟ία. Με την 

̟άροδο όµως του χρόνου, η σύσταση των ̟ροϊόντων α̟οκλίνει α̟ό τις ̟ροβλέψεις της 

θερµοδυναµικής και ̟λησιάζει στις τιµές ̟ου ̟ροκύ̟τουν α̟ό τις διεργασίες ̟υρόλυσης. Η 

µεταβολή στην ενεργότητα του καταλύτη σχετίζεται µε την ̟αράλληλη αντίδραση 

σχηµατισµού άνθρακα, η ο̟οία ̟ροκαλεί τη µείωση της ενεργής ε̟ιφάνειας.  

 

Ο µηχανισµός σχηµατισµού του άνθρακα είναι αρκετά ̟ολύ̟λοκος. Αρχικά γίνεται ένας 

διαχωρισµός ανάµεσα στον άνθρακα ̟ου σχηµατίζεται στην αέρια φάση (άνθρακας α̟ό 

̟υρόλυση) και σ’ αυτόν ̟ου ενα̟οτίθεται λόγω της ̟αρουσίας του καταλύτη (καταλυτικός 

άνθρακας). Ο άνθρακας ̟ου ̟ροέρχεται α̟ό την ̟υρόλυση, γνωστός και ως αιθάλη, 

συνήθως α̟οτελείται α̟ό άµορφους άνθρακες οι ο̟οίοι µ̟ορούν να υδρογονώνονται 
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µερικώς. Ο σχηµατισµός αυτού του είδους άνθρακα θεωρείται ότι συµ̟εριλαµβάνει το 

σχηµατισµό ̟ρόδροµων ειδών στα ο̟οία συµ̟εριλαµβάνεται το αιθυλένιο (C2H4), το 

ακετυλένιο (C2H2), ρίζες (ό̟ως ̟.χ. –CH3), καθώς και µονατοµικό και διατοµικό υδρογόνο. 

Τα ̟ρόδροµα είδη συνδυάζονται ̟ροκειµένου να σχηµατίσουν ̟ολύκυκλικούς 

αρωµατικούς υδρογονάνθρακες (PAHs) [106, 119], οι ο̟οίοι µε τη σειρά τους 

ανα̟τύσσονται, συσσωµατώνονται τότε συµ̟υκνώνονται και καθιζάνουν στην ε̟ιφάνεια 

της ανόδου. Α̟ό τη στιγµή ̟ου η αιθάλη ενα̟οτεθεί στην άνοδο µ̟ορεί να αναδιαταχτεί 

και να αλλάξει φάση, γεγονός ̟ου εξαρτάται α̟ό τις συνθήκες ̟ου ε̟ικρατούν στην άνοδο. 

Αυτή η διεργασία γήρανσης δίνει τυ̟ικά ̟ιο σταθερό γραφιτικό άνθρακα. Ό̟ως και στις 

φλόγες, ο άνθρακας ̟ου ̟ροέρχεται α̟ό την ̟υρόλυση σε ένα SOFC ̟ου χρησιµο̟οιεί ως 

καύσιµο µεθάνιο δεν είναι σηµαντικός, αλλά είναι αξιόλογος στην ̟ερί̟τωση των 

υ̟ολοί̟ων υδρογονανθράκων. 

 

Ο καταλυτικός άνθρακας συνήθως σχηµατίζεται ̟άνω στα µέταλλα (̟.χ. Ni, Fe και Co). 

Αυτό το ̟ρόβληµα έχει µελετηθεί εκτενώς για τις διεργασίες αναµόρφωσης 

υδρογονανθράκων [120-124]. Η µορφολογία του ενα̟οτιθέµενου άνθρακα εξαρτάται α̟ό 

̟ολλούς ̟αράγοντες συµ̟εριλαµβανοµένης της θερµοκρασίας, της τροφοδοσίας [125, 126], 

της ανοδικής ̟όλωσης [127] και του είδους του καταλύτη ̟ου χρησιµο̟οιείται. Πιο 

συγκεκριµένα, µ̟ορούν να σχηµατιστούν διαφορετικοί τύ̟οι άνθρακα στα λειτουργικά και 

αγώγιµα ε̟ί̟εδα της ανόδου. Οι αντιδράσεις στην αγώγιµη άνοδο συµ̟εριλαµβάνουν τις 

διεργασίες αναµόρφωσης και διάσ̟ασης. Το εύρος αυτών των αντιδράσεων εξαρτάται α̟ό 

τις συνθήκες λειτουργίας, το ανοδικό υλικό [128, 115] και την αρχική σύσταση της αέριας 

φάσης [115, 126] και καθορίζει ̟ια είδη φτάνουν στη τριε̟ιφάνεια. Σε ανόδους Ni/YSZ ̟ου 

εκτίθενται σε µεθάνιο [125] αρχίζει να σχηµατίζεται άνθρακας σε θερµοκρασίες ̟άνω α̟ό 

700οC ̟ερί̟ου. Πάνω α̟ό αυτή τη θερµοκρασία, το µεγαλύτερο µέρους του άνθρακα 

διαχέεται στα σωµατίδια του Ni, ̟ροκαλώντας αύξηση του όγκου, η ο̟οία µε τη σειρά της 

µ̟ορεί να οδηγήσει σε εµφάνιση τάσεων και τελικά θραύσης της ε̟ιφάνειας και/ή 

α̟οκόλληση α̟ό τον στερεό ηλεκτρολύτη. Στην τριε̟ιφάνεια, στην ο̟οία 

̟ραγµατο̟οιούνται οι ηλεκτροχηµικές αντιδράσεις, το σύνολο του ̟αραγόµενου άνθρακα  

̟ου σχηµατίζεται µειώνεται σηµαντικά λόγω της ̟αρουσίας του ̟αραγόµενου νερού και/ή 

των ιόντων οξυγόνου [127].  

 

Καθώς τα ̟ροϊόντα της διάσ̟ασης διαχέονται ̟ρος την ενεργή ̟εριοχή της ανόδου (στο 

TPΒ) ενός SOFC, ̟ραγµατο̟οιείται η ηλεκτροχηµική οξείδωση. Κατά γενική αρχή, αυτό ̟ου 



Θεωρητικό Μέρος 

 

 
71 

 

συµβαίνει σε ένα SOFC είναι η ηλεκτροχηµική οξείδωση των α̟λών υδρογονανθράκων ή 

των αλκοολών, καθώς και των κλασµάτων αυτών των καυσίµων ̟ου ̟ροήλθαν α̟ό την 

καταλυτική και θερµική διάσ̟αση. Υ̟ήρξε µια διαφωνία σχετικά µε το ότι στην 

̟ραγµατικότητα µόνο το Η2 είναι αυτό ̟ου οξειδώνεται ηλεκτροχηµικά [79] σε συνθήκες 

άµεσης τροφοδοσίας, ενώ τα υ̟όλοι̟α µόρια, συµ̟εριλαµβανοµένου και του CO, 

µετασχηµατίζονται καταλυτικά µέσω των αντιδράσεων αναµόρφωσης και µετατό̟ισης του 

υδραερίου ̟αράγοντας έτσι ̟ερισσότερο Η2 για την οξείδωση. Άλλες µελέτες έδειξαν ότι 

ίσως είναι ̟ιθανή και η ηλεκτροχηµική οξείδωση του CO καθώς και του άνθρακα [128, 129], 

αλλά οι µελέτες αυτές έδειξαν ε̟ι̟λέον ότι οι υ̟ερτάσεις αυτών των αντιδράσεων σε 

ανόδους Ni/YSZ είναι τάξεις µεγέθους υψηλότερες α̟ό το Η2. Ωστόσο η κατάσταση θα 

µ̟ορούσε να είναι διαφορετική σε άλλου τύ̟ου ανοδικά υλικά. Ε̟ι̟λέον, θα ήταν 

ε̟ιθυµητό να καθοριστούν οι εγγενείς ρυθµοί της ηλεκτροχηµικής οξείδωσης για όλα τα 

είδη ̟ου φτάνουν στην άνοδο για την αξιολόγηση των εναλλακτικών ανοδικών υλικών. 

Παρ’ όλα αυτά, το µόνο ̟ου είναι δυνατό να µετρηθεί είναι η ηλεκτροχηµική οξείδωση α̟ό 

τη διάσ̟αση και τις διεργασίες αναµόρφωσης ξεχωριστά για το Η2 και το CO [130]. Η τιµή 

των σχετικών ρυθµών της ηλεκτροχηµικής οξείδωσης για το Η2 και το CO ̟αρέχει µία 

έµµεση ένδειξη σχετικά µε την τάση για σχηµατισµό άνθρακα στην άνοδο. Η αναλογία των 

ρυθµών δείχνει εάν υ̟άρχει ρο̟ή για συσσώρευση του CO και την αντίστοιχη αύξηση στην 

ωθούσα δύναµη για το σχηµατισµό άνθρακα [131]. Για τα SOFC άµεσης τροφοδοσίας µε 

υδρογονάνθρακες, θα ήταν ενδιαφέρον ε̟ι̟λέον να καθοριστεί ̟ότε οι ενα̟οθέσεις 

άνθρακα µ̟ορούν να οξειδωθούν ηλεκτροχηµικά. 

       

2.9.3.2 Ανοδικά υλικά για την άµεση τροφοδοσία υδρογονανθράκων 

Ενώ η οξείδωση του Η2 και του αερίου σύνθεσης σε ένα SOFC έχει µελετηθεί διεξοδικά, η 

έρευνα για την άµεση τροφοδοσία υδρογονανθράκων έχει ξεκινήσει µόλις την τελευταία 

δεκαετία. Τα τελευταία χρόνια έχουν κάνει την εµφάνιση τους αρκετές ανασκο̟ήσεις [132-

139] και βιβλία [140] ̟ου αφορούν εναλλακτικά υλικά για ανόδους σε SOFC. Η ανασκό̟ηση 

του Sun και του Stimming [141] δίνει λε̟τοµερείς ̟ληροφορίες για τα ηλεκτρόδια ανόδου ̟ου 

έχουν έως τώρα χρησιµο̟οιηθεί.  

 

Οι άνοδοι του τύ̟ου Ni/YSZ ήταν τα ̟ρώτα υλικά ̟ου χρησιµο̟οιήθηκαν για την άµεση 

τροφοδοσία υδρογονανθράκων, αλλά µόνο στην ̟ερί̟τωση του µεθανίου ̟αρουσίασαν 

σταθερή α̟όδοση. Ο Weber και οι συνεργάτες του [128] µελέτησαν µία µοναδιαία κυψέλη 

καυσίµου του τύ̟ου Ni/YSZ│YSZ│LSM τροφοδοτώντας H2, CO και ξηρό CH4 στους 800oC 
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και ̟αρατήρησαν σταθερή λειτουργία για ̟άνω α̟ό 1000 ώρες. Παρόµοια, ο Liu και οι 

συνεργάτες του [65] βρήκαν ότι οι άνοδοι Ni/YSZ ̟αρουσίασαν σταθερότητα όταν 

τροφοδοτήθηκε µε µίγµα CH4/H2O για ̟ερισσότερες α̟ό 90 ώρες στους 700οC, 

εµφανίζοντας ̟υκνότητα ισχύος 0.35 W/cm2. Αργότερα, ο Lin και οι συνεργάτες του [142] 

µελέτησαν ̟αρόµοιες κυψέλες καυσίµου µε τροφοδοσία ξηρού µεθανίου και βρήκαν ότι η 

άµεση χρήση µεθανίου δεν ̟αρουσίασε σχηµατισµό άνθρακα, όταν η κυψέλη καυσίµου 

λειτουργούσε κάτω α̟ό τους 700oC. Στους 750oC και ̟υκνότητες ρεύµατος µικρότερες α̟ό 

0.4 A/cm2, η άνοδος Ni/YSZ δηλητηριαζόταν σε λιγότερο α̟ό µία ώρα λειτουργίας. 

Ε̟ι̟λέον ο Kim και οι συνεργάτες του [82] ̟ραγµατο̟οίησαν αρκετούς ελέγχους, στους 

ο̟οίους τα κεραµοµεταλλικά µίγµατα Ni/YSZ εκτέθηκαν ex-situ σε διάφορους 

υδρογονάνθρακες (̟.χ. αιθάνιο, κανονικό δεκάνιο και τολουόλιο) και βρήκαν ότι η 

µικροδοµή της ανόδου αλιωνόταν σηµαντικά και µη αντιστρε̟τά σε λιγότερο α̟ό 90 λε̟τά 

για όλα τα καύσιµα ̟ου χρησιµο̟οιήθηκαν. Ακόµη, βρήκαν ότι µόνο η άµεση χρήση 

µεθανίου είναι ̟ιθανή σε ανόδους Ni/YSZ, µε την ̟ροϋ̟όθεση ότι η θερµοκρασία 

λειτουργίας είναι χαµηλή (< 700οC) και ότι η κυψέλη καυσίµου λειτουργεί σε υψηλές 

̟υκνότητες ρεύµατος. 

 

Στις ανόδους Ni/YSZ έχουν ̟ροστεθεί διάφοροι ενισχυτές ̟ροκειµένου να µειωθούν οι 

ενα̟οθέσεις άνθρακα κατά τη λειτουργία της εσωτερικής αναµόρφωσης. Αυτοί οι ενισχυτές 

̟εριλαµβάνουν το χρυσό [143, 144], κασσίτερο [145] µολυβδένιο [146], CaO και MgO [147]. 

Ωστόσο, δεν υ̟άρχουν αναφορές για την ακριβή σύσταση τους σχετικά µε την άµεση 

τροφοδοσία υδρογονανθράκων. Πρόσφατα, βρέθηκε ότι η υ̟οκατάσταση της YSZ µε ζιρκονία 

σταθερο̟οιηµένη µε σκάνδια (ScSZ) βελτιώνει τη σταθερότητα σε συνθήκες ενα̟όθεσης 

άνθρακα [148, 149], αλλά κάθε ̟ροσ̟άθεια για άµεση χρήση ανώτερων υδρογονανθράκων 

είχε ως α̟οτέλεσµα την ταχεία α̟ενεργο̟οίηση της κυψέλης καυσίµου [150].  

 

Πρόσφατες µελέτες σε ανοδικά υλικά 

Μια ̟ρόσφατη µελέτη µε εναλλακτική άνοδο εκτός του Ni για την άµεση οξείδωση των 

υδρογονανθράκων ̟αρουσιάστηκε α̟ό τον Pudna και τους συνεργάτες του το 1995 [151]. Σε 

αυτή την µελέτη, χρησιµο̟οιήθηκε µια άνοδος δηµητρίας ενισχυµένη µε σαµάρια (SDC) 

εµ̟οτισµένη µε ρόδιο ̟ροκειµένου να οξειδωθεί ξηρό µεθάνιο. Βρέθηκε ̟ως τόσο το SDC 

όσο και το ρόδιο ̟αίζουν σηµαντικό ρόλο, στην ̟αραγόµενη ̟υκνότητα ισχύος, αν και 

µικρή σε µέγεθος (ca. 0.010 W/cm2 στους 750οC ), ήταν ισοδύναµη µε αυτή ̟ου ε̟ετεύχθηκε 

µε τροφοδοσία Η2. 
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Η χρήση µιας ανόδου Ni/YSZ µε ένα ενδιάµεσο στρώµα δηµήτριας ενισχυµένη µε ύττρια 

((Y2O3)0.15 (CeO2)0.85, YDC) στην ο̟οία τροφοδοτούνταν α̟ευθείας µεθάνιο ήταν ένας άλλος 

τρό̟ος για να µειωθεί ο άνθρακας [152], οι ̟υκνότητες ισχύος ̟ου ε̟ετεύχθησαν µε τη 

χρήση µεθανίου  (0.370 W/cm2 στους 650oC ) ήταν συγκρίσιµες µε αυτές ̟ου τυ̟ικά 

λαµβάνονται µε χρήση Η2, και η σταθερότητα της ανόδου ήταν καλή χωρίς ενα̟όθεση 

άνθρακα µετά α̟ό 100 ώρες λειτουργίας. Σύµφωνα µε την ισχύουσα αντίληψη του 

µηχανισµού της ηλεκτροχηµικής οξείδωσης, η δηµήτρια λειτουργεί ως ένας καταλύτης για 

την οξείδωση του CO και του ροφηµένου άνθρακα, ενώ ταυτόχρονα διευκολύνει την 

µεταφορά των ιόντων οξυγόνου, ενώ το Ni λειτουργεί ως ένας καταλύτης αναµόρφωσης 

υδρογονανθράκων  και ο κύριος αγωγός ηλεκτρονίων [79]. Άλλα ̟ειράµατα κάνοντας 

χρήση αιθανίου ως καύσιµο τροφοδοσίας α̟έδειξαν ̟ως η δηµιουργία άνθρακα ̟αραµένει 

̟ρόβληµα σε ανόδους Ni/δηµητρίας [153], συνε̟ώς, αυτή η σύνθεση της ανόδου δεν ήταν 

κατάλληλη για ανώτερους υδρογονάνθρακες. 

 

Αργότερα, ερευνητές ̟αρατήρησαν ότι ο καταλυτικός σχηµατισµός άνθρακα σε ανόδους Ni 

ήταν ο ̟εριοριστικός ̟αράγοντας για την άµεση χρήση υδρογονανθράκων σε SOFC, και 

αναζήτησαν αντικαταστάτες του Ni. Το ιδανικό µέταλλο για να αντικαταστήσει το Ni θα 

έ̟ρε̟ε να είναι εύκολο να διατηρήσει την µεταλλική του κατάσταση (̟.χ ̟αρόµοιες 

οξειδοαναγωγικές ιδιότητες), να µ̟ορεί εύκολα να ε̟εξεργαστεί και να είναι καταλυτικά 

αδρανές στο σχηµατισµό άνθρακα. Το κοβάλτιο και ο σίδηρος εξετάστηκαν ως 

αντικαταστάτες του Ni, αλλά  ̟αρουσίασαν ̟αρόµοια συµ̟εριφορά όσον αφορά στο 

σχηµατισµό άνθρακα [154]. ∆οκιµάστηκαν ακόµη άνοδοι βασισµένες στον χαλκό [155] και 

α̟οδείχθηκε ότι ο χαλκός είναι αρκετά ανθεκτικός στο σχηµατισµό άνθρακα. Ωστόσο, η 

α̟όδοση της ανόδου Cu/YSZ ήταν ̟ολύ φτωχή σε σύγκριση µε της Ni/YSZ. Η ίδια οµάδα 

ανέ̟τυξε µια καινούρια µέθοδο ̟ροετοιµασίας του κεραµικού µίγµατος βασισµένη σε 

̟ολλα̟λούς εµ̟οτισµούς α̟ό ̟ρόδροµα µεταλλικά άλατα σε µία ̟ορώδη ε̟ιφάνεια YSZ 

[156]. Αυτή η εργασία ήταν η βάση για την δηµιουργία µιας νέας ανοδικής σύστασης –

µέταλλο/δηµήτρια– η ο̟οία κατέστη µια α̟ό τις ̟ιο ̟ολλά υ̟οσχόµενες υ̟οψηφίους 

ανόδους για την άµεση χρήση υδρογονανθράκων σε SOFC. 

 

Άνοδοι µετάλλου/δηµητρίας 

Το 2000, αναφέρθηκαν ̟ροκαταρκτικά α̟οτελέσµατα χρησιµο̟οιώντας άνοδο 

χαλκού/δηµητρίας, η ο̟οία ̟αρασκευάστηκε µε τη µέθοδο του ̟ολλα̟λού εµ̟οτισµού [80]. 

Αυτές οι άνοδοι χαρακτηρίστηκαν α̟ό βελτιωµένη σταθερότητα υ̟ό συνθήκες δηµιουργίας 
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άνθρακα σε σχέση µε τις ανόδους Ni, και ̟αρουσίασαν ικανο̟οιητική α̟όδοση τόσο µε 

χρήση υδρογόνου (ca. 0.2 W/cm2) όσο και µε τροφοδοσία υδρογονανθρώκων. Τα ε̟όµενα 

δυο χρόνια, αυτή η οµάδα συνέχισε την µελέτη των συγκεκριµένων ανόδων, χρησιµο̟οιώντας 

διάφορους τύ̟ους υδρογονανθράκων και καύσιµα ̟ου ̟εριείχαν θείο [78, 82, 157-160]. Σε 

όλες τις ̟ερι̟τώσεις, οι άνοδοι χαλκού/δηµητρίας ε̟έδειξαν σταθερή α̟όδοση.  

 

Ο ρόλος του χαλκού και της δηµητρίας στην άνοδο χαλκού/δηµητρίας έγινε ξεκάθαρος 

µετά την δηµοσίευση των µελετών του McIntosh και των συνεργατών του [161] και του Lu 

και των συνεργατών του [162]. Αυτές οι µελέτες έδειξαν ότι ο χαλκός λειτουργούσε ως ένας 

ηλεκτρονιακός αγωγός και δεν διαδραµατίζει κανένα καταλυτικό ρόλο στην ηλεκτροχηµική 

οξείδωση, ενώ η δηµητρία βελτίωσε την ηλεκτροκαταλυτική ενεργότητα και/ή την ιοντική-

ηλεκτρονιακή αγωγιµότητα. Ε̟ι̟λέον, µελέτες χρησιµο̟οιώντας Ag και Au και δηµητρία 

α̟έδειξαν ότι για να βελτιωθεί η σταθερότητα, το υλικό της ανόδου ̟ρέ̟ει να είναι 

καταλυτικά ενεργό για την οξείδωση των υδρογονανθράκων και µη ενεργό για την 

διάσ̟αση, η ο̟οία θεωρείται ότι είναι η κύρια αιτία της ενα̟όθεσης άνθρακα [163, 164]. Ο 

McIntosh και οι συνεργάτες του [129] βρήκαν ̟ως αρχικά η δηµιουργία άνθρακα βελτιώνει 

την συνδεσιµότητα της µεταλλικής φάσης αυξάνοντας το µήκος του TPB. Η άνοδος 

χαλκού/δηµητρίας ελέγχθηκε ε̟ίσης µε άλλους ηλεκτρολύτες ό̟ως SDC [165] και LSGM 

[165], ε̟αναβεβαιώνοντας την σταθερότητα της ανόδου στις ενα̟οθέσεις άνθρακα. 

 

Α̟ό αυτές τις έρευνες ̟ροκύ̟τουν ε̟ίσης και οι βασικοί ̟εριορισµοί της ανόδου 

χαλκού/δηµητρίας – δηλαδή, η ̟υροσυσσωµάτωση  του χαλκού και η θερµική σταθερότητα 

της δηµητρίας. Ο ̟ρώτος ̟εριορισµός α̟οτελεί συνέ̟εια του χαµηλού σηµείου τήξης του 

χαλκού (1084.6οC), ενώ ο δεύτερος σχετίζεται µε την σταθερότητα της διε̟ιφάνειας 

δηµητρίας/ζιρκονίας [61]. Για να ενισχύσουν την σταθερότητα και την ενεργότητα της 

ανόδου Cu/δηµητρίας, ο Kim και οι συνεργάτες του [166] αντικατέστησαν τον χαλκό µε ένα 

διαφορετικό κράµα µετάλλων Ni-Cu, αλλά µόνο σε µεγάλες ̟εριεκτικότητες χαλκού (80%) 

ήταν δυνατόν να α̟οφευχθεί ο σχηµατισµός άνθρακα. Αργότερα, ο Lee και οι συνεργάτες 

του [167] αντικατέστησαν τον Cu µε µια διµεταλλική φάση Cu-Co, και βρήκαν ̟ως αυτή η 

αντικατάσταση βελτίωσε την α̟όδοση ̟αρέχοντας α̟οδεκτή σταθερότητα στην δηµιουργία 

άνθρακα. Ο χαλκός ̟ου α̟οµονώθηκε στην ε̟ιφάνεια των σωµατιδίων κοβαλτίου ανέστειλε 

τον σχηµατισµό ινών άνθρακα [168]. Τα α̟οτελέσµατα ̟ου ̟ροέκυψαν εξετάζοντας µια 

άνοδο του τύ̟ου  Cu-Co (70 wt %)/δηµητρία για 500 ώρες µε τροφοδοσία ξηρού µεθανίου 
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έδειξαν ότι αυτή η σύνθεση της ανόδου αναστέλλει ταυτόχρονα και τον σχηµατισµό 

άνθρακα και την ̟υροσυσσωµάτωση  του µετάλλου.  

 

Ο McIntosh και οι συνεργάτες του [169] εξέτασαν την α̟οτελεσµατικότητα της ̟ροσθήκης 

̟λατίνας, ροδίου ή ̟αλλαδίου στην α̟όδοση της ανόδου του τύ̟ου Cu/δηµητρίας και 

̟αρατήρησαν σηµαντικές διαφορές στα µετρούµενα δυναµικά ανοιχτού κυκλώµατος ̟ου 

µετρήθηκαν µε τροφοδοσία µεθανίου και  κανονικού βουτανίου σε αυτές τις ανόδους. Αυτές 

οι διαφορές α̟οδόθηκαν στις σύνθετες αντιδράσεις των υδρογονανθράκων στην ε̟ιφάνεια 

του καταλύτη ̟αρά στην ενίσχυση της αναµόρφωσης, η ο̟οία ε̟ηρεάζεται θετικά α̟ό την 

̟αρουσία ̟ολύτιµων µετάλλων. Ε̟ίσης, η οµάδα των Gorte και Vohs χρησιµο̟οίησαν 

ηλεκτρο-ενα̟όθεση (electro-deposition) ως µέσο για τη βελτίωση της σταθερότητας της ανόδου 

Cu/δηµητρίας. Ο Jung και οι συνεργάτες του [170] το̟οθέτησαν ηλεκτροχηµικά ένα λε̟τό 

υµένιο χαλκού ̟άνω σε µια ̟ορώδη άνοδο Ni/YSZ και έδειξαν ότι αυτό το στρώµα βελτιώνει 

την χηµική σταθερότητα κατά την τροφοδοσία ξηρού µεθανίου. Ο Gross και οι συνεργάτες 

του [171] χρησιµο̟οίησαν την ίδια µέθοδο για να το̟οθετήσουν ένα λε̟τό στρώµα χρωµίου 

σε µια άνοδο Cu/δηµητρίας, το ο̟οίο βελτίωσε την θερµική σταθερότητα κατά την 

τροφοδοσία Η2/Η2Ο χωρίς να ε̟ηρεάσει την σταθερότητα υ̟ό συνθήκες δηµιουργίας κωκ. 

Παρόµοια α̟οτελέσµατα εξήχθησαν και α̟ό την ηλεκτρο-ενα̟όθεση κοβαλτίου. 

 

Αργότερα, ο Gross και οι συνεργάτες του [172] οραµατίστηκαν µια νέα ιδέα για να 

ανα̟τύξουν ανοδικά ηλεκτρόδια υψηλής α̟όδοσης για την άµεση χρήση υδρογονανθράκων. 

Η ιδέα βασίστηκε στην χρήση ενός ̟ολύ λε̟τού (ca. 10 µm) καταλυτικά ενεργού λειτουργικού 

στρώµατος, συγκεκριµένα δηµήτρια εµ̟οτισµένη µε ̟αλλάδιο, συνδυασµένο µε ένα 

λε̟τότερο (ca. 100 µm) µη καταλυτικά αγώγιµο στρώµα α̟οτελούµενο α̟ό ένα ̟ορώδες 

υλικό µικτού αγωγού, και ̟ιο συγκεκριµένα ενός µικτού οξειδίου τύ̟ου ̟εροβσκίτη, 

La0.3Sr0.7TiO3 (LST). Αυτός ο τύ̟ος ανόδου είχε εξαιρετική α̟όδοση και σε τροφοδοσία Η2 και 

σε καύσιµα  υδρογονανθράκων και α̟έκτησε ̟ροβάδισµα σε σχέση µε την Pd/δηµητρία για 

την οξείδωση των υδρογονανθράκων [173] και τη θερµική σταθερότητα του LST. Μια 

̟αρόµοια ιδέα χρησιµο̟οιήθηκε και σε µια άλλη µελέτη [174] µε ένα ενεργό στρώµα Ni/YSZ.  

 

Ηλεκτρόδια ανόδου οξειδίων µε µικτή αγωγιµότητα 

Το 2003 οι Tao και Irvine δηµοσίευσαν µία έρευνα [175], στην ο̟οία ισχυρίζονταν ̟ως είχαν 

ανα̟τύξει µια άνοδο α̟αλλαγµένη α̟ό Ni, La0.75Sr0.25Cr0.5Mn0.5O3-δ (LSCM) µε ̟εροβσκιτική 

δοµή, ικανή να ε̟ιτύχει ηλεκτροχηµική α̟όδοση στους 900οC µε τροφοδοσία Η2/Η2Ο 



Κεφάλαιο 2ο 

 

 
76 

 

συγκρίσιµη µε αυτή ̟ου ε̟ιτυγχάνεται σε ανόδους Ni/YSZ στους 1000οC, και σταθερή 

α̟όδοση (̟.χ µη δηµιουργία κωκ) µε ξηρό µεθάνιο. Αυτή η µελέτη είχε σηµαντική α̟ήχηση, 

και υ̟οκίνησε και ̟εραιτέρω έρευνα στο LSCM, ειδικά στην κατανόηση των φυσικών και 

καταλυτικών ιδιοτήτων της. Ο Zha και οι συνεργάτες του [176] βρήκαν ̟ως η LSCM είναι 

οξειδοαναγωγικά σταθερή, αλλά ̟ως υ̟άρχει µια µεταβολή των φάσεων (̟.χ εξαγωνική σε 

αέρα και ορθοροµβική ̟αρουσία Η2) µε αµελητέα µεταβολή στον όγκο. Αυτά τα 

α̟οτελέσµατα ισχυρο̟οιήθηκαν αργότερα α̟ό τον  Tao και τους συνεργάτες [180], οι ο̟οίοι 

βρήκαν ε̟ίσης ότι η LSCM δεν έχει καταλυτικά χαρακτηριστικά για την αναµόρφωση του 

µεθανίου [181]. Η εµφάνιση της ανόδου LSCM ̟ροκάλεσε ε̟ίσης και την µελέτη του 

συµµετρικού (̟.χ ίδια υλικά και για τα δύο ηλεκτρόδια) SOFC [182-185]. 

 

Η λειτουργία ενός SOFC σε θερµοκρασίες ̟άνω α̟ό 900οC ̟αρουσιάζει ̟ροβλήµατα, ό̟ως 

η δηλητηρίαση α̟ό Cr α̟ό τα υλικά διασύνδεσης και στεγανο̟οίησης της κυψέλης 

καυσίµου. O Wan και οι συνεργάτες του [186] αντιλήφθηκαν ̟ως η ηλεκτρονιακή 

αγωγιµότητα της LSCM δεν είναι αρκετά υψηλή σε θερµοκρασίες κάτω των 900οC και για 

αυτό το λόγο ήλεγξαν το κεραµικό µίγµα Cu/LSCM µε ηλεκτρολύτη LSGM. Μια ̟αρόµοια 

στρατηγική χρησιµο̟οιήθηκε α̟ό τον Jiang και τους συνεργάτες του [187], ο ο̟οίος 

εµ̟ότισε το LSCM µε GDC ε̟ιτυγχάνοντας βελτιωµένες α̟οδόσεις για την άµεση οξείδωση 

του CH4. Άλλες ̟ιο ̟ρόσφατες µελέτες εστίασαν στο να βελτιώσουν την ηλεκτρονιακή 

αγωγιµότητα αυτού του υλικού ̟ροσθέτοντας µια ̟ιο αγώγιµη φάση [182, 188]. 

 

Άλλα οξείδια µεικτών αγωγών µε ̟εροβσκιτική δοµή εξετάστηκαν ως ̟ιθανά υλικά ανόδου. 

Οι Hui και Petric [189] ̟ρότειναν την Sr0.86Y0.08TiO3-δ (SYT) ως µια εναλλακτική άνοδο. Ο 

εκτεταµένος τους χαρακτηρισµός α̟έδειξε την εξαιρετική αγωγιµότητα και συµβατότητα της 

SYT µε YST [192]. O He και οι συνεργάτες του [190] εξέτασαν µια άνοδο τύ̟ου SYT σε 

τροφοδοσία Η2 και CH4 και κατέληξαν στο συµ̟έρασµα ̟ως µ̟ορεί να χρησιµο̟οιηθεί για 

άµεση τροφοδοσία υδρογονανθράκων. Ο Mukundan και οι συνεργάτες του [191] εξέτασαν 

ένα ̟αρόµοιο υλικό (̟.χ ̟εροβσκίτη στροντίου τιτανίου ενισχυµένο µε λανθάνιο) 

ε̟αναβεβαιώνοντας ότι οι εστέρες τιτανίου µ̟ορούν να χρησιµο̟οιηθούν για άµεση 

τροφοδοσία του µεθανίου και βρήκαν ε̟ίσης ̟ως είναι ανθεκτικοί στο θείο. Το La0.7Sr0.3VO3-δ 

(LSV) έχει ̟ροταθεί ως µια εναλλακτική άνοδος και έχει εξεταστεί σε µείγµατα Η2S/H2 α̟ό 

τον Aguilar και τους συνεργάτες του [193, 194]. Μεταγενέστερες µελέτες [186] α̟έδειξαν ότι το 

LSV µ̟ορεί να χρησιµο̟οιηθεί και για την άµεση τροφοδοσία φυσικού αερίου µε υψηλή (10 

vol.%) ̟εριεκτικότητα σε H2S. 
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Η οµάδα του Goodenough [195-197] ̟ροετοίµασε και εξέτασε ένα νέο δι̟λό ̟εροβσκίτη ̟ου 

̟εριείχε µαγγάνιο και µολυβδένιο (Sr2MgMoO6-d, SMMO) µε έναν LSGM ηλεκτρολύτη. 

Αυτή η σύνθεση έδειξε καλύτερη α̟όδοση και σταθερότητα και στο υδρογόνο και στο 

µεθάνιο [195, 196], και ήταν και ανθεκτική στο θείο [197].  

 

Ό̟ως αναφέρθηκε τόσο στην εισαγωγή όσο και στο ̟αρόν κεφάλαιο τα τελευταία λοι̟όν 

χρόνια ̟αρατηρείται µια στροφή ̟ρος την α̟ευθείας χρήση συµβατικών καυσίµων, υγρών 

και αερίων βιοκαυσίµων σε κυψέλες καυσίµου SOFC για την ταυτόχρονη ̟αραγωγή 

υδρογόνου και ηλεκτρικής ισχύος στην ίδια διάταξη. Κά̟οιες ενδεικτικές µελέτες 

̟αρουσιάζονται στον ̟ίνακα 2.6, ̟ου ̟εριλαµβάνει τα υλικά ̟ου χρησιµο̟οιήθηκαν στην 

άνοδο, τον ηλεκτρολύτη, το καύσιµο καθώς και οι ε̟ιτευχθείσες ̟υκνότητες ισχύος σε 

µοναδιαίες κυψέλες καυσίµου SOFC. 

 

Πίνακας 2.6: Βιβλιογραφική ανασκό̟ηση για άµεσης τροφοδοσίας SOFCs. 

Καύσιµο Θερµοκρασία Καταλύτης Ηλεκτρολύτης Πυκνότητα Ισχύος 

i-C8H18  440-850oC  
Ni, Ni-SDC, Ni-YSZ, Ru,  

Ru-CeO2,  
SDC, YSZ  0.15-0.7 W/cm2  

Βιοέλαιο  500-800oC  

Ni, Pt-Al2O3, Pd-Al2O3,   

Rh-Al2O3,  Ru-Al2O3,   

Ni-Al2O3,  Ni-La2O3-Al2O3,   

Ni-MgO-Al2O3,  Pt-ZrO2, 

Ru-MgO-Al2O3,  PtRuSn  

Ru-CeO2-Al2O3,  

*Το βιοέλαιο έχει 

µελετηθεί µόνο 

καταλυτικά 

Ν/Α  

Βιοαέριο  500-1000oC  
Ni-ScSZ,  Ni, Ni-GDC,  

NiAu-GDC  
YSZ, GDC  0.1-0.8 W/cm2  

 

2.10 Τεχνο-οικονοµική αξιολόγηση των κυψελών καυσίµου. Προο̟τικές της αγοράς   

Ό̟ως για κάθε νέο ̟ροϊόν, τόσο η δα̟άνη για την αγορά όσο και το λειτουργικό κόστος των 

κυψελών καυσίµου α̟οτελούν σηµαντικούς ̟αραµέτρους ̟ου σχετίζονται άµεσα µε την 

εµ̟ορευµατο̟οίηση τους. Το συνολικό κόστος µ̟ορεί να διαχωριστεί στο κόστος του 

καυσίµου και σε άλλες λειτουργικές δα̟άνες καθώς και στην αρχική ̟άγια ε̟ένδυση. Το 

βασικό ̟οσοστό του αρχικού κόστους α̟οτελείται ουσιαστικά α̟ό το κόστος κατασκευής, το 

ο̟οίο σχετίζεται άµεσα µε τον όγκο ̟αραγωγής και κατά συνέ̟εια µε την εισαγωγή 

οικονοµιών κλίµακας [32, 198-199].   
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2.10.1 Κόστος των κυψελών καυσίµου  

Στην ̟ερί̟τωση των συστοιχιών κυψελών καυσίµου υψηλών θερµοκρασιών, εν αντιθέσει µε 

τις κυψέλες καυσίµου χαµηλών θερµοκρασιών, το κόστος των ηλεκτροδίων είναι σχετικά 

χαµηλό αφού δεν α̟αιτείται η χρήση ̟ολύτιµων µετάλλων, οι δα̟άνες όµως για την 

κατασκευή της συστοιχίας, λόγω της αυξηµένης ̟ολυ̟λοκότητας, είναι ̟ερισσότερες. 

Συνε̟ώς δια̟ιστώνεται ότι η κατασκευή αυτής καθ’ αυτής της συστοιχίας α̟οτελεί ̟ερί̟ου 

το ένα τρίτο του συνολικού κόστους κατασκευής ενός συστήµατος κυψελών καυσίµου. 

Ε̟ίσης ένα µεγάλο ̟οσοστό του συνολικού κόστους οφείλεται στην ̟ρο-ε̟εξεργασία του 

καυσίµου (αναµόρφωση, καθαρισµός κ.λ̟.), στις διαδικασίες ελέγχου και αυτοµατο̟οίησης 

των µονάδων και στην διαχείριση της ̟αραγόµενης ισχύος. Για τα µικρής κλίµακας 

συστήµατα SOFC, το κόστος της συστοιχίας α̟οτελεί το 40–45% του συνολικού κόστους. 

Στην ̟ερί̟τωση όµως των συστοιχιών κυψελών καυσίµου υψηλών θερµοκρασιών η θερµική 

µόνωση του συστήµατος είναι δυνατό να συνεισφέρει σηµαντικά στο συνολικό κόστος, 

ειδικά για χαµηλές τιµές ̟αραγόµενης ισχύος [27].  

 

Μικρά συστήµατα λίγων kWe  ίσως να µη λειτουργούν ικανο̟οιητικά σε συνθήκες υψηλής  

̟ίεσης. Ενώ αυτό το γεγονός α̟λο̟οιεί το σχεδιασµό και µειώνει το κόστος για τους 

συµ̟ιεστές και τους α̟οσυµ̟ιεστές ̟ιθανώς να ε̟ιδρά αρνητικά στην τελική ̟αραγόµενη 

̟υκνότητα ισχύος. Τα διαθέσιµα σήµερα συστήµατα κυψελών καυσίµου υψηλών 

θερµοκρασιών ̟αράγουν ̟ερί̟ου 250 kWe  (για αυτά τα συστήµατα, η ̟ροσθήκη ενός 

αεριοστρόβιλου µ̟ορεί να αυξήσει την ηλεκτρική α̟όδοση µέχρι και 60%). Ο ̟ίνακας 2.7 

̟εριλαµβάνει την ανάλυση του κόστους των κυψελών καυσίµου SOFC για χρήση σε σταθερές 

εφαρµογές [28, 199, 201].  

 

Λαµβάνοντας υ̟όψη τα ̟αρακάτω κόστη και την δυσκολία για την εκτίµηση των ̟ιθανών 

̟εριθωρίων κέρδους α̟ό τις εταιρείες καθώς και τις δα̟άνες ̟ου θα ̟ρέ̟ει να 

̟ραγµατο̟οιηθούν για την έρευνα και ανά̟τυξη αυτών των συστηµάτων, οι λιανικές τιµές των 

µικρότερων συστηµάτων (µέχρι 5 kW) κυµαίνονται µεταξύ 10000 και 50000 €/kWel ενώ των 

µεγαλύτερων υ̟ολογίζονται µεταξύ 5000 και 18000 €/kWel [29].  
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Πίνακας 2.7:  Εκτιµήσεις του κόστους ανά µονάδα  ̟αραγόµενης ισχύος σε κυψέλες καυσίµου SOFC 

[201]. 

 SOFC 

 €/kWe ̟οσοστό, % 

Συστοιχία κυψέλης καυσίµου 4714 42 

Λέβητας 4672 41 

Λειτουργικό σύστηµα 1231 11 

Αναµορφωτής  52 0 

Εναλλάκτης  θερµότητας 274 2 

Καυστήρας 109 1 

Παροχή αέρα 118 1 

Μετατρο̟έας 151 1 

Σκελετός (frame) 0 0 

Σύνολο 11319  

 

2.10.2 Τεχνολογική ̟ρόοδος και εµ̟ειρία 

Για την µείωση του κόστους κατασκευής των κυψελών καυσίµου και κατά συνέ̟εια των 

λιανικών τιµών ̟ώλησης αυτών των συστηµάτων, ένα σηµαντικό σηµείο ̟ου θα ε̟ηρεάσει 

τις ̟αρα̟άνω τιµές είναι εάν τα συστατικά α̟ό τα ο̟οία α̟οτελούνται οι κυψέλες 

καυσίµου ̟αράγονται σε µεγάλης κλίµακας βιοµηχανικές διεργασίες.  

 

Πίνακας 2.8: Εκτίµηση κόστους κατασκευής συστηµάτων SOFC [201]. 

 SOFC (200 kW) 

 €/kWe µερίδιο, % 

Συστοιχία κυψέλης καυσίµου 396 33 

Λέβητας 382 32 

Λειτουργικό σύστηµα 104 9 

Αναµορφωτής 52 4 

Εναλλάκτης θερµότητας 66 6 

Καυστήρας 38 3 

Παροχή αέρα 38 3 

Μετατρο̟έας 66 6 

Σκελετός (frame) 42 4 

Σύνολο 1184  

 

Η α̟οκτηθείσα εµ̟ειρία λόγω των υψηλότερων όγκων ̟αραγωγής µ̟ορεί να α̟οτελέσει 

τον σηµαντικότερο ̟αράγοντα για την µείωση του κόστους των συστηµάτων κυψελών 
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καυσίµου. Μία ̟οσοτικο̟οίηση των α̟οτελεσµάτων της εµ̟ειρίας, και για έναν µέσο 

̟αράγοντα µάθησης ίσο µε 0.8, ̟ροβλέ̟ει µείωση του κόστους των συστηµάτων κυψελών 

καυσίµου - για τιµή εισόδου στην αγορά της τάξης των 15000 €/kWe για 20 MWe αθροιστική 

̟αραγωγή ισχύος - ακόµη και κάτω α̟ό 2000 €/kWe  σε ένα αθροιστικό ρυθµό ̟αραγωγής 

̟άνω α̟ό 10000 MW [29, 202]. Ειδικά για τα συστήµατα SOFC ̟ου τροφοδοτούνται α̟ό 

φυσικό αέριο, υ̟οθέτοντας µια ετήσια ̟αραγωγή 500000 µονάδων, το κόστος αναµένεται να 

κυµανθεί α̟ό 725 έως 1400 €/kWe ανάλογα µε το µέγεθος του ̟ρος χρήση συστήµατος [28].  

 

Πίνακας 2.9: Σύγκριση συστήµατος SOFC και υβριδικών συστηµάτων SOFC-CHP [28]. 

 Συµβατικό 

Σύστηµα 

SOFC 2010 SOFC 2030 

Ειδική ε̟ένδυση, €/kW 1000 5000 1000 

Ηλεκτρική ισχύς , kWe 200 200 200 

Θερµική ισχύς , kWth 326 244 164 

Ηλεκτρική α̟όδοση, % 38 45 55 

Συνολική α̟όδοση (ηλεκτρική + θερµική), % 90 85 90 

Συντήρηση, €/kWh 1.5 2.5 0.5 

 

2.10.3 Ανταγωνιστικό κόστος των συστηµάτων κυψελών καυσίµου  

Το κόστος στο ο̟οίο οι κυψέλες καυσίµου θα γίνουν ανταγωνιστικές ως ̟ρος τα συµβατικά 

συστήµατα µετατρο̟ής ενέργειας καθορίζεται α̟ό τα αντίστοιχα κόστη αυτών των 

ανταγωνιστικών τεχνολογιών. Λόγω των υψηλότερων α̟οδόσεών τους, οι κυψέλες 

καυσίµου δύναται να ̟αραµείνουν κατά 20–30% ακριβότερες σε σχέση µε άλλα συστήµατα 

̟αραγωγής ισχύος και αυτή η διαφορά τείνει να αυξάνεται για τα µικρότερα συστήµατα 

κυψελών καυσίµου. Ειδικά για µικρές εφαρµογές (µέχρι 5 kW), οι υψηλές τιµές της οικιακής 

ηλεκτρικής ενέργειας ̟ροβλέ̟εται να οδηγήσουν σε ένα κόστος κυψελών καυσίµου µέχρι 

και 2000 €/kWe [29, 32].  

 

Το σηµερινό τεχνολογικό ε̟ί̟εδο των µικρών µονάδων (0.5-5 kWe) κυψελών καυσίµου 

τύ̟ου PEM, SOFC, AFC και PAFC, για σταθερές εφαρµογές α̟εικονίζεται στον ̟ίνακα 2.10. 

Η α̟όδοση των συστηµάτων αναφέρεται στις ηλεκτρικές α̟ώλειες του συστήµατος των 

κυψελών καυσίµου (ανεµιστήρες, αντλίες, έλεγχος) και της µονάδας διαχείρισης της 

̟αραγόµενης ισχύος (µετασχηµατιστής, µετατρο̟έας), ενώ η συνολική α̟όδοση αναφέρεται 

στη συµ̟αραγωγή ηλεκτρικής ισχύος και θερµότητας. Οι εκτιµήσεις για το κόστος 

αναφέρονται σε συνθήκες µαζικής ̟αραγωγής συστηµάτων κυψελών καυσίµου σύµφωνα µε 
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την σηµερινή τεχνολογία αιχµής, ενώ οι τρέχουσες λιανικές τιµές των συστηµάτων ε̟ίδειξης 

κυψελών καυσίµου αναφέρονται να κυµαίνονται σε ένα εύρος µεταξύ των 10000–100000 

€/kWe [203].  

 

Πίνακας 2.10: Α̟οδόσεις και κόστη κυψελών καυσίµου PEM, SOFC, PAFC και AFC, < 5 kW [203]. 

 PEMFC SOFC PAFC AFC 

∆υναµικό λειτουργίας, V 0.59 – 0.73 0.63 – 0.75  0.64 – 0.72 0.64 – 0.82 

Πυκνότητα ρεύµατος λειτουργίας, A/cm2 0.40 – 0.90 0.32 – 0.67 0.16 – 0.31 0.09 – 0.24 

Πυκνότητα ισχύος, W/cm2 0.27 – 0.56 0.22 – 0.46 0.11 – 0.21 0.06 – 0.18 

Α̟όδοση συστοιχίας, % HHV 36.5 – 50.0 42.0 – 64.5 40.5 – 54.5 42.5 – 49.5 

Α̟όδοση συστήµατος, % HHV 23.0 – 31.5 27.0 – 41.5  26.0 – 35.0 27.0 – 32.0  

Συνολική α̟όδοση, % HHV 63.5 – 81.5 67.0 – 71.0  74.0 – 87.0 ~ 87.0 

∆ιάρκεια ζωής, kh 7 – 21  15 – 59  30 – 53  4 – 8  

∆ιάρκεια ζωής, χρόνια 0.7 – 2.4  1.7 – 6.7  3.5 – 6.1 0.5 – 0.9 

Α̟ενεργο̟οίηση, mV/χρόνο 13.1 – 74.5 28.0 – 73.6  14.9 – 39.4 78.8 – 254.0 

Α̟ενεργο̟οίηση, %/χρόνο 2 – 11  4 – 10  2 – 6  11 – 35  

Κόστος συστοιχίας, €/kWe 300 – 900  200 – 600  150 – 600  

Κόστος συστήµατος, €/kWe 530 – 1130  680 – 1080  2500 – 5000 375 – 825  

Λιανική τιµή, €/kW (στόχος) 220 – 440  510 – 970  660 – 1100  120 – 230  

 

Η χρήση και οι κύκλοι on/off ενός συστήµατος CHP ε̟ηρεάζουν το ̟ιθανό όφελος. 

Ε̟ι̟λέον, οι υψηλότερες συνολικές α̟οδόσεις οδηγούν σε ελάχιστη κατανάλωση καυσίµου, 

ενώ οι µεγαλύτεροι χρόνοι ζωής σε χαµηλότερα ετήσια κόστη κεφαλαίου.  

 

Συγκρίνοντας το εκτιµώµενο κόστος ̟αραγωγής για µεγάλης κλίµακας εφαρµογές µε το 

κόστος ̟ου ̟ρέ̟ει να διακρίνει τις κυψέλες καυσίµου ώστε να καθίστανται ανταγωνιστικές 

σε σχέση µε τις συµβατικές µηχανές µετατρο̟ής ενέργειας, µ̟ορεί να ̟ροσδιοριστούν οι 

̟ροο̟τικές ανά̟τυξης της σχετικής αγοράς για κάθε τύ̟ο κυψελών καυσίµου. Κατά 

συνέ̟εια, σύµφωνα µε την εργασία του Staffel και των συνεργατών του [203] οι κυψέλες 

καυσίµου PAFCs και AFCs, σε όλες τις ̟ερι̟τώσεις, αναµένεται να κοστίζουν ̟ερισσότερο 

σε σχέση µε την τιµή-στόχο (ανταγωνιστική), ενώ για τις κυψέλες καυσίµου PEMFCs και 

SOFCs υ̟άρχει ε̟ικάλυψη µεταξύ του εκτιµώµενου κόστους κατασκευής και του κόστους 

̟ου θα ̟ρέ̟ει να έχουν για να θεωρούνται ανταγωνιστικές. Ε̟ι̟λέον, η κατ' εκτίµηση 

διάρκεια ζωής των AFCs και PEMFCs βρέθηκε να είναι µικρότερη σε σύγκριση µε την 

εκτιµώµενη ̟ερίοδο α̟όσβεσης τους.  
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Σχήµα 2.19: Ε̟ίδραση της διάρκειας ζωής των κυψελών καυσίµου στο κόστος τους για την 

ανταγωνιστική εµ̟ορευµατο̟οίηση τους [203]. 

 

Η διάρκεια ζωής ενός συστήµατος (Σχήµα 2.19) και η ζήτηση σε ισχύ (ή η ονοµαστική 

̟αραγωγή ηλεκτρικής ισχύος - Σχήµα 2.20) βρέθηκαν να ε̟ιδρούν σηµαντικά στη τιµή-

στόχο. Τα α̟οτελέσµατα α̟ό την εργασία του Kendall και των συνεργατών του [66] 

ε̟ισηµαίνουν την ιδιαίτερη αβεβαιότητα στην διαµόρφωση της τελικής τιµής για µία 

κυψέλη καυσίµου µε συµ̟αραγωγή (CHP), η ο̟οία αναµένεται να κυµαίνεται σε ένα εύρος 

µεταξύ 300–700 €/kW. Οι διακυµάνσεις στις ηλεκτρικές και συνολικές α̟οδόσεις µεταξύ των 

διαφόρων τύ̟ων κυψελών καυσίµου, βρέθηκαν να έχουν µικρή σηµασία στην τελική τιµή. 

Ό̟ως λοι̟όν δια̟ιστώνεται οι κυψέλες καυσίµου PEFC και SOFC έχουν τη δυνατότητα να 

εκ̟ληρώσουν την τιµή-στόχο, την τιµή δηλαδή για την ο̟οία αυτές οι τεχνολογίες θα είναι 

ανταγωνιστικές σε σχέση µε τις συµβατικές µηχανές µετατρο̟ής ενέργειας. Εντούτοις, είναι 

κρίσιµο, να ̟ροχωρήσουµε σε µεγάλους όγκους ̟αραγωγής [203]. Οι υψηλής θερµοκρασίας 

µεµβράνες, σήµερα, αναµένονται να λειτουργούν για λιγότερες α̟ό 20000 ώρες και να 

̟αρουσιάζουν ένα γενικό εγκατεστηµένο κόστος συστηµάτων κυψελών καυσίµου λιγότερο 

α̟ό $1500/kW για το αρχικό στάδιο εµ̟ορευµατο̟οίησης τους (µέχρι το 2008) και τελικά 

$400/kW για τις µεγάλες αγορές (µέχρι το 2010) [29].  
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Σχήµα 2.20: Ε̟ίδραση της ̟αραγόµενης ηλεκτρικής ισχύος των κυψελών καυσίµου στην τελική τιµή-

στόχο για την ανταγωνιστική εµ̟ορευµατο̟οίηση τους [203]. 

 

2.10.4 Ανά̟τυξη της αγοράς των κυψελών καυσίµου 

Το κόστος κατασκευής των κυψελών καυσίµου και οι σχετικές λιανικές τιµές αναµένεται να 

ε̟ηρεαστούν έντονα α̟ό τους εγκαταστηµένους όγκους ̟αραγωγής και την αντίστοιχη 

τεχνογνωσία. Οι όγκοι ̟αραγωγής θα ε̟ηρεαστούν α̟ό τον ρυθµό εµ̟ορευµατο̟οίησης 

των κυψελών καυσίµου, ο ο̟οίος µε την σειρά του θα εξαρτάται α̟ό την 

ανταγωνιστικότητα των τελικών τιµών σε σχέση µε το κόστος των συµβατικών µηχανών 

µετατρο̟ής ενέργειας [29].    

 
Η εµ̟ορευµατο̟οίηση µιας νέας τεχνολογίας α̟οτελεί µια σηµαντική ̟ρόκληση και µια 

αβέβαιη διαδικασία. Ο αναδυόµενος βιοµηχανικός κλάδος των κυψελών καυσίµου στην 

̟ορεία αναβάθµισής του α̟ό τις αρχικές δραστηριότητες έρευνας και ανά̟τυξης στην 

̟αραγωγή, στο µάρκετινγκ και στις ̟ωλήσεις, βιώνει ̟ολυάριθµες αβεβαιότητες όσον 

αφορά τόσο σε τεχνολογικά θέµατα όσο και στην ίδια την φύση της αγοράς. Η φάση της 

̟ρο-εµ̟ορευµατο̟οίησης µιας νέας τεχνολογίας είναι άκρως ενδιαφέρουσα και 

συναρ̟αστική. Μεταξύ των άλλων, η αντίστοιχη βιοµηχανία καλείται να διαχειριστεί τις 

µεγάλες ̟εριόδους α̟όσβεσης και µία ̟οικιλία στις διάφορες ε̟ενδυτικές ε̟ιλογές ̟ου 

ανοίγονται. Η διαδικασία ανά̟τυξης της αγοράς των κυψελών καυσίµου είναι αρκετά 

̟ιθανό ότι ̟ερνά µέσω µιας αρχικής ρευστής φάσης, ̟ου χαρακτηρίζεται α̟ό έναν υψηλό 

βαθµό αβεβαιότητας σχετικά µε τα ζητήµατα ̟ου αφορούν στις εναλλακτικές τεχνολογικές 

λύσεις ̟ου  θα γίνουν α̟οδεκτές τελικά α̟ό τις αγορές ή σε ̟όσα έτη α̟ό τώρα θα είναι 

έτοιµες ̟ρος χρήση αυτές οι νέες τεχνολογίες [56, 57, 204].  
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Σχήµα 2.21: Πρόβλεψη του UNEP 2002 για την κατανεµηµένη ηλεκτρική ̟αραγωγή ισχύος α̟ό 

κυψέλες καυσίµου [205]. 

 

Σε αυτή τη φάση, α̟αιτούνται εκτενείς ε̟ενδύσεις τόσο σε έρευνα και ανά̟τυξη όσο και για 

τη βαθµιαία ανά̟τυξη της ̟αραγωγικής ικανότητας (οικονοµίες κλίµακας). Εντούτοις, η 

αγορά για τα ̟ροϊόντα κυψελών καυσίµου είναι σχεδόν ανύ̟αρκτη µέχρι σήµερα. Η 

έρευνα του οίκου PriceWatershouse Cooper, αναφέρει ότι καµία α̟ό τις αντίστοιχες 

ε̟ιχειρήσεις δεν ήταν κερδοφόρα το 2005 και ότι η χρηµατοοικονοµική α̟όδοση 

αντανακλά τις δα̟άνες ̟ου α̟αιτούνται για την ανά̟τυξη και βελτιστο̟οίηση της 

εφαρµοζόµενης τεχνολογίας ̟ριν το τελικό στάδιο εισόδου στην αγορά. Κατά συνέ̟εια, η 

βιοµηχανία των κυψελών καυσίµου εµφανίζεται ακόµα να µην είναι αυτοσυντηρούµενη. Η 

α̟όσβεση της ε̟ένδυσης αναµένεται να ̟άρει χρόνο. Οι εταιρείες κυψελών καυσίµου 

αντιµετω̟ίζουν µεγάλες ̟εριόδους α̟όσβεσης και εξαρτώνται α̟ό τα ε̟ιδοτούµενα 

̟ρογράµµατα, τη χρηµατοδότηση της ε̟ιχείρησης, τις ε̟ενδύσεις σε έρευνα και ανά̟τυξη. 

Εντούτοις, η βιοµηχανία των κυψελών καυσίµου εµφανίζει σηµαντική ̟ρόοδο τόσο στην 

τεχνολογία όσο και στις ̟ωλήσεις στις νέες αγορές, εµφανίζοντας θετικές ̟ροο̟τικές σε ένα 

φαινοµενικά µη-υγιή βιοµηχανικό κλάδο [204]. Η ε̟ιτυχής εµ̟ορευµατο̟οίηση των 

κυψελών καυσίµου αναµένεται να α̟αιτήσει ένα ουσιαστικό ̟οσό ε̟ένδυσης και στην 

̟ερί̟τωση µιας νεοσύστατης εταιρείας αυτό σηµαίνει συχνά συγκέντρωση κεφαλαίων 

̟ερισσότερο α̟ό µία φορά λαµβάνοντας υ̟όψη ότι η ε̟ιχείρηση θα ανα̟τύσσει το ̟ροϊόν 

της και ταυτόχρονα θα ε̟εκτείνει το εργατικό δυναµικό της [206]. 
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3.1 Εισαγωγή 

Στην ̟αρούσα εργασία µελετήθηκε η συµ̟εριφορά του ανοδικού ηλεκτροδίου Cu-CeO2 

κατά τη λειτουργία κυψέλης καυσίµου στερεού ηλεκτρολύτη άµεσης τροφοδοσίας µε 

υδρογονάνθρακες. Στο κεφάλαιο ̟ου ακολουθεί ̟εριγράφεται η ̟ειραµατική διάταξη ̟ου 

χρησιµο̟οιήθηκε, η µέθοδος ̟αρασκευής του καταλύτη, οι τεχνικές ̟ου χρησιµο̟οιήθηκαν 

για τον χαρακτηρισµό του ηλεκτροδίου-καταλύτη. Τέλος, ̟αρουσιάζονται οι αρχές 

λειτουργίας των αναλυτικών οργάνων ̟ου χρησιµο̟οιήθηκαν για τις µετρήσεις, τα ο̟οία 

̟εριλαµβάνονται στο σύστηµα ανάλυσης των αντιδρώντων-̟ροϊόντων. 
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3.2 Πειραµατική διάταξη 

Η διάταξη ̟ου χρησιµο̟οιήθηκε για τη διεξαγωγή των ̟ειραµατικών µετρήσεων 

α̟εικονίζεται στο Σχήµα 3.1 και α̟οτελείται α̟ό: 

� το σύστηµα τροφοδοσίας των αντιδρώντων αερίων, 

� το σύστηµα κορεσµού για την τροφοδοσία υδρατµών και ατµών στην ̟ερί̟τωση υγρών 

καυσίµων, 

� τον αντιδραστήρα δι̟λού θαλάµου YSZ/κυψέλη καυσίµου, 

� το σύστηµα θέρµανσης-ψύξης του αντιδραστήρα, 

� το σύστηµα ανάλυσης αντιδρώντων και ̟ροϊόντων, 

� το σύστηµα θέρµανσης-ψύξης του αντιδραστήρα και 

� το σύστηµα ηλεκτρικών µετρήσεων  

 
Σχήµα 3.1: Σχηµατική α̟εικόνιση της ̟ειραµατικής διάταξης. 

 

3.2.1 Σύστηµα τροφοδοσίας των αντιδρώντων αερίων 

Τα αέρια ̟ου χρησιµο̟οιηθήκαν α̟οτελούνταν α̟ό µίγµατα CO/He, CO2/He, CΗ4/He 

καθαρό He και καθαρό H2. Τα αέρια ̟ροµηθεύθηκαν α̟ό την Air Liquide Hellas και ήταν 

καθαρότητας 99,999%. Το οξικό οξύ και το ισο-οκτάνιο ήταν καθαρότητας 99.9%, κατάλληλα 

για αέρια χρωµατογραφία.  

 

Το σύστηµα ρύθµισης των αντιδρώντων ̟εριλαµβάνει ε̟ίσης τα ροόµετρα ανάµιξης τα 

ο̟οία χρησιµο̟οιούνται για να ε̟ιτευχθεί η ε̟ιθυµητή ροή και σύσταση των αντιδρώντων 

αερίων, και τις τρίοδες βάνες ̟ου χρησιµο̟οιούνται τόσο για την ̟αράκαµψη του 
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αντιδραστήρα για τον ̟ροσδιορισµό του αντιδρώντος µίγµατος όσο και για την 

τροφοδοσία του αντιδραστήρα µεµβράνης στερεού ηλεκτρολύτη αγωγού ιόντων Ο2- (YSZ).  

 

3.2.2 Σύστηµα κορεσµού 

Μια ̟ρόσθετη διάταξη ̟ου χρησιµο̟οιείται για την τροφοδοσία ατµών των υγρών 

καυσίµων στον αντιδραστήρα είναι ο κορεστής, ο ο̟οίος α̟εικονίζεται στο Σχήµα 3.2. Ο 

κορεστής είναι κατασκευασµένος α̟ό ανοξείδωτο χάλυβα και η χωρητικότητά του είναι 

̟ερί̟ου 100 cm3. Τα αέρια τροφοδοσίας εισέρχονται α̟ό τον ̟υθµένα του κορεστή και 

δια̟ερνούν την ̟ορώδη φρίτα διαχεόµενα στην κύρια µάζα του υγρού ̟ου βρίσκεται ̟άνω 

α̟ό αυτή. Η αέρια τροφοδοσία ̟ριν εισέλθει στον αντιδραστήρα διέρχεται διαµέσου του 

κορεστή, γύρω α̟ό τον ο̟οίο έχει το̟οθετηθεί θερµαντικός µανδύας ̟ροκειµένου να 

διατηρείται σε σταθερή θερµοκρασία, µε α̟οτέλεσµα να συµ̟αρασύρει τους ατµούς της 

ένωσης ̟ου έχουν το̟οθετηθεί εντός του, βάσει της τάσης ατµών του υγρού  (για το ισο-

οκτάνιο η τάση ατµών σε θερµοκρασία ̟εριβάλλοντος είναι ίση µε 5.66 kPa, ενώ για το οξικό 

οξύ ίση µε 2 kPa). Για να ε̟ιτευχθούν συγκεντρώσεις µικρότερες του 5.66 και 2% ̟ροστέθηκε 

µια ε̟ι̟λέον ροή στην έξοδο του κορεστή ̟ροκειµένου να αραιώνονται ε̟ι̟λέον οι ατµοί της 

υγρής τροφοδοσίας. Η ίδια ακριβώς διαδικασία ακολουθήθηκε και στην ̟ερί̟τωση του 

νερού, η τάση ατµών του ο̟οίου σε θερµοκρασία ̟εριβάλλοντος ισούται µε 3.12 kPa. 

 
Σχήµα 3.2: Σύστηµα τροφοδοσίας υδρατµών. 

 

3.2.3 Αντιδραστήρας µεµβράνης YSZ / κυψέλη καυσίµου 

Για την διεξαγωγή των ̟ειραµατικών µετρήσεων χρησιµο̟οιήθηκε ένας αντιδραστήρας 

σωληνοειδούς γεωµετρίας σταθερο̟οιηµένης ζιρκονίας (ZrO2) µε οξείδιο του Υττρίου (8% 

mole Y2O3) συνολικού όγκου 30 cm3
 
µε εξωτερική διάµετρο 19 mm, κλειστός στο ένα του 

άκρο µε ε̟ί̟εδο ̟υθµένα (Σχήµα 3.3). Το ανοικτό άκρο του σωλήνα, στο ο̟οίο 
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̟εριτυλίγεται σφικτά ταινία 

Teflon, το ο̟οίο βρίσκεται σε κοιλότητα κατάλληλα κατασκευασµένης κεφαλή

ανοξείδωτο χάλυβα. Στην κεφαλή είναι ̟ροσαρµοσµένος ένας 

χάλυβα στον ο̟οίο υ̟άρχει συνεχή ροή νερού ̟ου λειτουργεί ως ψυκτικό, µε σκο̟ό την 

διατήρηση της θερµοκρασίας σε θερµοκρασίες χαµηλότερες των 100

αλλοιωθούν τα O-rings και α̟ολεσθεί η ε̟ιθυµητή στεγανο̟οίηση. 

 

Σχήµα 3.3: Ηλεκτροχηµικός αντιδραστήρας µεµβράνης αγωγού ιόντων οξυγόνου

 

Η είσοδος των αντιδρώντων και η έξοδος των ̟ροϊόντων γίνεται διαµέσου ειδικών διόδων 

̟ου είναι το̟οθετηµένοι στην κεφαλή, 

της διόδου εισόδου των αντιδρώντων είναι ̟ροσαρµοσµένος ένας σωλήνας µε τριχοειδή 

στένωση στο κάτω του άκρο (̟ερί̟ου 1

καταλύτη). Έτσι, τα αντιδρώντα οδηγούνται µέσ

ε̟ιταχύνονται λόγω της τριχοειδούς στένωσης και ̟ροσκρούουν ̟άνω στην ε̟ιφάνεια του 

καταλύτη δηµιουργώντας έντονη τύρβη (̟ρόσκρουση υ̟ό µορφή 

τα αντιδρώντα αναµειγνύονται συνεχώς και ο αντιδρασ

̟ροσοµοιαστεί µε αντιδραστήρα συνεχούς λειτουργίας ̟λήρους ανάµειξης (
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̟εριτυλίγεται σφικτά ταινία Teflon (3-4 στρώµατα), ̟ροσαρµόζεται ̟άνω σε 

, το ο̟οίο βρίσκεται σε κοιλότητα κατάλληλα κατασκευασµένης κεφαλή

ανοξείδωτο χάλυβα. Στην κεφαλή είναι ̟ροσαρµοσµένος ένας µανδύας

χάλυβα στον ο̟οίο υ̟άρχει συνεχή ροή νερού ̟ου λειτουργεί ως ψυκτικό, µε σκο̟ό την 

διατήρηση της θερµοκρασίας σε θερµοκρασίες χαµηλότερες των 100

και α̟ολεσθεί η ε̟ιθυµητή στεγανο̟οίηση.  

 
Ηλεκτροχηµικός αντιδραστήρας µεµβράνης αγωγού ιόντων οξυγόνου

Η είσοδος των αντιδρώντων και η έξοδος των ̟ροϊόντων γίνεται διαµέσου ειδικών διόδων 

̟ου είναι το̟οθετηµένοι στην κεφαλή, α̟ό σωλήνα (1/8”) ανοξείδωτου χάλυβα. Στο άκρο 

της διόδου εισόδου των αντιδρώντων είναι ̟ροσαρµοσµένος ένας σωλήνας µε τριχοειδή 

στένωση στο κάτω του άκρο (̟ερί̟ου 1cm α̟ό την ε̟ιφάνεια του ηλεκτροδίου εργασίας

καταλύτη). Έτσι, τα αντιδρώντα οδηγούνται µέσω της διόδου εισόδου στο σωλήνα, ό̟ου 

ε̟ιταχύνονται λόγω της τριχοειδούς στένωσης και ̟ροσκρούουν ̟άνω στην ε̟ιφάνεια του 

καταλύτη δηµιουργώντας έντονη τύρβη (̟ρόσκρουση υ̟ό µορφή jet). Με αυτό τον τρό̟ο, 

τα αντιδρώντα αναµειγνύονται συνεχώς και ο αντιδραστήρας είναι δυνατό να 

̟ροσοµοιαστεί µε αντιδραστήρα συνεχούς λειτουργίας ̟λήρους ανάµειξης (

 

 

4 στρώµατα), ̟ροσαρµόζεται ̟άνω σε O-ring α̟ό 

, το ο̟οίο βρίσκεται σε κοιλότητα κατάλληλα κατασκευασµένης κεφαλής α̟ό 

µανδύας α̟ό ανοξείδωτο 

χάλυβα στον ο̟οίο υ̟άρχει συνεχή ροή νερού ̟ου λειτουργεί ως ψυκτικό, µε σκο̟ό την 

διατήρηση της θερµοκρασίας σε θερµοκρασίες χαµηλότερες των 100οC, ώστε να µην 

 
Ηλεκτροχηµικός αντιδραστήρας µεµβράνης αγωγού ιόντων οξυγόνου. 

Η είσοδος των αντιδρώντων και η έξοδος των ̟ροϊόντων γίνεται διαµέσου ειδικών διόδων 

α̟ό σωλήνα (1/8”) ανοξείδωτου χάλυβα. Στο άκρο 

της διόδου εισόδου των αντιδρώντων είναι ̟ροσαρµοσµένος ένας σωλήνας µε τριχοειδή 

α̟ό την ε̟ιφάνεια του ηλεκτροδίου εργασίας-

ω της διόδου εισόδου στο σωλήνα, ό̟ου 

ε̟ιταχύνονται λόγω της τριχοειδούς στένωσης και ̟ροσκρούουν ̟άνω στην ε̟ιφάνεια του 

). Με αυτό τον τρό̟ο, 

τήρας είναι δυνατό να 

̟ροσοµοιαστεί µε αντιδραστήρα συνεχούς λειτουργίας ̟λήρους ανάµειξης (CSTR).  
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Η κεφαλή α̟ό ανοξείδωτο χάλυβα έφερε άνοιγµα µε ειδική διάταξη στεγανο̟οίησης υψηλής 

̟ίεσης (ultrator fitting) α̟ό το ο̟οίο διέρχονταν σωλήνας χαλαζία 1/8 in O.D. Ο σωλήνας 

αυτός ̟εριέβαλε σύρµα χρυσού και εκτείνονταν µέχρι ̟ερί̟ου 1 cm α̟ό τον ̟υθµένα του 

σωλήνα της YSZ. Το σύρµα χρυσού κατέληγε σε ειδική σ̟ειροειδή διαµόρφωση ώστε να 

εξασφαλίζεται η ε̟αφή του µε το ̟ορώδες στρώµα του ηλεκτροδίου εργασίας, ̟ου 

α̟οτελούνταν α̟ό Cu-CeO2. Η σύνδεση των ηλεκτροδίων αναφοράς και µέτρησης, α̟ό Pt, µε 

το σύστηµα ηλεκτρικών µετρήσεων ε̟ιτυγχάνονταν µε σύρµατα χρυσού ̟ροσαρµοσµένα στη 

βάση του σωλήνα α̟ό YSZ. 

 

3.2.4 Σύστηµα θέρµανσης 

Για τον έλεγχο της θερµοκρασίας του αντιδραστήρα µεµβράνης YSZ (κυψέλη καυσίµου) 

χρησιµο̟οιείται θερµορυθµιστής συνδεδεµένος µε θερµοστοιχείο ο ο̟οίος µέσω ενός 

µετασχηµατιστή τάσης ρυθµίζει τη θερµοκρασία στον αντιδραστήρα ̟ου βρίσκεται στο 

εσωτερικό του φούρνου. Το θερµοστοιχείο µετρά συνεχώς τη θερµοκρασία στον αντιδραστήρα 

µεµβράνης YSZ και την ο̟οία ένδειξη εµφανίζει στην οθόνη του θερµορυθµιστή. Έτσι, 

ανάλογα µε την ε̟ιθυµητή θερµοκρασία αντίδρασης ρυθµίζεται ο θερµορυθµιστής και 

καθορίζεται η διαφορά δυναµικού ̟ου εφαρµόζεται στα άκρα της αντίστασης του φούρνου. 

Η όλη διάταξη το̟οθετήθηκε σε χώρο ελεγχόµενης θερµοκρασίας (φούρνο) ̟ου ήταν 

µονωµένος, έτσι ώστε η θερµοκρασία του αντιδραστήρα να ελέγχεται µε ακρίβεια 1οC. 

 

3.2.5 Αναλυτικές και ηλεκτροχηµικές συσκευές 

Η ανάλυση των αερίων µιγµάτων (αντιδρώντων και ̟ροϊόντων) ̟ραγµατο̟οιήθηκε µε on-

line χρήση αέριου χρωµατογράφου (SHIMADZU 14B), καθώς και τριών αναλυτών αερίων 

(CH4, CO, CO2). Ο ̟οσοτικός ̟ροσδιορισµός του ̟αραγόµενου άνθρακα και των υδρατµών, 

̟ραγµατο̟οιήθηκε µε την εφαρµογή στοιχειακών ισοζυγίων µάζας. Ο αέριος 

χρωµατογράφος ήταν συνδεδεµένος  µε ένα ροόµετρο φυσαλίδας µέσω του ο̟οίου 

ελέγχονταν κατά τακτά χρονικά διαστήµατα εάν η ογκοµετρική ̟αροχή των αντιδρώντων 

και των ̟ροϊόντων ήταν σταθερή. Για την ̟εραιτέρω διερεύνηση του µηχανισµού 

διάσ̟ασης των αντιδρώντων, ̟ραγµατο̟οιήθηκαν µετρήσεις υ̟έρυθρης φασµατοσκο̟ίας 

(FTIR). Για το σκο̟ό αυτό χρησιµο̟οιήθηκε φασµατοφωτόµετρο NICOLET 6700 το ο̟οίο 

ήταν εφοδιασµένο µε ένα ειδικό κελί υψηλής θερµοκρασίας και ̟ίεσης.  

 

Για την εφαρµογή της τεχνικής της ηλεκτροχηµικής άντλησης Ο2- καθώς και για τις µετρήσεις 

των χαρακτηριστικών της κυψέλης καυσίµου, χρησιµο̟οιήθηκε ένας γαλβανοστάτης-
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̟οτενσιοστάτης (AMEL 2053), µία µεταβλητή αντίσταση (RESISTANCE BOX 1051) και δύο 

̟ολύµετρα για την ε̟ιβολή σταθερών δυναµικών και τη µέτρηση του ανα̟τυσσόµενου 

ρεύµατος και της ̟υκνότητας ισχύος στην κυψέλη καυσίµου.  

 

3.2.5.1 Αέρια χρωµατογραφία 

Η τεχνική της αέριας χρωµατογραφίας είναι σχετικά α̟λή, συγκρινόµενη µε ανάλογες 

τεχνικές χηµικής ανάλυσης και µε τις µεγάλες δυνατότητες εφαρµογής ̟ου έχει. Τα βασικά 

χαρακτηριστικά ενός συστήµατος αέριας χρωµατογραφίας φαίνονται στο Σχήµα 3.4. Το 

φέρον αέριο ̟εριέχεται σε χαλύβδινους κυλίνδρους µε µεγάλη ̟ίεση και ̟αρέχεται στη 

συσκευή µε έναν ή ̟ερισσότερους ρυθµιστές ̟ίεσης, ̟ου ρυθµίζουν τον ρυθµό ροής. Το 

δείγµα εισάγεται σ’ ένα θερµαινόµενο θάλαµο ό̟ου βρίσκεται η αρχή της στήλης. Το φέρον 

αέριο µεταφέρει τα συστατικά του δείγµατος µέσα στη στήλη ό̟ου διαχωρίζονται και το ένα 

µετά το άλλο διέρχονται α̟ό τον ανιχνευτή, ο ο̟οίος στέλνει ένα σήµα στον καταγραφέα για 

κάθε ένωση ̟ου ανιχνεύει. Η στήλη, το σύστηµα εισαγωγής του δείγµατος και ο ανιχνευτής 

βρίσκονται µέσα σε ένα θερµοστατούµενο φούρνο, αν και τα δύο τελευταία µ̟ορούν να 

θερµανθούν ξεχωριστά. Ο αέριος χρωµατογράφος α̟οτελείται α̟ό δύο τµήµατα: (1) το φέρον 

αέριο και το κύριο µέρος του χρωµατογράφου, ό̟ου γίνεται ο διαχωρισµός και (2) το 

σύστηµα ανίχνευσης, καταγραφής και α̟οτίµησης του σήµατος. 

 

Ως φέρον αέριο µ̟ορεί να χρησιµο̟οιηθεί κάθε αέριο σε υ̟ερκαθαρή κατάσταση, το ο̟οίο 

µ̟ορεί να διαχωριστεί στον ανιχνευτή α̟ό τα διάφορα συστατικά του µίγµατος. Ε̟ίσης, 

̟ρέ̟ει να είναι αδρανές και α̟αλλαγµένο α̟ό ̟ροσµίξεις. Το κύριο µέρος του 

χρωµατογράφου είναι η στήλη. Οι στήλες ̟ου χρησιµο̟οιούνται στη χρωµατογραφία είναι 

συνήθως γυάλινες ή χαλύβδινες. Το σχήµα τους έχει τη µορφή έλικας και η διάµετρός τους 

είναι ̟άρα ̟ολύ µικρή. Η ταχύτητα και η ικανότητα διαχωρισµού εξαρτώνται α̟ό τη 

θερµοκρασία. Για το λόγο αυτό η στήλη βρίσκεται µέσα σ’ ένα φούρνο ακριβείας ο ο̟οίος 

δίνει αυστηρά ε̟αναλήψιµες συνθήκες. Το δεύτερο µέρος του χρωµατογράφου 

̟εριλαµβάνει τον ανιχνευτή, ο ο̟οίος το̟οθετείται στο τέλος της στήλης, ανιχνεύει τα 

διάφορα συστατικά και δίνει ηλεκτρικά σήµατα. Τα σήµατα ενισχύονται και 

καταγράφονται στο καταγραφικό σύστηµα ̟ου είναι συνδεδεµένο µε υ̟ολογιστή.  
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Σχήµα 3.4: Βασικά χαρακτηριστικά ενός συστήµατος Αέριας Χρωµατογραφίας. 

 

Ο ανιχνευτής θερµικής αγωγιµότητας (TCD) α̟οτελείται α̟ό ένα µεταλλικό ̟λαίσιο, το 

ο̟οίο ̟εριέχει στις τέσσερις ̟λευρές του τέσσερις αντιστάσεις (Σχήµα 3.5). Οι αντιστάσεις 

βρίσκονται µέσα σε κανάλια ό̟ου ̟ερνά το φέρον αέριο. Τα κανάλια είναι διαµορφωµένα 

κατά ζεύγη και α̟ό το ένα ζεύγος ̟ερνά καθαρό φέρον αέριο, ενώ α̟ό το άλλο ̟ερνά φέρον 

αέριο µαζί µε το δείγµα. Τα κανάλια αυτά είναι α̟όλυτα αντιστρε̟τά και είναι δυνατόν να 

αντιστρέψουµε τη ροή ανά ̟άσα στιγµή.  

 
Σχήµα 3.5: Ανιχνευτής θερµικής αγωγιµότητας.  

 

Οι τέσσερις αντιστάσεις είναι συνδεδεµένες µεταξύ τους σε γέφυρα Wheatstone. Στην αρχή 

και µέχρι το δείγµα να φτάσει στον ανιχνευτή, µέσα α̟ό τα κανάλια ̟ερνάει καθαρό φέρον 

αέριο. Κάτω α̟ό αυτές τις συνθήκες η θερµοκρασία και στις τέσσερις αντιστάσεις είναι η 

ίδια και ε̟οµένως υ̟άρχει ισορρο̟ία στο κύκλωµα όταν το δείγµα αρχίσει να εκλούεται, θα 

̟ροκαλέσει µείωση της θερµικής αγωγιµότητας µε α̟οτέλεσµα η θερµοκρασία της 

αντίστασης, ό̟ου ρέει το δείγµα, να αυξηθεί και να διαταραχθεί η ισορρο̟ία της γέφυρας 

Wheatstone ̟αράγοντας κά̟οιο δυναµικό το ο̟οίο µ̟ορεί να µετρηθεί και να καταγραφεί. 
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Οι σύγχρονοι ανιχνευτές διαθέτουν ̟ηγές ενέργειας, οι ο̟οίες αυτόµατα ρυθµίζουν τις 

θερµοκρασίες των αντιστάσεων και τις ̟ροστατεύουν α̟ό υ̟ερθέρµανση. 

 

Οι χρωµατογραφικές στήλες χρησιµεύουν για τον ̟οιοτικό διαχωρισµό των συστατικών του 

κάθε µίγµατος. Η ε̟ιλογή της στήλης εξαρτάται α̟ό το δείγµα ̟ου ̟ρόκειται να αναλυθεί. Οι 

χρωµατογραφικές στήλες είναι σωληνοειδής αγωγοί ̟ου ̟εριέχουν ή ένα υγρό, ή ένα 

̟ορώδες ή ̟ολυµερές υλικό. Τα υλικά αυτά έχουν την ικανότητα να διαχωρίζουν τους 

διαφορετικούς τύ̟ους µορίων. Το φέρον αέριο (̟.χ. He) ωθεί το αέριο µίγµα να ̟εράσει µέσα 

α̟ό τις στήλες µε ̟ίεση. Εκεί το υλικό ̟λήρωσης ε̟ιτρέ̟ει στα µικρότερα µόρια να φτάνουν 

γρηγορότερα στον αναλυτή α̟’ ότι τα µεγαλύτερα γιατί συναντούν µικρότερη αντίσταση. 

Έτσι, µε βάση το χρόνο ̟ου τα µόρια του κάθε συστατικού φτάνουν στον αναλυτή (χρόνος 

συγκράτησης – retention time), ε̟ιτυγχάνεται ένας ̟οιοτικός διαχωρισµός των συστατικών 

του µίγµατος. Ο τύ̟ος της στήλης ̟ου χρησιµο̟οιείται εξαρτάται α̟ό το µέσο µοριακό 

µέγεθος των ειδών ̟ου θα αναλυθούν και τη χηµική τους σύσταση. Σε ορισµένες ̟ερι̟τώσεις 

είναι α̟αραίτητη η χρησιµο̟οίηση δύο ή ̟ερισσοτέρων στηλών σε σειρά.  

 

Το σύστηµα ανάλυσης ̟εριελάµβανε έναν αέριο χρωµατογράφο Shimadzu (GC-14B) 

εξο̟λισµένο µε ανιχνευτή θερµικής αγωγιµότητας (TCD) και δύο χρωµατογραφικές στήλες 

̟λήρωσης, µία στήλη Porapac QS (10ft×1/8in.) και µία στήλη Molecular Sieve 13X 

(10ft×1/8in.). Ο ̟οσοτικός ̟ροσδιορισµός του ̟οσοστού των συστατικών γίνεται µε βάση το 

συνολικό βάρος τους και σύµφωνα µε το µέγεθος του ηλεκτρικού σήµατος ̟ου ̟ροκύ̟τει µε 

αριθµητική ολοκλήρωση της κορυφής σχήµατος Λ για το κάθε συστατικό. Η βαθµονόµηση 

̟ου α̟αιτείται γίνεται µε χρήση δοκιµαστικού αερίου ή µε χρήση ̟ρότυ̟ου µίγµατος ̟ου 

̟εριέχει τα ̟ρος ανάλυση αέρια σε γνωστή αναλογία. Ο διαχωρισµός των CO2, Η2Ο και των 

µεγάλων υδρογονανθράκων (C ≥ 2) λάµβανε χώρα στη χρωµατογραφική στήλη Porapaq QS. 

Τα αέρια H2, CO, CH4, O2 και N2 διαχωρίζονταν στη χρωµατογραφική στήλη Molecular Sieve 

13X. Οι δύο στήλες ήταν συνδεδεµένες σε σειρά µε δύο ̟νευµατικές βαλβίδες αυτόµατης 

δειγµατοληψίας και βρίσκονταν το̟οθετηµένες σε θάλαµο ρυθµιζόµενης θερµοκρασίας.   

 

3.2.5.2 Ανάλυση CO, CO2, CH4 
 

Ο αναλυτής ANARAD GAS ANALYSER χρησιµο̟οιεί τη µέθοδο NDIR (non-dispersive 

infrared absorption). Εξαιτίας της δι̟ολικής τους ρο̟ής τα µόρια των αερίων 

αλληλε̟ιδρούν µε την υ̟έρυθρη ακτινοβολία σε κά̟οια συγκεκριµένα µήκη κύµατος. Για 

τα ̟ερισσότερα αέρια το ̟οσό της α̟ορρόφησης της ακτινοβολίας στην υ̟έρυθρη ̟εριοχή 
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µ̟ορεί να χρησιµο̟οιηθεί για τον ακριβή υ̟ολογισµό της συγκέντρωσης του αερίου ακόµα 

και ̟αρουσία άλλων αερίων. Όµως τα µονοατοµικά αέρια, ό̟ως το ήλιο, καθώς και τα 

αέρια των ο̟οίων τα άτοµα ̟εριέχουν ένα τύ̟ο ατόµων ό̟ως το άζωτο, το υδρογόνο και το 

οξυγόνο είναι σχεδόν ̟άντα διαφανή στην υ̟έρυθρη ̟εριοχή. Ε̟οµένως ο αναλυτής δεν 

έχει τη δυνατότητα ανάλυσης µονοατοµικών αερίων. Στο Σχήµα 3.6 φαίνεται ο τρό̟ος 

λειτουργίας ενός αναλυτή υ̟έρυθρης ακτινοβολίας.  

 

 
Σχήµα 3.6: Αναλυτής αερίων υ̟έρυθρης ακτινοβολίας.  

 

3.3 Παρασκευή καταλύτη 

Ο καταλύτης ̟ου χρησιµο̟οιήθηκε α̟οτελούνταν α̟ό ένα µίγµα Cu-CeO2 (70%-30% κ.β.).  

Για την ̟αρασκευή του ηλεκτροδίου της ανόδου χρησιµο̟οιήθηκε σκόνη CeO2 (EEC 

No:2151504, CAS:1306-38-3) µέσης κοκκοµετρίας 1 µm και καθαρότητας 99.9% και σκόνη Cu 

(EEC No:231-159-6, CAS:7440-50-8) κοκκοµετρίας 1-1.5 µm και καθαρότητας 99. Και οι δύο 

σκόνες ̟ροµηθεύτηκαν α̟ό την Alfa Aesar. Στοιχειοµετρικές ̟οσότητες α̟ό τα ̟αρα̟άνω 

υλικά διαλύθηκαν σε 20 ml αιθυλενογλυκόλης καθαρότητας 99% η ο̟οία ̟ροµηθεύτηκε α̟ό 

την Merck. Το διάλυµα το̟οθετήθηκε σε αναδευτήρα στους 200οC και αναδεύτηκε στις 400 

στροφές το λε̟τό (rpm) για µισή ώρα. Αφού εξατµίστηκε ο διαλύτης, το αιώρηµα ̟ου 

δηµιουργήθηκε το̟οθετήθηκε µε τη χρήση ̟ινέλου στον εσωτερικό ̟υθµένα του σωλήνα 

YSZ. ∆ηµιουργήθηκαν τρεις στρώσεις καταλύτη οι ο̟οίες κατεργάστηκαν στους 900οC για 

τέσσερεις ώρες η κάθε µία. Ο καταλύτης Cu-CeO2 ε̟ιλέχθηκε αντί των ευρέως 

χρησιµο̟οιούµενων καταλυτών ̟ου βασίζονται στο Ni [1] λόγω της ανθεκτικότητας του σε 

ενα̟οθέσεις κωκ, της υψηλής ιοντικής-ηλεκτρονιακής αγωγιµότητας του CeO2 και τέλος 

γιατί βελτιώνει την κινητική της ηλεκτρο-οξείδωσης του CO, το ο̟οίο ̟ροκύ̟τει α̟ό την 

αναµόρφωση των υδρογονανθράκων [2, 3]. Για τα ηλεκτρόδια µέτρησης και αναφοράς 
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χρησιµο̟οιήθηκε αιώρηµα Pt (Metalor), ενώ για την θερµική κατεργασία τους 

ακολουθήθηκε η ίδια διαδικασία ό̟ως και στην ̟ερί̟τωση του Cu-CeO2. 

 

3.4 Τεχνικές χαρακτηρισµού-µετρήσεων του ηλεκτροδίου/καταλύτη 

Οι τεχνικές χαρακτηρισµού/µετρήσεων ̟ου χρησιµο̟οιήθηκαν στην ̟αρούσα διατριβή 

αφορούν: 

� στην ενα̟όθεση των ηλεκτροδίων στον κεραµικό σωλήνα 

� στο φυσικοχηµικό χαρακτηρισµό των καταλυτών µε τη χρήση της ο̟τικής 

µικροσκο̟ίας σάρωσης, διάθλασης ακτίνων Χ, ICP, BET και XRD 

� στους ελέγχους της ενεργότητας, εκλεκτικότητας και σταθερότητας των ηλεκτροδίων και 

συγκεκριµένα στην µέτρηση της µετατρο̟ής και του ρυθµού σχηµατισµού των 

διαφόρων ̟ροϊόντων 

� στις µετρήσεις της ηλεκτροχηµικής τρο̟ο̟οίησης της ενεργότητας του 

καταλύτη/ηλεκτροδίου µέσω της ηλεκτροχηµικής άντλησης/α̟οµάκρυνσης ιόντων 

οξυγόνου 

� στην τεχνική της υ̟έρυθρης φασµατοσκο̟ίας 

� στην φασµατοσκο̟ία σύνθετης αντίστασης για τον ̟ροσδιορισµό της ωµικής 

αντίστασης του κελίου και των αντίστοιχων υ̟ερτάσεων 

� στην λήψη των καµ̟ύλων ̟όλωσης των ηλεκτροδίων εργασίας κατά τη διέλευση 

συνεχούς ρεύµατος 

� και τέλος στην λήψη των τυ̟ικών καµ̟ύλων κυψέλης καυσίµου τάσης/̟υκνότητας 

ρεύµατος/̟υκνότητας ισχύος 

 

3.4.1 Τεχνική ενα̟όθεσης των ηλεκτροδίων 

Ό̟ως αναφέρθηκε και στην ̟αράγραφο 3.2 το ηλεκτρόδιο εργασίας/καταλύτης ̟ου 

ε̟ιλέχθηκε είναι ένα κεραµο-µεταλλικό µίγµα Cu-CeO2 σε αναλογία 70% - 30%. Στον 

εσωτερικό ̟υθµένα του σωλήνα YSZ ενα̟οτέθηκε ο καταλύτης σε τρεις διαδοχικές στρώσεις 

οι ο̟οίες κατεργάστηκαν για τέσσερεις ώρες η κάθε µία στους 900oC. Η συνολική ̟οσότητα 

του καταλύτη ̟ου ενα̟οτέθηκε ήταν 1.230 gr και η ε̟ιφάνεια ̟ου κατέλαβε ήταν ̟ερί̟ου 2 

cm2. Τα ηλεκτρόδια µέτρησης και αναφοράς ενα̟οτέθηκαν στον εξωτερικό ̟υθµένα του 

σωλήνα και ήταν α̟ό ̟λατίνα (Pt). Η ε̟ιφάνεια ̟ου κατέλαβαν ήταν 2 και 0.2 cm2 

αντίστοιχα ενώ η θερµική κατεργασία ̟ου υ̟έστησαν ήταν η ίδια µε αυτή του καταλύτη. 

Μία τοµή του σωλήνα YSZ µε τα ενα̟οτεθειµένα ηλεκτρόδια ̟αρουσιάζεται στο Σχήµα 3.7. 



Πειραματική Διάταξη 

 

 
111 

 

 
Σχήµα 3.7: Ο ̟υθµένας του αντιδραστήρα µεµβράνης YSZ, µε σύστηµα τριών ηλεκτροδίων. 

 

3.4.2 Φυσικοχηµικός χαρακτηρισµός του καταλύτη Cu-CeO2 

Η ανάλυση της δοµής και της χηµικής σύνθεσης των καταλυτών ̟ραγµατο̟οιήθηκε µε τη 

χρήση της τεχνικής µέτρησης της ολικής ειδικής ε̟ιφάνειας (BET), της στοιχειακής ανάλυσης 

(ICP), της ηλεκτρονικής µικροσκο̟ίας σάρωσης (SEM) καθώς και µε τη µέθοδο ̟ερίθλασης 

ακτίνων Χ (XRD). Οι ̟αρα̟άνω τεχνικές υλο̟οιήθηκαν στο Εργαστήριο Ανόργανων 

Υλικών (ΕΑΥ) του Ινστιτούτου Τεχνικής Χηµικών ∆ιεργασιών (Ι.Τ.ΧΗ.∆.) στο Εθνικό Κέντρο 

Έρευνας και Τεχνολογικής Ανά̟τυξης (Ε.Κ.Ε.Τ.Α.) 

 

3.4.2.1 Μέτρησης της ολικής ειδικής ε̟ιφάνειας (BET) 

Για τη µέτρηση της ειδικής ε̟ιφάνειας των καταλυτών χρησιµο̟οιήθηκε το όργανο 

Quantachrome Autosorb. Το αέριο ρόφησης ̟ου χρησιµο̟οιήθηκε ήταν το άζωτο και η 

ανάλυση ̟ραγµατο̟οιήθηκε στη θερµοκρασία υγρού αζώτου 77Κ. Η ̟οσότητα του αερίου 

̟ου ροφάται ή εκροφάται α̟ό τους ̟όρους του στερεού µετράται σε διάφορες ̟ιέσεις (Ρ/Ρο) 

οι ο̟οίες κυµαίνονται α̟ό 0.001 και ελάχιστα µεγαλύτερες α̟ό τη µονάδα, ό̟ου Ρο είναι η 

̟ίεση κορεσµού του αζώτου.  

 

Τα ̟ορώδη υλικά ανάλογα µε τη µορφή της ισόθερµης καµ̟ύλης ταξινοµήθηκαν α̟ό τον 

Brunauer και τους συνεργάτες του [4] και το IUPAC (International Union of Pure and 

Applied Science). Αν υ̟οτεθεί ότι στην εσωτερική δοµή των ̟όρων υ̟άρχουν γεωµετρικά 

κυλινδρικοί ̟όροι, τότε η ̟οσότητα του αερίου ̟ου ροφάται µ̟ορεί να συµ̟υκνωθεί ή να 

εξατµιστεί α̟ό ένα ̟όρο µεγέθους rp σε ̟ίεση Ρ/Ρο, σύµφωνα µε τις εξισώσεις: 



Κεφάλαιο 3
ο 

 

 
112 

 

)()(
oo

Kp P
PtP

Prr +=        (3.1) 

 
)ln(

2

o

m
K

P
PRT

V
r

γ−
=              (3.2) 

 

5,0

034,0)log(

99,13

















+
=

oP
P

t        (3.3) 

ό̟ου rK είναι η ακτίνα Κέλβιν ενός ̟όρου, t είναι το ̟άχος ενός στρώµατος ροφηµένου 

αερίου στον ̟όρο της ακτίνας rp, γ=erg/cm2 είναι η ε̟ιφανειακή τάση του αζώτου στους 

77Κ, Vm=34.7 cm3/mol είναι ο µοριακός όγκος του υγρού αζώτου και R=8.314×107 

erg/degmol η ̟αγκόσµια σταθερά των αερίων . 

 

Η εξίσωση ΒΕΤ χρησιµο̟οιείται για να υ̟ολογιστεί η µονοµοριακή χωρητικότητα του 

στερεού και στη συνέχεια η εσωτερική ειδική ε̟ιφάνεια του στερεού. Ισχύει ότι: 

 
ommo P

P

cn

c

cnPPn

P )1(1

)(

−+=
−

       (3.4) 

ό̟ου Ρ και Ρο είναι η µερική ̟ίεση και η ̟ίεση κορεσµού του αζώτου στη θερµοκρασία 

ισόθερµης, η και ηm είναι η ̟οσότητα του ροφηµένου αερίου σε ένα γραµµάριο του στερεού 

και η µονοµοριακή χωρητικότητα, αντίστοιχα, και c µια σταθερά. Η ειδική ε̟ιφάνεια (Sg) 

δίνεται α̟ό την ακόλουθη έκφραση: 

ommg NanS =           (3.5) 

Ό̟ου αm είναι η ε̟ιφάνεια ̟ου καλύ̟τεται α̟ό κάθε µόριο αζώτου ̟ου ροφάται στην 

ε̟ιφάνεια και Νο είναι ο αριθµός Avogardo. Για κάθε µέτρηση ειδικής ε̟ιφάνειας 

θεωρήθηκαν ̟έντε σηµεία τα ο̟οία αντιστοιχούν σε τιµές 0.1, 0.15, 0.2, 0.25 και 0.3. 

 

Η ειδική ε̟ιφάνεια του καταλύτη ̟ου ̟αρασκευάστηκε για τη συγκεκριµένη διδακτορική 

διατριβή είναι µικρότερη α̟ό 0.3 m2/g. 

 

3.4.2.2 Στοιχειακή ανάλυση (ICP) 

Ο όρος ̟λάσµα αναφέρεται σε αέρια υψηλού ιονισµού, στα ο̟οία ο αριθµός των ελεύθερων 

ηλεκτρονίων είναι ̟ροσεγγιστικά ίσος µε τον αριθµό των θετικά φορτισµένων ιόντων. Το 

Ε̟αγωγικά Συζευγµένο Πλάσµα (ICP: Inductively Coupled Plasma) είναι ένα ̟λάσµα 

ειδικού τύ̟ου ̟ου ̟αράγεται σε αέριο (συνήθως Ar) σε ατµοσφαιρική ̟ίεση και διατηρείται 
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µε ̟αροχή Ενέργειας Ε̟αγωγικής Σύζευξης α̟ό ̟εδίο υψηλής συχνότητας, ̟ου 

δηµιουργείται µε τη χρήση ενός ε̟αγωγικού ̟ηνίου εναλλασσόµενου ρεύµατος συχνότητας 

~30 MHz και ισχύος ~1000-2000 W. Η θερµοκρασία ̟λάσµατος (~6000-10000 Κ) είναι 

κατάλληλη για την ατοµο̟οίηση, διέγερση και ιονισµό των στοιχείων στο δείγµα [5]. 

  

Οι τεχνικές φασµατοσκο̟ίας ̟λάσµατος και κυρίως η Φασµατοσκο̟ία Ατοµικής Εκ̟οµ̟ής 

µε Ε̟αγωγικά Συζευγµένο Πλάσµα (ICP-AES) και η Φασµατογραφία Μάζας µε Ε̟αγωγικά 

Συζευγµένο Πλάσµα (ICP-MS) είναι οι συνηθέστερα χρησιµο̟οιούµενες τεχνικές για τη 

στοιχειακή ανάλυση µεγάλης ̟οικιλίας δειγµάτων [6, 7]. Στην τεχνική ICP-AES η 

ακτινοβολία ̟ου ̟αράγεται µετράται σε κατάλληλο σύστηµα ανίχνευσης. Στην τεχνική ICP-

MS ιόντα κάθε στοιχείου εξάγονται α̟ό το δείγµα για να καταγραφούν στη συνέχεια.  

 

Συνήθως, το δείγµα ̟αρέχεται σαν υγρό διάλυµα για λογους οµοιογένειας, ευκολίας στο 

χειρισµό και δυνατότητας ̟αρασκευής ̟ρότυ̟ων (standard) βαθµονόµησης. Σε αυτήν την 

̟ερί̟τωση το σύστηµα εισαγωγής δείγµατος ̟εριλαµβάνει: 

� έναν εκνεφωτή, ο ο̟οίος διαχέει το διάλυµα δηµιουργώντας ένα αερόλυµα, 

� έναν θάλαµο νέφους, ̟ου φιλτράρει το αερόλυµα και το µεταφέρει στο ̟λάσµα, 

� ένα σύστηµα ελάττωσης της µάζας διαλύτη (desolvation) ̟ου φτάνει στο ̟λάσµα και  

� έναν σωλήνα έγχυσης (Injector tube) για την εισαγωγή του αερολύµατος στο ̟λάσµα. 

 

Κατά τη χρήση της µεθόδου ICP-AES στην ̟αρούσα διατριβή χρησιµο̟οιήθηκε εκνεφωτής 

υ̟ερήχων. Σε αυτήν την ̟ερί̟τωση γίνεται άντληση του διαλύµατος σε ε̟ιφάνεια 

̟ιεζοηλεκτρικού µετατρο̟έα. Η αλληλε̟ίδραση µεταξύ των υ̟ερηχητικών κυµάτων και του 

ρευστού υµενίου έχει ως συνέ̟εια τη δηµιουργία αερολύµατος λε̟τού διαµερισµού. Με 

χρήση τέτοιου τύ̟ου εκνεφωτή ε̟ιτυγχάνεται βελτίωση των ορίων ανιχνευσιµότητας σε 

δεκα̟λάσια ε̟ί̟εδα [5, 8].  

 

Κατά τη χρήση της τεχνικής ICP η στοιχειακή σύσταση ταυτο̟οιείται µε σήµατα φασµατικής 

εκ̟οµ̟ής. Η ένταση του σήµατος εκ̟οµ̟ής α̟οτελεί ένδειξη της ̟οσότητας αφαιρούµενης 

µάζας και της συγκέντρωσης των συστατικών σε αυτήν. Η τεχνική ICP-AES ̟αρέχει ένα 

ευρύ ̟εδίο ανάλυσης εντο̟ίζοντας α̟ό ίχνη έως και κύρια συστατικά µε βασικό 

̟λεονέκτηµα την ικανότητα της ταυτόχρονης ανάλυσης ̟ολλών στοιχείων.  
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Η ακριβής ̟οσότητα του χαλκού στον καταλύτη ̟ου ̟αρασκευάστηκε για τη συγκεκριµένη 

διατριβή είναι 73.4% ± 2.5%. 

 

3.4.2.3 Ηλεκτρονικής µικροσκο̟ίας σάρωσης (SEM) 

Η ηλεκτρονική µικροσκο̟ία α̟οτελεί µια µέθοδο χαρακτηρισµού υλικών, σύµφωνα µε την 

ο̟οία λαµβάνονται ̟ληροφορίες σχετικά µε την το̟ογραφία της ε̟ιφάνειας, τη 

µορφολογία, τη σύσταση και τη δοµή του δείγµατος. Τα ηλεκτρονικά µικροσκό̟ια είναι 

ε̟ιστηµονικά όργανα ̟ου χρησιµο̟οιούν υψηλής ενέργειας ηλεκτρόνια για την 

̟αρατήρηση αντικειµένων σε ̟ολύ µικρή κλίµακα. 

 

Η χηµική µικρο-ανάλυση της ε̟ιφάνειας µ̟ορεί να ε̟ιτευχθεί σε ένα µικροσκό̟ιο σάρωσης 

ηλεκτρονίων µετρώντας τη διασ̟ορά των κυµαταριθµών ή των ενεργειών των ακτίνων Χ 

̟ου δηµιουργούνται στην ε̟ιφάνεια α̟ό την ̟ροσ̟ί̟τουσα δέσµη. Εφαρµόζοντας ένα 

σύστηµα ανίχνευσης της ενεργειακής διασ̟οράς των ακτίνων Χ σε ένα τέτοιο µικροσκό̟ιο 

είναι δυνατόν να δώσει ηµι̟οσοτική ή και ̟οσοτική στοιχειακή ανάλυση του υλικού. 

 

 
Σχήµα 3.8: Εικόνες SEM του ηλεκτροδίου Cu-CeO2 (φρέσκο δείγµα) σε διαφορετικές διακριτότητες 

και η αντίστοιχη στοιχειακή α̟οτύ̟ωση. Κουκίδα 1:φάση του CeO2, κουκίδα 2: φάση του Cu. 

Προκατεργασία : καθαρό Η2 στους 850οC για 12hr. 

  

  
 

2 

1 

2 
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Στο Σχήµα 3.8 φαίνονται δύο εικόνες  SEM της µικροδοµής του καταλύτη Cu-CeO2 σε 

διαφορετικές διακριτότητες (̟ροκατεργασία µε καθαρό Η2 στους 850oC για 12 hr). Η 

στοιχειακή ανάλυση της εικόνας της µικροδοµής του δείγµατος δείχνει ότι η 

µικροδοµή/µικροχηµεία είναι µη οµογενο̟οιηµένη, ενώ η ανοιχτόχρωµη ̟εριοχή ̟ου 

α̟οδίδεται στη φάση του CeO2 (κουκίδα 1) και η γκρίζα ̟εριοχή ̟ου α̟οδίδεται στη φάση 

του Cu (κουκίδα 2) είναι τυχαία κατανεµηµένες. Το µέγεθος των κόκκων της φάσης του 

CeO2 κυµαίνεται α̟ό 1 έως 10 µm ενώ η φάση του Cu έχει µια ρευστή µορφολογία χωρίς να 

σχηµατίζει κόκκους. 

 

3.4.2.4 Περίθλαση ακτίνων Χ (XRD) 

Η τεχνική της ̟ερίθλασης ακτίνων Χ (X-Ray Diffraction, XRD) χρησιµο̟οιήθηκε για την 

̟οιοτική και ̟οσοτική ανίχνευση των φάσεων και του σχετικού βαθµού κρυσταλλικότητας των 

φορέων καθώς ε̟ίσης και για τον υ̟ολογισµό του µέσου µεγέθους των κρυσταλλιτών τους. 

 

Η τεχνική XRD χρησιµο̟οιεί το φαινόµενο της ̟ερίθλασης των ακτίνων X α̟ό ένα 

κρυσταλλικό υλικό, ε̟ιτυγχάνοντας την ταυτο̟οίηση του υλικού, τον ̟ροσδιορισµό των 

κρυσταλλογραφικών του χαρακτηριστικών και την εκτίµηση του µεγέθους των κρυσταλλιτών 

του (στην ̟ερί̟τωση ̟ολυκρυσταλλικού υλικού). Η ακρίβεια της µεθόδου εξαρτάται α̟ό τη 

διάταξη στην ο̟οία υλο̟οιείται και τις ρυθµίσεις του µετρητικού συστήµατος. 

 

Στο Σχήµα 3.9 ̟αρουσιάζεται το φάσµα XRD του ηλεκτροδίου Cu-CeO2 κατά την αναγωγή 

του µε Η2 σε συνθήκες ανοιχτού και κλειστού κυκλώµατος. Με τη µαύρη γραµµή εµφανίζεται 

το φάσµα του καταλύτη σε συνθήκες ανοιχτού κυκλώµατος και µε την ̟ράσινη σε συνθήκες 

κλειστού κυκλώµατος. Μελετώντας τα φάσµατα και στις δύο ̟ερι̟τώσεις ̟αρουσιάζονται τρεις 

φάσεις. Με τη µ̟λε γραµµή ̟αριστάνεται η φάση του Cu,  µε την κόκκινη η φάση του CeO2 και 

τέλος µε τη γαλάζια η φάση του Cu2O. Η ̟αρουσία µικρών ̟οσοτήτων Cu2O, οφείλονται στην 

µέθοδο ̟αρασκευής του ηλεκτροδίου, κατά την ο̟οία µετά την ενα̟όθεσή τους στον ̟υθµένα 

του σωλήνα της YSZ, κατεργάστηκαν θερµικά ̟αρουσία ατµοσφαιρικού αέρα. Είναι φανερό ότι 

ακόµα και στις ισχυρά αναγωγικές συνθήκες λειτουργίας, κά̟οιες µικρές ̟οσότητες του Cu2O, 

συνεχίζουν να υφίστανται στην ε̟ιφάνεια του ηλεκτροδίου. Τέλος, δεν ̟αρατηρούνται 

ιδιαίτερες διαφορές µεταξύ των δύο φασµάτων, υ̟οδεικνύοντας ότι η ηλεκτροχηµική άντληση 

ιόντων Ο2- ̟ρος το ηλεκτρόδιο εργασίας, δεν µεταβάλει εµφανώς την σύσταση των 

̟αρατηρούµενων φάσεων. 
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Σχήµα 3.9: Φάσµα ̟ερίθλασης ακτίνων Χ του ηλεκτροδίου Cu-CeO2. 

 

3.4.3 Μετρήσεις ελέγχου ενεργότητας σε συνθήκες ανοιχτού κυκλώµατος 

Ο αντιδραστήρας µεµβράνης YSZ του Σχήµατος 3.7 έχει χρησιµο̟οιηθεί εκτεταµένα σε 

̟αρόµοιες µελέτες και θεωρείται ότι ̟ροσοµοιάζει ικανο̟οιητικά έναν αντιδραστήρα 

συνεχούς ροής και ̟λήρους ανάµιξης. Οι µετρήσεις της µετατρο̟ής των αντιδρώντων και ο 

ρυθµός σχηµατισµού των ̟ροϊόντων της αντίδρασης υ̟ολογίστηκαν µε βάση τις ενδείξεις 

του αέριου χρωµατογράφου και των αναλυτών CH4, CO2 και CO (ό̟ου χρησιµο̟οιήθηκαν). 

Η µετατρο̟ή για το κάθε αντιδρών i δίνεται α̟ό τη σχέση : 

in out

in

C -C
x = 100

C
(%) *        (3.6) 

ό̟ου Cin, Cout οι ε̟ί τοις εκατό ενδείξεις του χρωµατογράφου για τις συγκεντρώσεις του 

αντιδρώντος i, στα ρεύµατα εισόδου (in) και εξόδου (out) α̟ό τον αντιδραστήρα, αντίστοιχα. 

 

Οι ρυθµοί κατανάλωσης των αντιδρώντων (i) και ̟αραγωγής των ̟ροϊόντων (j) 

υ̟ολογίστηκαν α̟ό τις σχέσεις : 
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ό̟ου FT,in  και FT,out η συνολική ογκοµετρική ̟αροχή στην είσοδο και στην έξοδο του 

αντιδραστήρα σε cm3(STP)/s (διατηρούνταν σταθερή), ενώ τα 22400cm3(STP)/mol και 

60s/min, χρησιµο̟οιούνται για την µετατρο̟ή των µονάδων στο SI. Τα [iin], [iout] και [j] 

αντιστοιχούν στις ε̟ί τοις εκατό ενδείξεις του χρωµατογράφου για τα αντιδρώντα i, στην 

είσοδο και στην έξοδο του αντιδραστήρα και για τα ̟ροϊόντα j, στην έξοδο του αντιδραστήρα. 

 

Για τον υ̟ολογισµό του σχηµατιζόµενου άνθρακα χρησιµο̟οιήθηκε το ισοζύγιο των 

εισερχοµένων κι εξερχόµενων του αντιδραστήρα ενώσεων ̟ου ̟εριέχουν άνθρακα. Η 

α̟όκλιση στο ισοζύγιο αυτό ̟ροσδιόριζε ̟οσοτικά και το ̟οσοστό του ενα̟οτιθέµενου 

άνθρακα. Σε ̟ολλές ̟ερι̟τώσεις το ̟οσό του σχηµατιζόµενου άνθρακα ε̟ιβεβαιωνόταν µε 

εισαγωγή µίγµατος 20% O2/He στον αντιδραστήρα και µέτρηση του ̟αραγόµενου CO/CO2. 

 

3.4.4 Ηλεκτροχηµική άντληση/α̟οµάκρυνση O2-. Έλεγχος ενεργότητας σε συνθήκες 

κλειστού κυκλώµατος. 

Η ηλεκτροχηµική άντληση/α̟οµάκρυνση αγώγιµων ειδών (Ο2-) βασίζεται στη χρήση 

στερεών ηλεκτρολυτών. Όταν ένας στερεός ηλεκτρολύτης βρίσκεται σε ε̟αφή µε ένα 

ηλεκτρόδιο-καταλύτη, µ̟ορεί να χρησιµο̟οιηθεί ως in situ δότης ̟ροωθητή ή δέκτης 

δηλητηρίου, δίνοντας έτσι τη δυνατότητα να ενισχύονται ελεγχόµενα η καταλυτική 

ενεργότητα και εκλεκτικότητα των υ̟ό µελέτη αντιδράσεων.  

 

Η µεθοδολογία και ο µηχανισµός της ηλεκτροχηµικής άντλησης ιόντων έχει ως ακολούθως. 

Αν σε ένα ηλεκτροχηµικό κελί (αντιδραστήρα) στερεού ηλεκτρολύτη εφαρµοστεί ένα 

σταθερό ρεύµα ή δυναµικό µε χρήση ενός γαλβανοστάτη-̟οτενσιοστάτη (G/P), µεταξύ του 

ηλεκτροδίου εργασίας-καταλύτη και του ηλεκτροδίου µέτρησης ̟ροκαλείται µεταφορά 

ιόντων, στην ̟ερί̟τωση της YSZ ιόντα Ο-2, ̟ρος την ενεργή καταλυτική ε̟ιφάνεια α̟ό το 

φορέα (YSZ). O ρυθµός ̟αροχής ιόντων δίνεται α̟ό το νόµο του Faraday µε: 

zF

I
G =          (3.9)  

ό̟ου, I είναι το ε̟ιβαλλόµενο ρεύµα, z είναι το φορτίο του µεταφερόµενου ιόντος και F η 

σταθερά του Faraday. Τα ιόντα διαχέονται σε όλη την καταλυτική ε̟ιφάνεια και 

αλληλε̟ιδρούν ηλεκτρονιακά µε αυτή έχοντας ως α̟οτέλεσµα την αλλαγή του έργου εξόδου 

του ηλεκτροδίου εργασίας/καταλύτη.  
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Σχήµα 3.10: Ηλεκτρική συνδεσµολογία ̟ειραµατικής διάταξης. 

 

Το έργο εξόδου (Work Function), ̟ου συµβολίζεται µε Φ, είναι µια σηµαντική ̟αράµετρος για 

τους καταλύτες. Ορίζεται ως το έργο ̟ου α̟αιτείται για την α̟όσ̟αση ενός ηλεκτρονίου α̟ό 

το µέταλλο στο ά̟ειρο και α̟οτελεί ένα µέτρο της ηλεκτρονιακής διαθεσιµότητας του 

µετάλλου, της ̟αραµέτρου δηλαδή ̟ου αντικατο̟τρίζει την ευχέρεια της καταλυτικής 

ε̟ιφάνειας να αλληλε̟ιδρά µε µόρια ή άτοµα ̟ου χηµιοροφούνται α̟ό αυτή για να 

αντιδράσουν στη συνέχεια. Ο̟οιαδή̟οτε µεταβολή αυτού του έργου έχει ως συνέ̟εια τη 

µεταβολή της έντασης των δεσµών χηµειρόφησης των ροφηµένων αντιδρώντων στην 

καταλυτική ε̟ιφάνεια.  

 

Συνε̟ακόλουθο αυτών των µεταβολών είναι η αλλαγή της φαινόµενης ενέργειας 

ενεργο̟οίησης της καταλυτικής αντίδρασης ̟ου λαµβάνει χώρα στον ηλεκτροχηµικά 

̟ροωθηµένο καταλύτη, µε α̟οτέλεσµα την τρο̟ο̟οίηση των καταλυτικών ρυθµών µε 

εκθετικό τρό̟ο ̟ου ̟εριγράφεται α̟ό την εξίσωση:  










⋅
∆⋅=









TR

V
a

r

r
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EP
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ln        (3.10) 

ό̟ου, r είναι ο ρυθµός ̟ου ̟ροκύ̟τει α̟ό την ̟ροώθηση, ro ο ρυθµός ανοιχτού κυκλώµατος, 

δηλαδή ο ρυθµός ̟ου ̟αρουσιάζει ο καταλύτης όταν δεν ε̟ηρεάζεται α̟ό εξωτερικές 

ηλεκτρικές ε̟ιδράσεις, αΕΡ είναι ένας συντελεστής ̟ου ̟αίρνει τιµές α̟ό –1 έως 1, ανάλογα 

µε το καταλυτικό σύστηµα και VWR είναι το µετρούµενο δυναµικό του καταλύτη σε σχέση µε 

το ηλεκτρόδιο αναφοράς. 
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Για την έναρξη των µετρήσεων έ̟ρε̟ε η θερµοκρασία του αντιδραστήρα να σταθερο̟οιηθεί 

στην ε̟ιθυµητή θερµοκρασία. Όταν συνέβαινε αυτό και αφού σταθερο̟οιούταν το σύστηµα, 

ε̟ιβαλλόταν δυναµικό µεταξύ των ηλεκτροδίων εργασίας και µετρήσεως, µε τη βοήθεια ενός 

γαλβανοστάτη-̟οτενσιοστάτη (G/P) (AMEL 2053) και ̟αρατηρούνταν η µεταβολή των 

ρυθµών κατανάλωσης και ̟αραγωγής των αντιδρώντων και των ̟ροϊόντων αντίστοιχα. 

Όταν οι ρυθµοί αυτοί σταθερο̟οιούνταν τότε το κύκλωµα άνοιγε και οι ρυθµοί 

κατανάλωσης και ̟αραγωγής ε̟ανέρχονταν στις αρχικές τους τιµές. Η ε̟ιβολή του 

δυναµικού διαρκούσε τόσο χρόνο όσο α̟αιτούσε το σύστηµα για να σταθερο̟οιηθεί.  

 

3.4.5 Υ̟έρυθρη φασµατοσκο̟ία 

Η φασµατοσκο̟ία υ̟ερύθρου είναι µία α̟λή και χρήσιµη τεχνική, ̟ου µ̟ορεί να δώσει 

όλες τις α̟αραίτητες ̟ληροφορίες για το τι συµβαίνει στην ίδια την ε̟ιφάνεια του καταλύτη 

και στις ενώσεις ̟ου βρίσκονται ροφηµένες σ’ αυτήν. Οι ̟ερισσότερες µελέτες ̟ου 

ασχολούνται µε κατάλυση και µηχανισµούς αντιδράσεων αντλούν ̟ολύτιµες ̟ληροφορίες 

α̟ό την τεχνική της φασµατοσκο̟ίας υ̟ερύθρου [9-15]. 

 

Η συγκεκριµένη τεχνική ̟αρέχει δεδοµένα για την σύσταση και την δοµή της ε̟ιφάνειας 

στερεών, τη φύση των δεσµών ̟ου σχηµατίζονται µεταξύ των ροφηµένων µορίων και της 

ε̟ιφάνειας και την ύ̟αρξη διαφόρων ε̟ιφανειακών ενώσεων και ενεργών κέντρων (active 

centers) στην ε̟ιφάνεια του καταλύτη. Ο όρος «ενεργά ε̟ιφανειακά κέντρα», σύµφωνα µε 

τον ορισµό του Morrison [16] χρησιµο̟οιείται για να δηλώσει τις µικροσκο̟ικές οµάδες 

ατόµων ̟ου είναι χηµικά ενεργές ̟άνω στην ε̟ιφάνεια του καταλύτη. Ο όρος χηµικά 

ενεργές αφορά στα ε̟ιφανειακά άτοµα ̟άνω στο ̟λέγµα ̟ου έχουν έναν ελεύθερο δεσµό, 

τα ελεύθερα δεσµιακά τροχιακά, τα κατειληµµένα δεσµιακά τροχιακά µε µικρό δυναµικό 

ιονισµού. Τέτοια κέντρα βρίσκονται συνήθως σε οµογενείς ε̟ιφάνειες ή καταλαµβάνουν µη 

οµογενείς ̟εριοχές, ό̟ου σε αυτή την ̟ερί̟τωση η ενεργότητα είναι µεγαλύτερη.  

 

Η τεχνική της υ̟έρυθρης φασµατοσκο̟ίας µέσω µετασχηµατισµού Fourier (Fourier 

Transform Infrared Spectroscopy, FTIR) χρησιµο̟οιήθηκε µε σκο̟ό να διερευνηθεί η φύση των 

διαφόρων ειδών ̟ου αλληλε̟ιδρούν µε την ε̟ιφάνεια ενός καταλύτη (ροφηµένα και 

ενδιάµεσα είδη) [17]. Το φασµατοφωτόµετρο υ̟έρυθρης ακτινοβολίας (Nicolet 6700) 

α̟οτελείται α̟ό τέσσερα βασικά µέρη (Σχήµα 3.11): 

� τη ̟ηγή 

� το συµβολόµετρο Michelson 
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� το θάλαµο δείγµατος και 

� τον ανιχνευτή 

 

Σχήµα 3.11: ∆ιάταξη ο̟τικών του φασµατογράφου υ̟έρυθρης ακτινοβολίας. 

 

Το συµβολόµετρο Michelson α̟οτελείται α̟ό ένα διαχωριστή ακτινοβολίας, ένα σταθερό 

καθρέφτη και ένα κινούµενο καθρέφτη. Η λειτουργία του φασµατoγράφου ̟εριγράφεται 

̟αρακάτω: 

� Ευθυγραµµισµένη ακτινοβολία α̟ό την ̟ηγή ευρείας ζώνης υ̟έρυθρης ακτινοβολίας, 

Α, κατευθύνεται µέσα στο συµβολόµετρο και ̟ροσκρούει στο διαχωριστή ακτινοβολίας, 

Β (ένα λε̟τό στρώµα α̟ό KBr). Ό̟ως υ̟οδηλώνει το όνοµα, ο διαχωριστής 

ακτινοβολίας διαχωρίζει την ακτινοβολία σε δύο, ίσης ενέργειας, ακτινοβολίες. 

� Περί̟ου 50% της ακτινοβολίας µεταδίδεται µέσω του λε̟τού στρώµατος, Β και 

κατευθύνεται στο σταθερό καθρέφτη, Γ. Η υ̟όλοι̟η ακτινοβολία δια̟ερνά το λε̟τό 

στρώµα και κατευθύνεται στο κινούµενο κάτο̟τρο, ∆. 

� Στη συνέχεια, οι δύο ακτινοβολίες αντανακλώνται στις ε̟ιφάνειες των δύο κατό̟τρων 

και ε̟ανενώνονται στο διαχωριστή ακτινοβολίας.Ανάλογα µε τη θέση του κινούµενου, 

σε σχέση µε το σταθερό, καθρέφτη, λαµβάνει χώρα συµβολή µε ενίσχυση ή α̟όσβεση 

των ακτινοβολιών, όταν ε̟ιστρέφουν στο διαχωριστή ακτινοβολίας. 

Συμβολόμετρο 

Michelson 

Ανιχνευτής 

Θάλαμος 

δείγματος 

Πηγή 
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� Η ακτινοβολία ̟ου α̟οµένει κατευθύνεται στο θάλαµο του δείγµατος ό̟ου λαµβάνει χώρα 

εκλεκτική α̟ορρόφηση και στη συνέχεια, ανακλάται και κατευθύνεται στον ανιχνευτή. 

 

 

Σχήµα 3.12: Εξάρτηµα συλλογής ακτινοβολίας διάχυτης ανάκλασης (DRIFT). 

 

Στο θάλαµο του δείγµατος είναι το̟οθετηµένο το εξάρτηµα διάχυτης ανάκλασης (Diffuse 

Reflectance) ειδικά σχεδιασµένο για FTIR φασµατοφωτόµετρα (Σχήµα 3.12). Περιέχει 

τέσσερις ε̟ί̟εδους (K1, K2, K6 και K7) και δύο χωρίς σφαιρική εκτρο̟ή (K3 και K5) 

ανακλαστήρες, καθώς ε̟ίσης και ένα καθρέφτη για την ευθυγράµµιση της υ̟έρυθρης 

ακτινοβολίας (K4). Οι καθρέφτες χωρίς σφαιρική εκτρο̟ή (K3 και K6) συλλέγουν και 

εστιάζουν την υ̟έρυθρη ακτινοβολία στο υ̟ό µελέτη δείγµα. Η ατµόσφαιρα στη ̟εριοχή 

του θαλάµου, καθαρίζεται α̟ό την υγρασία και το CO2 µε συνεχή ροή ξηρού αέρα. 

 

Μετά την ευθυγράµµιση της υ̟έρυθρης ακτινοβολίας, ο καθρέφτης K4 αντικαθίστανται α̟ό 

το κελί διάχυτης ανάκλασης (Σχήµα 3.13), ̟ου ̟εριλαµβάνει το θόλο και ένα κεραµικό 

κυλινδρικό φούρνο, στο εσωτερικό του ο̟οίου το̟οθετείται το δείγµα. Ο θόλος ̟εριέχει 

̟αράθυρα α̟ό ZnSe. Η αντοχή τους σε υψηλές θερµοκρασίες ε̟ιτυγχάνεται µε τη συνεχή 

κυκλοφορία νερού γύρω α̟ό το θόλο. Έτσι, είναι δυνατή η λήψη φασµάτων στη 

θερµοκρασιακή ̟εριοχή των 0-850 οC σε ατµοσφαιρική ̟ίεση. Ο θόλος στεγανο̟οιείται 

κατάλληλα ̟ροκειµένου να α̟οµονώνεται ο κεραµικός φούρνος και να είναι δυνατός ο 

έλεγχος της αέριας φάσης γύρω α̟ό το δείγµα. Το δείγµα, υ̟ό µορφή ̟ολύ λε̟τής σκόνης, 

το̟οθετείται µέσα στο κυλινδρικό φούρνο. Η ε̟ιφάνεια του δείγµατος ̟ου είναι εκτεθειµένη 

στην υ̟έρυθρη ακτινοβολία ̟ρέ̟ει να είναι όσο το δυνατόν ̟ιο ε̟ί̟εδη για την αύξηση της 

K4
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έντασης της υ̟έρυθρης ακτινοβολίας ̟ου αντανακλάται. Η µέτρηση της θερµοκρασίας στο 

χώρο της καταλυτικής κλίνης γίνεται µε κατάλληλο θερµοστοιχείο το̟οθετηµένο στο 

κεντρικό σηµείο της κλίνης. 

 

 

Σχήµα 3.13: Κελί διάχυτης ανάκλασης. 

 

3.4.5.1 Περιγραφή ̟ειραµατικής διαδικασίας 

Τα ̟ειράµατα διεξήχθησαν στο φασµατοφωτόµετρο NICOLET 6700, το ο̟οίο ήταν 

εφοδιασµένο µε ένα ειδικό κελί υψηλής θερµοκρασίας και ̟ίεσης (environmental chamber, 

High Temperature/High Pressure, model 0030-102, Spectra), µέσα στο ο̟οίο το̟οθετείται ο 

καταλύτης σε µορφή λε̟τόκοκκης σκόνης (̟ούδρα), ό̟ου και λαµβάνει χώρα η αντίδραση. 

Το αντιδρών αέριο ρεύµα εισέρχεται α̟ό το ̟άνω µέρος του κελίου και εξέρχεται α̟ό κάτω, 

ούτως ώστε να µη ̟αρασύρεται ο καταλύτης. Το κελί είναι το̟οθετηµένο σε φούρνο ενώ το 

ίδιο ψύχεται εξωτερικά µε µανδύα νερού και στεγανο̟οιείται µε θόλο ̟ου α̟οτελείται α̟ό 

̟αράθυρο ZnSe. 

 

Ο καταλύτης, ̟ερί̟ου 50mg σε µορφή σκόνης το̟οθετείται στο κελί, και ̟ιέζεται ελαφρώς 

ώστε να δηµιουργηθεί ένα οµοιόµορφο και ε̟ί̟εδο στρώµα καταλύτη. Πριν α̟ό κάθε 

̟είραµα ̟ραγµατο̟οιείται ̟ύρωση του καταλύτη µε Ar στους 850oC για 30 min και 

ανάγεται υ̟ό ροή H2 για 1 hr. Στη συνέχεια ε̟ανατροφοδοτείται Ar και όταν 

σταθερο̟οιηθεί η θερµοκρασία λαµβάνεται το φάσµα βάσης (background). Έ̟ειτα αφού 

ληφθούν τα φάσµατα βάσης σε όλες τις ε̟ιθυµητές θερµοκρασίες διακό̟τεται η ροή του Ar 

και τροφοδοτείται το αντιδρών µίγµα. Σε κάθε ̟ερί̟τωση η ογκοµετρική ̟αροχή του 
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µίγµατος τροφοδοσίας είναι 40 cm3/min. Τα φάσµατα συλλέγονται κάθε 1 ή 5 min ως ένας 

µέσος όρος α̟ό 64 σαρώσεις (scans) µε ανάλυση 4cm-1. Το κάθε φάσµα αφαιρείται α̟ό το 

αντίστοιχο φάσµα βάσης και ̟ροκύ̟τει το φάσµα α̟ορρόφησης. Η έκθεση του καταλύτη 

στο εξεταζόµενο µίγµα τροφοδοσίας συνεχίζεται µέχρι η ε̟ιφάνεια του καταλύτη να 

κορεσθεί α̟ό τα διάφορα ροφηµένα είδη, δηλαδή το φάσµα να ̟αραµείνει σταθερό για 10 

min ̟ερί̟ου.  

 

Τα συστήµατα των αερίων µιγµάτων ̟ου εξετάστηκαν ήταν: 

� 1% CH3COOH / Ar 

� 0.4% i-C8H18 /Ar 

 

3.4.6 Φασµατοσκο̟ία σύνθετης αντίστασης 

Η φασµατοσκο̟ία σύνθετης αντίστασης ή Εµ̟έδησης (Impedance Spectroscopy, IS) έχει 

αρχίσει να διαδραµατίζει καθοριστικό ρόλο στις βασικές και εφαρµοσµένες ε̟ιστήµες των 

υλικών και της ηλεκτροχηµείας [18, 19]. Γενικά, είναι µια µέθοδος χαρακτηρισµού της 

ηλεκτρικής συµ̟εριφοράς των συστηµάτων στα ο̟οία η συνολική συµ̟εριφορά καθορίζεται 

α̟ό διάφορες φυσικοχηµικές διεργασίες.  

 

Για να εκτιµηθεί η ηλεκτροχηµική συµ̟εριφορά των ηλεκτροδίων και των ηλεκτρολυτών, οι 

ηλεκτρικές µετρήσεις ̟ραγµατο̟οιούνται συνήθως µε κελιά ̟ου έχουν δύο ίδιας όψης 

ηλεκτρόδια στις ε̟ιφάνειες του δείγµατος, το ο̟οίο είναι κυλινδρικής ή ορθογωνικής 

διατοµής. Το δείγµα µ̟ορεί να εκτίθεται είτε σε συνθήκες κενού, ή σε ουδέτερη ατµόσφαιρά 

ό̟ως Αργό, ή σε κά̟οιο αντιδρών µίγµα. Η γενική ιδέα είναι η εφαρµογή µιας ηλεκτρικής 

διέγερσης (γνωστό δυναµικό ή ρεύµα) στα ηλεκτρόδια και η ̟αρατήρηση της α̟όκρισης 

(̟ροκύ̟τον ρεύµα ή δυναµικό). 

 

Υ̟ό την ̟ροϋ̟όθεση ότι οι ιδιότητες του συστήµατος ηλεκτροδίου–ηλεκτρολύτη είναι 

χρονικά αµετάβλητες, ένας α̟ό τους βασικούς σκο̟ούς της φασµατοσκο̟ίας σύνθετης 

αντίστασης είναι να εξετάσει αυτές τις ιδιότητες, τις συσχετίσεις τους και τις εξαρτήσεις τους 

σε ελεγχόµενες µεταβλητές ό̟ως η θερµοκρασία, µερική ̟ίεση αντιδρώντων και η εφαρµογή 

στατικού δυναµικού ή ρεύµατος. 

 

Όταν το κελί διεγείρεται ηλεκτρικά λαµβάνουν χώρα διεργασίες ̟ου οδηγούν στη συνολική 

ηλεκτρική α̟όκριση. Περιλαµβάνουν τη µεταφορά των ηλεκτρονίων µέσω των ηλεκτρικών 
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αγωγών, τη µεταφορά των ηλεκτρονίων στις διε̟ιφάνειες ηλεκτροδίου – ηλεκτρολύτη ̟ρος 

και α̟ό φορτισµένα ή αφόρτιστα ατοµικά είδη ̟ου ̟ροέρχονται α̟ό τα υλικά του κελιού 

και α̟ό το ατµοσφαιρικό τους ̟εριβάλλον (αντιδράσεις οξείδωσης ή αναγωγής) καθώς και 

τη ροή των φορτισµένων ατόµων µέσω του ηλεκτρολύτη. Ο ρυθµός ροής των φορτισµένων 

σωµατιδίων (ρεύµατος) εξαρτάται α̟ό την ωµική αντίσταση των ηλεκτροδίων και του 

ηλεκτρολύτη και α̟ό τους ρυθµούς των φυσικοχηµικών διεργασιών ̟ου λαµβάνουν χώρα 

στη διε̟ιφάνεια ηλεκτροδίου–ηλεκτρολύτη. Η ροή µ̟ορεί να εµ̟οδίζεται ̟εραιτέρω α̟ό 

δοµικές ανωµαλίες σε κάθε όριο κόκκων (ιδίως αν υ̟άρχουν δευτερογενείς φάσεις σε αυτές 

τις ̟εριοχές) και α̟ό σηµειακές αστοχίες µέσα στην κύρια µάζα του κάθε υλικού. 

 

Σύµφωνα µε την τεχνική της φασµατοσκο̟ίας σύνθετης αντίστασης ένα εναλλασσόµενο 

σήµα V(t) = Vο sin (ωt), ̟εριέχοντας τη συχνότητα f = ω/2̟, εφαρµόζεται σε ένα 

ηλεκτροχηµικό κελί και µετρείται το ̟ροκύ̟τον σταθερό ρεύµα I(t) = Iο sin (ωt +φ). Εδώ φ 

είναι η διαφορά φάσης µεταξύ δυναµικού και ρεύµατος, η ο̟οία είναι µηδέν για καθαρή 

ωµική συµ̟εριφορά ενώ εάν υ̟άρχει µόνο χωρητική συµ̟εριφορά το ρεύµα I θα ̟ροηγείται 

του δυναµικού V κατά 90ο. Σε ένα ̟ραγµατικό σύστηµα ̟ου α̟οτελείται α̟ό αντιστάσεις 

και ̟υκνωτές, το δυναµικό θα υστερεί ̟άντα έναντι του ρεύµατος µε διαφορά φάσης 

µικρότερη α̟ό 90ο. Η συµβατική εµ̟έδηση (σύνθετη αντίσταση) εκφράζει την αντίσταση 

̟ου συναντά το µεταφερόµενο φορτίο σε ένα σύστηµα και ορίζεται ως εξής: 

Z(ω) = V(t) / I(t)        (3.11) 

Το µέγεθος ή το µέτρο της είναι │Ζ(ω)│ = {Vο / Iο}(ω) και η γωνία φάσης είναι φ(ω). 

 

Ό̟ως ήδη αναφέρθηκε, η τεχνική της φασµατοσκο̟ίας σύνθετης αντίστασης βασίζεται στην 

εφαρµογή µιας βηµατικής µεταβολής ή µιας συνεχούς διακύµανσης (̟.χ. ηµιτονοειδούς) στο 

ηλεκτροχηµικό σύστηµα ̟ου βρίσκεται σε ισορρο̟ία ή εκτός ισορρο̟ίας αλλά σε σταθερή 

κατάσταση και στην εν συνεχεία ανάλυση της χαλάρωσης (relaxation) του συστήµατος στη 

νέα σταθερή κατάσταση. Καθώς οι ε̟ιµέρους διεργασίες α̟οκαθίστανται µε διαφορετικές 

ταχύτητες, κατάλληλη ανάλυση ε̟ιτρέ̟ει το διαχωρισµό τους και τη µελέτη τους. 

 

Συγκεκριµένα ένα µικρού µεγέθους µεταβαλλόµενο σήµα (10-30 mV) εφαρµόζεται σε ένα 

συνεχές δυναµικό [20]. Το βασικό ̟λεονέκτηµα στην ̟ερί̟τωση αυτή είναι ότι η α̟όκριση 

του συστήµατος είναι γραµµική συνάρτηση της εφαρµοζόµενης  διακύµανσης και µ̟ορεί 

̟λήρως να ̟εριγραφεί α̟ό τη σύνθετη αντίσταση Ζ του ηλεκτροχηµικού συστήµατος η 

ο̟οία ορίζεται κατ’ αντιστοιχία του νόµου του Ohm για συνεχή ηλεκτρικά σήµατα ως εξής: 
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V
Z =

I
          (3.12) 

Σε ορισµένες ̟ερι̟τώσεις αντί της σύνθετης αντίστασης Ζ χρησιµο̟οιείται η αγωγιµότητα Υ 

̟ου είναι το αντίστροφο της Ζ: 

1
Y =

Z
          (3.13) 

Στο Σχήµα 3.14 φαίνεται η ̟ερί̟τωση ̟ου ε̟ί ενός συνεχούς δυναµικού ̟όλωσης ̟ου 

εφαρµόζεται σε ένα ηλεκτροχηµικό σύστηµα εφαρµόζεται µια ηµιτονοειδής ταλάντωση 

ο̟ότε το δυναµικό µεταβάλλεται σε συνάρτηση µε το χρόνο t σύµφωνα µε την εξίσωση: 

0V = V + ∆I sin(ωt)         (3.14) 

Το ρεύµα ̟ου α̟οτελεί την αντα̟όκριση του συστήµατος ακολουθεί µια αντίστοιχη σχέση: 

0I = I + ∆I sin(ωt +φ)        (3.15) 

∆ηλαδή και στην ̟ερί̟τωση του ρεύµατος εφαρµόζεται µια ηµιτονοειδής ταλάντωση στη 

συνεχή τιµή του ̟ου αντιστοιχεί στη συνεχή τιµή του δυναµικού ̟όλωσης. Η ταλάντωση του 

ρεύµατος ακολουθεί (ή ̟ροηγείται) αυτής του δυναµικού µε διαφορά φάσης φ ό̟ως φαίνεται 

και στο Σχήµα 3.15. ∆V και ∆Ι είναι τα αντίστοιχα εύρη των ταλαντώσεων και το ω ισούται µε 

2̟f ό̟ου f είναι η συχνότητα σε Hertz. Γνωστών των V και Ι, η σύνθετη αντίσταση του 

συστήµατος υ̟ολογίζεται µε βάση την εξίσωση 3.12: 

 

 
Σχήµα 3.14: Αρχή ανάλυσης ενός µη γραµµικού ηλεκτροχηµικού συστήµατος ̟ου βασίζεται στην 

εφαρµογή ε̟ί του συνεχούς δυναµικού ̟όλωσης ενός ηµιτονοειδούς σήµατος µικρού εύρους. 
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Σχήµα 3.15: Κυµατοµορφές εφαρµοζόµενου δυναµικού και ̟ροκύ̟τοντος ρεύµατος. Ανάλυση 

σύνθετης αντίστασης σε ̟ραγµατική και φανταστική συνιστώσα. 

 

Για την ανα̟αράσταση κυµατοµορφών V, Ι γίνεται χρήση του ̟εριστρεφόµενου ανύσµατος 

̟ου έχει µέγεθος ίσο µε το εύρος της ταλάντωσης [21, 22]. Ε̟ίσης για τη διευκόλυνση 

αριθµητικών υ̟ολογισµών οι κυµατοµορφές εκφράζονται µε τη µορφή µιγαδικών αριθµών. 

Σύµφωνα µε αυτή την έκφραση κάθε ένα α̟ό τα φυσικά µεγέθη V, Ι και Ζ θεωρείται σαν το 

άθροισµα δύο συνιστωσών, της ̟ραγµατικής και της φανταστικής συνιστώσας. Έτσι για τη 

σύνθετη αντίσταση (και αντίστοιχα για τα άλλα δύο µεγέθη)  µ̟ορεί να γραφεί: 

REAL IMAGZ=Z + jZ         (3.16) 

ό̟ου ΖREAL είναι το ̟ραγµατικό και ZIMAG το φανταστικό µέρος της σύνθετης αντίστασης και 

το j ισούται µε 1- . 

 

Ό̟ως φαίνεται και στο Σχήµα 3.15 το µέγεθος |Ζ| του διανύσµατος της σύνθετης 

αντίστασης και η φασική διαφορά φ ̟ροσδιορίζονται αντίστοιχα α̟ό τις ακόλουθες 

εξισώσεις: 

2 2
REAL IMAGZ = Z + Z         (3.17) 

IMAG

REAL

Z
tanφ=

Z
         (3.18) 

Για τη µελέτη διαφόρων ηλεκτροχηµικών συστηµάτων είναι αναγκαίος ο ̟ροσδιορισµός της 

σύνθετης αντίστασης για ένα ευρύ φάσµα συχνοτήτων ̟ου ̟ρέ̟ει να καλύ̟τει την ̟εριοχή 

α̟ό 10-2 Hz έως 106 Hz. 
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Οι τιµές της σύνθετης αντίστασης ̟ου έχουν υ̟ολογιστεί για τις συχνότητες ̟ου ε̟ιλέχτηκαν, 

χρησιµο̟οιούνται συνήθως για τον ̟ροσδιορισµό ενός ηλεκτρικού  κυκλώµατος ̟ου έχει την 

ίδια αντα̟όκριση µε το ηλεκτροχηµικό σύστηµα. Το κύκλωµα αυτό ό̟ως αναφέρθηκε 

α̟οκαλείται ‘‘ισοδύναµο ηλεκτρικό κύκλωµα’’ και α̟οτελείται α̟ό ηλεκτρικά στοιχεία ό̟ως 

ωµικές αντιστάσεις, ̟υκνωτές και ̟ηνία. Το κάθε ένα α̟ό τα στοιχεία αυτά συνδέεται µε 

συγκεκριµένα φυσικά και χηµικά χαρακτηριστικά του ηλεκτροχηµικού συστήµατος, οι δε 

τιµές τους ̟ροσδιορίζονται µε κατάλληλη ̟ροσαρµογή στις τιµές της σύνθετης αντίστασης 

̟ου έχουν υ̟ολογιστεί. 

 

3.4.6.1 Πειραµατική διαδικασία 

Οι µετρήσεις φασµατοσκο̟ίας σύνθετης αντίστασης (AC impedance spectroscopy) έγιναν µε 

χρήση του αναλυτή α̟όκρισης συχνότητας (frequency response analyser, FRA) IVIUM. Το 

̟λάτος της εφαρµοζοµένης διαταραχής ήταν σε όλες σχεδόν τις ̟ερι̟τώσεις ίσο µε 30 mV, 

ώστε η α̟όκριση του συστήµατος να είναι γραµµική και να µη διαταράσσεται (̟ολώνεται) η 

εξεταζόµενη διε̟ιφάνεια ηλεκτροδίου/στερεού ηλεκτρολύτη κατά τη µέτρηση. Η διάταξη 

των τριών ηλεκτροδίων, ό̟ως ̟εριγράφηκε ανωτέρω, ε̟ιτρέ̟ει τη µελέτη της α̟όκρισης της 

συγκεκριµένης διε̟ιφάνειας, α̟οµονώνοντας τη συνεισφορά του ηλεκτροδίου αναφοράς. Η 

συχνότητα της ε̟ιβαλλόµενης διέγερσης (δυναµικού) κυµάνθηκε γενικά α̟ό 1MHz έως 

0.01Hz. Η λήψη των δεδοµένων και η ανάλυση των λαµβανοµένων φασµάτων σύνθετης 

αντίστασης έγινε µε χρήση του λογισµικού ̟ακέτου IVIUMSOFT. 

 

Το α̟οτέλεσµα ̟ου συνήθως αναµένεται να ̟ροκύψει α̟ό αυτού του είδους τις µετρήσεις 

̟αρουσιάζεται στο Σχήµα 3.16. Αναµένονται να ̟ροκύψουν τέσσερα τόξα, δύο σε υψηλές 

και άλλα δύο σε χαµηλές συχνότητες. Α̟ό την τοµή του ̟ρώτου τόξου, στις µεγάλες 

συχνότητες, µε τον άξονα του ΖIm στο σηµείο µηδέν ̟ροκύ̟τει η ωµική αντίσταση του 

κελίου. Το τόξο αυτό εκφράζει την αντίσταση στην κύρια µάζα του ηλεκτρολύτη. Το ε̟όµενο 

τόξο, ε̟ίσης στις υψηλές συχνότητες, εκφράζει την αντίσταση στα όρια των κόκκων. Τα δύο 

ε̟όµενα τόξα, στις χαµηλές συχνότητες ανα̟αριστούν την υ̟έρταση της διε̟ιφανειακής 

αντίστασης και την αντίσταση στη διάχυση, αντίστοιχα. 
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Σχήµα 3.16: Τυ̟ικό διάγραµµα της φασµατοσκο̟ίας σύνθετης αντίστασης. 

 

3.4.7 Λήψη των καµ̟ύλων ̟όλωσης της διε̟ιφάνειας του ηλεκτροδίου 

εργασίας/ηλεκτρολύτη κατά τη διέλευση συνεχούς ρεύµατος 

Πρόκειται για ̟ειράµατα κατά τα ο̟οία λαµβάνονται δεδοµένα ρεύµατος–υ̟έρτασης σε 

διάφορες θερµοκρασίες και σε διάφορες συστάσεις του αντιδρώντος µίγµατος και αφορούν 

στη µελέτη των φαινοµένων ̟όλωσης του ηλεκτροδίου. Στα κελία στερεού ηλεκτρολύτη, είναι 

σηµαντική η ακριβής µέτρηση του δυναµικού ̟ου ανα̟τύσσεται στο ηλεκτρόδιο εργασίας. 

Κατά την λήψη των καµ̟ύλων I - η (έντασης–υ̟έρτασης) το ηλεκτρικό ̟εδίο ̟ου εξαναγκάζει 

σε κίνηση τα ιόντα Ο2- ανα̟τύσσεται µεταξύ των ηλεκτροδίων µέτρησης και εργασίας. Η 

ένταση και η φορά του ̟εδίου καθορίζεται α̟ό την ε̟ιβολή µίας αντίστοιχης ροής 

ηλεκτρονίων ̟ρος ή α̟ό το ηλεκτρόδιο µέτρησης α̟ό µία εξωτερική ̟ηγή ρεύµατος ή 

δυναµικού. Η ξεχωριστή µέτρηση των δυναµικών των ηλεκτροδίων εργασίας (Working, W) 

και µέτρησης (Counter, C) ε̟ιτυγχάνεται µε τη χρησιµο̟οίηση ενός ηλεκτροδίου αναφοράς 

(Reference, R) το ο̟οίο δεν διαρρέεται α̟ό ρεύµα. Προκειµένου το ηλεκτρόδιο αναφοράς να 

µην µετέχει του ηλεκτρικού κυκλώµατος θα ̟ρέ̟ει να βρίσκεται εκτός του ̟εδίου ̟ου 

ανα̟τύσσεται µεταξύ των ηλεκτροδίων µέτρησης και εργασίας.  

 

Πιο συγκεκριµένα, ο ̟οτενσιοστάτης–γαλβανοστάτης ρυθµίζεται σε ̟οτενσιοστατική 

λειτουργία και ξεκινώντας α̟ό το δυναµικό ανοικτού κυκλώµατος ε̟ιβάλλονται 

διαφορετικές τάσεις στο κελί, µέχρι µία µέγιστη τιµή. Η διαφορά ανάµεσα στην τάση 
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ανοικτού κυκλώµατος και την τάση ̟ου ε̟ιβάλλεται κάθε φορά, ονοµάζεται υ̟έρταση. Η 

διαδικασία αυτή εφαρµόζεται τόσο για αρνητικές τιµές υ̟ερτάσεων (καθοδική λειτουργία) 

όσο και για θετικές τιµές υ̟ερτάσεων (ανοδική λειτουργία). Κάθε φορά ̟ου εφαρµόζεται 

διαφορετική υ̟έρταση, ̟ρέ̟ει ̟ρώτα να α̟οκατασταθεί η ισορρο̟ία του συστήµατος και 

µετά καταγράφονται οι τιµές της έντασης του ρεύµατος ̟ου διαρρέει την κυψέλη, µε άλλα 

λόγια οι µετρήσεις λαµβάνονταν σε συνθήκες µόνιµης κατάστασης. Η ακολουθία των 

σηµείων ̟ου α̟οτελούσαν την I-V καµ̟ύλη του κελιού λαµβάνονταν µε τη διαδοχική 

εφαρµογή υψηλότερων δυναµικών. Η ̟οτενσιοστατική µέθοδος εξασφάλιζε σταθερό και 

ελεγχόµενο βήµα εφαρµοζόµενου δυναµικού και χρησιµο̟οιήθηκε για την λήψη των 

καµ̟υλών I-V.  

 

Στο σηµείο αυτό θα ̟ρέ̟ει να αναφερθεί ότι κατά σύµβαση το εφαρµοζόµενο ρεύµα ή 

δυναµικό θεωρήθηκε θετικό όταν οδηγούσε στην ηλεκτροχηµική άντληση O2- ̟ρος το 

ηλεκτρόδιο εργασίας. Για την ολοκλήρωση των µετρήσεων αυτών, είναι α̟αραίτητο να 

υ̟ολογιστεί και η ωµική αντίσταση Rs, η ο̟οία λαµβάνεται α̟ό τις µετρήσεις 

φασµατοσκο̟ίας σύνθετης αντίστασης, του κελίου σε κάθε µελετώµενη θερµοκρασία. Τέλος, 

η καθαρή υ̟έρταση υ̟ολογίζεται α̟ό τη σχέση: 

sWRWR RIVV ⋅−−= 0η                                               (3.19) 

Ό̟ου  

η: η καθαρή υ̟έρταση του κελίου σε V 

VWR: η διαφορά δυναµικού ανάµεσα στα ηλεκτρόδια εργασίας και αναφοράς σε συνθήκες 

κλειστού κυκλώµατος σε V 

VοWR: η διαφορά δυναµικού ανάµεσα στα ηλεκτρόδια εργασίας και αναφοράς σε συνθήκες 

ανοικτού κυκλώµατος σε V 

Ι: η ένταση του ρεύµατος ̟ου διαρρέει το κελί σε Α 

Rs: η ωµική αντίσταση του κελιού σε Ω 

 

Στη συνέχεια κατασκευάζονται τα διαγράµµατα Ι – η. Α̟ό τη µορφή των καµ̟ύλων 

µ̟ορούν να βγουν συµ̟εράσµατα για το αν η κινητική της αντίδρασης µεταφοράς φορτίου 

̟εριορίζεται α̟ό φαινόµενα µεταφοράς µάζας ή όχι και σε τι βαθµό. Α̟ό τις καµ̟ύλες 

αυτές και µε τη βοήθεια των κατάλληλων εξισώσεων είναι δυνατός ο ̟ροσδιορισµός των 

σ̟ουδαίων ηλεκτροχηµικών ̟αραµέτρων αa, αc, Ι0 και κατά συνέ̟εια η διερεύνηση του 
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µηχανισµού της αντίδρασης µεταφοράς φορτίου. Ό̟ου αa και αc φαινόµενοι ανοδικοί και 

καθοδικοί συντελεστές µεταφοράς φορτίου αντίστοιχα και Ιο το ρεύµα ανταλλαγής.  

 

3.4.8 Μετρήσεις κυψέλης καυσίµου 

Η α̟όδοση των κυψελίδων καυσίµου καθορίζεται α̟ό το δυναµικό ̟ου µετράται στην έξοδο 

της κυψέλης, το ο̟οίο δίνεται ως συνάρτηση της ̟υκνότητας του ηλεκτρικού ρεύµατος ή της 

καµ̟ύλης υ̟έρτασης ό̟ως, φαίνεται στο Σχήµα 3.17. 

 

Σχήµα 3.17:  Καµ̟ύλες υ̟έρτασης και ισχύος για κυψελίδα καυσίµου. 

 

Το µετρούµενο δυναµικό Ε ισούται µε το αλγεβρικό άθροισµα του δυναµικού ισορρο̟ίας Εο, 

του δυναµικού λόγω α̟ωλειών κατά µήκος του ηλεκτρολύτη ΕL και των ανα̟τυσσόµενων 

υ̟ερτάσεων: 

concohmacto
EE ηηη −−−=                         (3.20)       

  

Το δυναµικό ισορρο̟ίας ̟ροκύ̟τει α̟ό τη θερµοδυναµική ανάλυση της 

̟ραγµατο̟οιούµενης αντίδρασης. Προσδιορίζεται µε βάση την ελεύθερη ενέργεια Gibbs και 

δίνεται α̟ό τις εξισώσεις: 

nF

G
Eo

∆−=                             (3.21)      

και  ( )
OH

OHo

P

PP
RTGG

2

22

2
1

lnT
⋅

+∆=∆                                  (3.22)  

ό̟ου ∆Gο(Τ) είναι η ελεύθερη ενέργεια Gibbs της αντίδρασης για την ̟ερί̟τωση ̟ου όλα τα 

είδη βρίσκονται σε ̟ρότυ̟ες συνθήκες, ενώ οι ̟ιέσεις στο δεύτερο όρο της εξίσωσης 3.22 

αναφέρονται στις ̟ραγµατικές µερικές ̟ιέσεις των ουσιών στις συνθήκες λειτουργίας της 

κυψέλης. Σε ̟ειραµατικές συνθήκες, ως καύσιµο στις κυψέλες µ̟ορούν να χρησιµο̟οιηθούν 

διάφορα µίγµατα υδρογονανθράκων. Οι µερικές ̟ιέσεις των ̟ροϊόντων δεν µ̟ορούν να 

µετρηθούν ή να ελεγχθούν και γι’ αυτό ως δυναµικό της κυψελίδας θεωρείται, κατά κύριο 
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λόγο, το δυναµικό ̟ρότυ̟ης κατάστασης. Σε συνθήκες ανοιχτού κυκλώµατος το µετρούµενο 

δυναµικό ταυτίζεται µε την ηλεκτρεγερτική δύναµη του Nerst. 

 

 
Σχήµα 3.18: Γραφική ̟αράσταση δυναµικού/ρεύµατος για κυψέλες καυσίµου [23]. 

 

Α̟ό το Σχήµα 3.18 ̟ροκύ̟τουν τα εξής συµ̟εράσµατα: 

� Η τιµή του OCV είναι µικρότερη α̟ό τη θεωρητική τιµή. 

� Υ̟άρχει µια εκθετική α̟ότοµη µείωση του δυναµικού για ̟ολύ µικρές τιµές ̟υκνότητας 

ρεύµατος. 

� Στη συνέχεια το δυναµικό ελαττώνεται µε ̟ιο αργό ρυθµό και γραµµικά. 

� Σε ορισµένες ̟ερι̟τώσεις η ̟υκνότητα του ρεύµατος αυξάνεται και το δυναµικό 

ελαττώνεται γρήγορα. 

 

Σε µια κυψέλη ̟ου λειτουργεί σε υψηλότερες θερµοκρασίες, η µορφή του διαγράµµατος 

δυναµικού/ρεύµατος είναι διαφορετική σε σχέση µε αυτή του Σχήµατος 3.18. H αρχική ̟τώση 

του δυναµικού είναι αρκετά µικρότερη. Το δυναµικό ανοιχτού κυκλώµατος (OCV) είναι ίσο ή 

ελάχιστα µικρότερο α̟ό τη θεωρητική τιµή του δυναµικού. Η αρχική ̟τώση του OCV είναι 

̟ολύ µικρή και το γράφηµα είναι σχεδόν γραµµικό. Ό̟ως και στις κυψελίδες καυσίµου 

χαµηλής θερµοκρασίας, σε υψηλές ̟υκνότητες ρεύµατος το δυναµικό ελαττώνεται γρήγορα. 
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Σχήµα 3.19: Σχηµατική διάταξη εξωτερικού κυκλώµατος. 

 

Για τη λήψη των τυ̟ικών καµ̟υλών της κυψέλης δυναµικού/̟υκνότητας ρεύµατος 

χρησιµο̟οιήθηκε σύστηµα µέτρησης εξωτερικού κυκλώµατος. Το σύστηµα αυτό α̟οτελείται 

α̟ό τρεις α̟λές συσκευές, δύο ψηφιακά ̟ολύµετρα, ένα σε ρόλο βολτοµέτρου και ένα άλλο σε 

ρόλο αµ̟εροµέτρου, και µια συσκευή µεταβλητής αντίστασης. Η συνδεσµολογία των 

̟αρα̟άνω συσκευών ̟εριλαµβάνει σύνδεση της συσκευής µεταβλητής αντίστασης σε σειρά µε 

το αµ̟ερόµετρο και εν συνεχεία ̟αράλληλη σύνδεση αυτών µε το βολτόµετρο (βλ. Σχήµα 

3.19). Σύµφωνα µε τη διαδικασία µέτρησης, ̟ραγµατο̟οιείται διαδοχική ε̟ιβολή αντίστασης 

στο σύστηµα, ̟ου αντιστοιχεί σε συγκεκριµένη ένδειξη του αµ̟εροµέτρου, ενώ ταυτόχρονα 

λαµβάνεται και η τιµή της τάσης α̟ό την ένδειξη του βολτοµέτρου. Έτσι, εάν για ̟αράδειγµα, 

ε̟ιθυµείται η λήψη µικρών ρευµάτων ε̟ιβάλλονται τιµές αντίστασης αρκετά µεγάλες. Τα 

α̟οτελέσµατα των µετρήσεων είναι δυνατόν να ̟αρασταθούν γραφικά σε διαγράµµατα 

δυναµικού/̟υκνότητας ρεύµατος, ̟αρέχοντας ̟ληροφορίες για τη συµ̟εριφορά της κυψέλης 

καυσίµου. Ε̟ι̟λέον, ̟αρατίθενται διαγράµµατα ̟υκνότητας ισχύος/̟υκνότητας ρεύµατος, 

α̟ό τα ο̟οία είναι δυνατό να δια̟ιστωθεί η µέγιστη α̟όδοση λειτουργίας του κελιού, για 

συγκεκριµένη τιµή δυναµικού και ̟υκνότητας ρεύµατος. 
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4.1 Εισαγωγή 

Η βιοµάζα συγκεντρώνει αρκετά ̟λεονεκτήµατα ώστε να διαδραµατίσει σηµαντικό ρόλο 

στο τοµέα της ̟αραγωγής ενέργειας. Πυρόλυση είναι η θερµική α̟οδόµηση της βιοµάζας 

α̟ουσία οξειδωτικού µέσου (αέρα) και α̟οτελεί την ̟λέον καινοτόµο α̟ό τις τεχνολογίες 

ενεργειακής αξιο̟οίησης της βιοµάζας. Η συγκεκριµένη διεργασία λαµβάνει χώρα σε 

θερµοκρασίες 500 – 800 °C και ̟αράγονται αέρια, υγρά και στερεά ̟ροϊόντα, οι σχετικές 

αναλογίες των ο̟οίων, εξαρτώνται α̟ό τη θερµοκρασία, το χρόνο ̟αραµονής, το είδος της 

̟ρώτης ύλης βιοµάζας και τη χρήση καταλυτών [1, 2]. Το βιοέλαιο α̟οτελεί το κύριο ̟ροϊόν 

της διεργασίας ̟υρόλυσης και α̟οτελείται α̟ό τις ̟αρακάτω οργανικές ενώσεις: οξέα, 

αλκοόλες, αλδεΰδες, εστέρες, κετόνες, σάκχαρα και φαινόλες. Tα αέρια ̟ροϊόντα της 

̟υρόλυσης αφορούν σε µίγµατα Η2, CH4, CO, CO2 και ελαφρών υδρογονανθράκων [1, 2]. 

Τόσο τα αέρια όσο και οι ατµοί της υδατικής φάσης α̟οτελούν δυνάµει καύσιµα των 

κυψελών καυσίµου τύ̟ου SOFC.  
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Σχήµα 4.1: Ολοκληρωµένη διεργασία ̟υρόλυσης βιοµάζας και κυψέλης καυσίµου SOFC. 

 

Τα ̟λέον διαδεδοµένα ηλεκτρόδια ανόδου για SOFCs, α̟οτελούνται α̟ό κεραµο-µεταλλικά 

µίγµατα (cermets), τα ο̟οία βασίζονται στο Ni [3]. Το Ni  διακρίνεται α̟ό την υψηλή 

ηλεκτρονιακή αγωγιµότητά του τόσο για αντιδράσεις οξείδωσης όσο και αναµόρφωσης. Η 

χαµηλή σταθερότητα οξειδοαναγωγής και ανθεκτικότητα σε θειούχες ενώσεις και στις 

ενα̟οθέσεις άνθρακα και η αυξηµένη τάση για συσσωµάτωση των σωµατιδίων του Νi σε 

συνθήκες ̟αρατεταµένης λειτουργίας, α̟οτελούν τα κυριότερα µειονεκτήµατα για την χρήση 

τους ως ανοδικά ηλεκτρόδια σε SOFCs άµεσης τροφοδοσίας µε συµβατικά ορυκτά καύσιµα 

και βιο-καύσιµα [4-6]. Το ̟ρόβληµα των ενα̟οθέσεων άνθρακα είναι δυνατό να 

αντιµετω̟ιστεί είτε µειώνοντας την θερµοκρασία της κυψέλης καυσίµου ή µε χρήση 

̟ερίσσειας Η2Ο, συµβάλλοντας όµως στην µείωση της θεωρητικά ̟αραγόµενης ισχύος. 

Ε̟ι̟λέον είναι δυνατό να χρησιµο̟οιηθούν νέα ανοδικά ηλεκτρόδια υψηλής ανθεκτικότητας 

στις ενα̟οθέσεις άνθρακα. Το µίγµα Cu-CeO2, έχει α̟οδειχθεί ̟ειραµατικά ότι ̟αρουσιάζει 

εξαιρετική ανθεκτικότητα στις ενα̟οθέσεις άνθρακα, η ηλεκτρονιακή και ιοντική 

αγωγιµότητα του είναι ιδιαίτερα υψηλή, ενώ τέλος εµφανίζει υψηλή ενεργότητα για την α̟’ 

ευθείας ηλεκτρο-οξείδωση των υδρογονανθράκων [7, 8]. 

 

Η αντίδραση της αναµόρφωσης των ορυκτών και βιογενών υδρογονανθράκων µε 

υδρατµούς βρίσκει εφαρµογή εµ̟ορικά, κυρίως στην ̟ετροχηµική βιοµηχανία και στα βιο-

διυλιστήρια. Τα τελευταία χρόνια όµως, µε το ενδιαφέρον ̟ου υ̟άρχει για την ̟αραγωγή 

ανανεώσιµου υδρογόνου ή βιο-υδρογόνου ως καύσιµο, η τεχνολογία της αναµόρφωσης έχει 

αναδειχθεί ως η κυριότερη διεργασία ̟ου χρησιµο̟οιείται για τη ̟αραγωγή του α̟ό 

ανανεώσιµες ̟ηγές ενέργειας ό̟ως η βιοµάζα. Η συγκεκριµένη αντίδραση χρησιµο̟οιείται 

ε̟ειδή θεωρείται η ̟ιο οικονοµική αλλά και α̟οδοτική διεργασία ̟αραγωγής υδρογόνου. 

∆ιεργασίες ̟ου έχουν ̟ροταθεί και µελετηθεί είναι η αναµόρφωση διάφορων βιοκαυσίµων, 

βιομάζα
υγρά

αέρια

ατμοί

ενεργός 

άνθρακας

βιοέλαιο

στερεά

ηλεκτρική 

ισχύς
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ό̟ως η βιοαιθανόλη, το βιοαέριο αλλά και το βιοντίζελ [15-17]. Ε̟ίσης, έχουν ̟ροταθεί και 

διάφορες άλλες ̟αραλλαγές της αντίδρασης αναµόρφωσης ̟ου σκο̟ό έχουν την µείωση της 

̟οσότητας της α̟αιτούµενης ενέργειας, ό̟ως η διεργασία της αυτόθερµης αναµόρφωσης 

[18], κατά την ο̟οία υ̟ο-στοιχειοµετρική ̟οσότητα οξυγόνου εισάγεται στον αντιδραστήρα 

µε σκο̟ό την καύση µέρους του καυσίµου για την κάλυψη των θερµικών α̟αιτήσεων. 

 

Μια εναλλακτική ̟ροσέγγιση για την ̟αραγωγή υδρογόνου α̟ό βιοµάζα, α̟οτελεί η 

διεργασία ̟ου ̟εριλαµβάνει την ταχεία ̟υρόλυση της βιοµάζας, ώστε να ̟αραχθεί βιοέλαιο, 

και κατό̟ιν η ε̟ακόλουθη αναµόρφωσή του, για την ̟αραγωγή αερίου σύνθεσης [19-21]. 

Ό̟ως έχει αναφερθεί, το βιοέλαιο α̟οτελεί µίγµα οξυγονούχων οργανικών ενώσεων µε 

ευµετάβλητη χηµική σύσταση, εξαρτώµενη α̟ό την ̟ροέλευση της βιοµάζας και τις συνθήκες 

̟υρόλυσής της. Ανα̟αριστώντας το βιοέλαιο µε το γενικό µοριακό τύ̟ο CxHyOz, η αντίδραση 

αναµόρφωσής του δίνεται α̟ό την ̟αρακάτω αντίδραση: 

CxHyOz + (2x-z)H2O → xCO2 + (2x+y/2-z)H2     (4.1) 

η ο̟οία ̟ροέρχεται α̟ό το άθροισµα των δυο ̟αρακάτω αντιδράσεων: 

CxHyOz + (x-z)H2O → xCO + (x+y/2-z)H2      (4.2) 

(a x) CO + H2O ↔ CO2 + H2        (4.3) 

Η αντίδραση αναµόρφωσης του βιοελαίου είναι µια ενδόθερµη διεργασία, η ο̟οία 

ευνοείται σε υψηλές θερµοκρασίες. 

 

Το ενδιαφέρον για την εκµετάλλευση του βιοελαίου αναδείχθηκε µόλις τα τελευταία χρόνια, 

και γι’ αυτό το λόγο δεν έχει ανα̟τυχθεί σε µεγάλο βαθµό η διεργασία αναµόρφωσής του. 

Μια α̟ό τις λίγες ολοκληρωµένες διεργασίες ̟ου έχουν ̟ροταθεί για την εκµετάλλευση του 

βιοελαίου και µ̟ορεί να είναι οικονοµικά βιώσιµη στη σηµερινή αγορά ενέργειας είναι να 

χρησιµο̟οιηθεί η βιοµάζα µερικώς για να ̟αράγει ̟ολυτιµότερα υλικά ή χηµικές ενώσεις 

υψηλής ̟ροστιθέµενης αξίας (̟.χ. ρητίνες), ενώ τα υ̟όλοι̟α κλάσµατα θα 

χρησιµο̟οιούνται για την ̟αραγωγή υδρογόνου [22]. 

 

Για την ανά̟τυξη κατάλληλων καταλυτικών συστηµάτων για την αντίδραση αναµόρφωσης του 

βιοελαίου, αλλά και την εις βάθος διερεύνησή τους, αρχικά µελετούνται ̟ρότυ̟ες ενώσεις 

αντι̟ροσω̟ευτικές του βιοελαίου. Αυτό συµβαίνει λόγω της ̟ολυ̟λοκότητας της χηµικής 

σύστασης του βιοελαίου, αλλά και των αντικειµενικών δυσκολιών ̟ου έγκειται τόσο στο 

γεγονός ότι α̟οτελείται α̟ό εκατοντάδες ενώσεις, όσο και των φυσικοχηµικών του ιδιοτήτων 

(̟.χ υψηλό ιξώδες, ̟ολυµερισµός του σε θερµοκρασίες άνω των 90οC, κ.ά.). Το οξικό οξύ 
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α̟οτελεί ένα α̟ό τα κύρια συστατικά του βιοελαίου ̟ου βρίσκεται σε αυτό σε ̟οσοστό της 

τάξης του 10% [23], και έτσι µ̟ορεί να χρησιµο̟οιηθεί ως ̟ρότυ̟η ένωση. Η συνολική 

αντίδραση αναµόρφωσης του οξικού οξέος µε ατµό δίνεται α̟ό την ̟αρακάτω στοιχειοµετρία: 

CH3COOH + 2H2O → 2CO2 + 4H2 , ∆H = 134.8 kJ/mol    (4.4) 

Ό̟ως φαίνεται η αναµόρφωση του οξικού οξέος είναι ισχυρά ενδόθερµη. Η θερµική 

ενέργεια ̟ου α̟αιτείται για την ̟αραγωγή 1 mol υδρογόνου είναι ίση µε 33.7 kJ. 

 

Το ενδιαφέρον για την εκµετάλλευση του βιοελαίου άρχισε να γίνεται έντονο µόλις τα 

τελευταία χρόνια. Για το λόγο αυτό, ο αριθµός των αναφορών στην βιβλιογραφία σχετικά 

µε την αντίδραση της αναµόρφωσης του βιοελαίου ή ̟ρότυ̟ων ενώσεών του είναι σχετικά 

̟εριορισµένος. Τα τελευταία χρόνια ̟άντως, έχουν κάνει την εµφάνισή τους διάφορες 

ερευνητικές οµάδες ̟ου ασχολούνται µε την συγκεκριµένη διεργασία. Οι καταλύτες ̟ου 

έχουν µελετηθεί έως τώρα βασίζονται κυρίως στο νικέλιο (Ni) αλλά και σε διάφορα ευγενή 

µέταλλα, ό̟ως ̟.χ στο λευκόχρυσο (Pt) ή στο ρόδιο (Rh). Η σχετική ερευνητική εργασία 

συνοψίζεται στην συνέχεια: 

 

Καταλύτες Νικελίου (Ni) 

Η ̟ρώτη ερευνητική οµάδα ̟ου ασχολήθηκε µε την διεργασία αναµόρφωσης του βιοελαίου 

ήταν α̟ό το εθνικό εργαστήριο ανανεώσιµων ̟ηγών ενέργειας (National Renewable Energy 

Laboratory) των Η.Π.Α. [19-22, 24, 25]. Η συγκεκριµένη οµάδα µελέτησε κυρίως τους 

καταλύτες νικελίου, συγκρίνοντας εµ̟ορικούς καταλύτες αναµόρφωσης νάφθας µε δικούς 

τους καταλύτες. Οι συγκεκριµένες ερευνητικές ̟ροσ̟άθειες ̟ραγµατο̟οιήθηκαν τόσο µε την 

χρήση ̟ρότυ̟ων ενώσεων (̟.χ. οξικό οξύ), όσο και µε την α̟’ ευθείας δοκιµή του υδατικού 

κλάσµατος του βιοελαίου. Χρησιµο̟οιώντας ως καταλύτη αναφοράς τον Ni/Al2O3, βρέθηκε 

ότι αν και αρχικά ήταν αρκετά ενεργός, εντούτοις, α̟ενεργο̟οιούνταν µε τον χρόνο. 

Ε̟ιθυµώντας να βελτιώσουν τη συµ̟εριφορά του συγκεκριµένου καταλύτη, ̟ροσέθεσαν 

διάφορους ̟ροωθητές, έτσι ώστε, αφενός να µειώσουν τον ρυθµό των ανε̟ιθύµητων 

αντιδράσεων ̟ου οδηγούν σε ενα̟όθεση άνθρακα, αφετέρου να αυξήσουν την ̟ροσρόφηση 

των υδρατµών στην καταλυτική ε̟ιφάνεια ώστε να ενισχυθεί η α̟οµάκρυνση των 

ανθρακικών α̟οθέσεων µέσω αεριο̟οίησης. ∆ια̟ιστώθηκε ότι η ̟ροσθήκη Μαγνησίου (Mg) 

αυξάνει την ικανότητα ̟ροσρόφησης ατµού στην καταλυτική ε̟ιφάνεια και αυξάνει την 

µηχανική αντοχή του. Το Λανθάνιο (La) βελτιώνει τη σταθερότητα του καταλύτη και ε̟ίσης 

̟αρουσία του µειώνεται ο ρυθµός σχηµατισµού άνθρακα. Το Χρώµιο (Cr) βοηθά στην 

σταθερή καταλυτική συµ̟εριφορά ενώ δεν ε̟ιδρά στην ενεργότητα του καταλύτη. Τέλος, 
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βρέθηκε ότι η ̟ροσθήκη Κοβαλτίου συµβάλλει στην α̟οφυγή της α̟ενεργο̟οίησης του 

καταλύτη. Οι καταλύτες Ni-Cr και Ni-Co διεσ̟αρµένοι στο φορέα MgO/La2O3/Al2O3 

ε̟έδειξαν την καλύτερη συµ̟εριφορά α̟ό όσους εξετάστηκαν. 

 

Καταλύτες Λευκόχρυσου (Pt) 

Ε̟ίσης, µελετήθηκαν καταλύτες λευκόχρυσου για την αντίδραση αναµόρφωσης του 

βιοελαίου. Συγκεκριµένα, ο καταλύτης Pt/ZrO2 µελετήθηκε α̟ό τον Takanabe και τους 

συνεργάτες του [26] για την συµ̟εριφορά του σε συνθήκες αναµόρφωσης του οξικού οξέος 

µε ατµό. Ε̟ι̟λέον, διερευνήθηκε το ̟ιθανό δίκτυο αντιδράσεων ̟ου λαµβάνει χώρα στον 

καταλύτη αυτόν αλλά και ο µηχανισµός α̟ενεργο̟οίησής του [27, 28]. Καταλύτες Pt 

µελετήθηκαν ε̟ίσης α̟ό τον Rioche και τους συνεργάτες του [29], τόσο σε συνθήκες 

αναµόρφωσης ̟ρότυ̟ων ενώσεων, όσο και σε ρεαλιστικές συνθήκες µε το βιοέλαιο ως 

αντιδρών. Μάλιστα ο καταλύτης Pt/CeZrO2 βρέθηκε να έχει σχετικά σταθερή συµ̟εριφορά 

για 9h αντίδρασης, υ̟ό συνθήκες αναµόρφωσης βιοελαίου µε υδρατµούς. 

 

Καταλύτες Ροδίου (Rh) 

Η ερευνητική οµάδα του Queen's University of Belfast (QUB) ανέ̟τυξε και 

υ̟οστηριζόµενους καταλύτες ροδίου. Μια σειρά καταλυτών ευγενών µετάλλων µελετήθηκε 

σε συνθήκες αντίδρασης αναµόρφωσης ̟ρότυ̟ων ενώσεων του βιοελαίου, ό̟ως οξικό οξύ, 

ακετόνη, αιθανόλη και φαινόλη, µε ατµό. Με βάση το ̟αραγόµενο Η2 η σειρά ενεργότητας 

των καταλυτών ̟ου µελετήθηκαν βρέθηκε να είναι: Rh/CeZrO2 > Pt/CeZrO2 ~ Rh/Al2O3 > 

Pd/CeZrO2 > Pt/Al2O3 > Pd/Al2O3 [29]. Οι ̟λέον υ̟οσχόµενοι καταλύτες Rh και Pt 

δοκιµάστηκαν σε συνθήκες αναµόρφωσης βιοελαίου µε ατµό και τα α̟οτελέσµατα ̟ου 

̟ροέκυψαν ήταν ̟αρόµοια. 

 

Ακόµη σε ̟ιο ̟ρόσφατες µελέτες των Basagiannis και Verykios [14, 30, 31] δοκιµάστηκαν 

διάφοροι υ̟οστηριγµένοι καταλύτες µετάλλων για την ενεργότητά τους στην αντίδραση 

αναµόρφωσης του οξικού οξέος µε ατµό. Η µεταλλική φάση των καταλυτών αυτών 

α̟οτελούνταν α̟ό διάφορα µέταλλα, ό̟ως Pt, Pd, Rh, Ru και Ni, τα ο̟οία ήταν 

διασ̟αρµένα σε διάφορους φορείς µεταλλικών οξειδίων, ό̟ως Al2O3, La2O3/Al2O3, 

MgO/Al2O3 και CeO2/Al2O3. Α̟ό τις µελέτες αυτές βρέθηκε ότι οι καταλύτες Ru και Ni 

̟αρουσιάζουν την υψηλότερη ενεργότητα και εκλεκτικότητα ̟ρος ̟αραγωγή υδρογόνου. 
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Τέλος οι Vagia και Lemonidou [40-43] εξέτασαν την ε̟ίδραση του είδους του µετάλλου, Ni 

και ευγενή µέταλλα (Rh, Ir), αλλά και του φορέα, µικτό οξείδιο ασβεστίου-αλουµίνας και 

δηµητρίας-ζιρκονίου στην α̟όδοση µε τροφοδοσία υδρογόνου, στην ενεργότητα και 

σταθερότητα του καταλύτη καθώς και στις ενα̟οθέσεις άνθρακα. Οι καταλύτες µε φορέα 

µικτό οξείδιο ασβεστίου-αλουµίνας ήταν ιδιαίτερα ενεργοί στην αναµόρφωση µε ατµό του 

οξικού οξέος στους 750oC, µε τον καταλύτη 5%Ni/CaO.Al2O3 να υ̟ερτερεί ακόµη και σε 

χαµηλές θερµοκρασίες, 550oC, µε ιδιαίτερα χαµηλές ενα̟οθέσεις άνθρακα. Η ̟ροσθήκη του 

ευγενούς µετάλλου, Rh, στον ίδιο φορέα, CaO.Al2O3, ε̟ιβεβαίωσε τη γνωστή τάση των 

καταλυτών των ευγενών µετάλλων για µείωση του ενα̟οτιθέµενου άνθρακα. Ο συνδυασµός 

των ενεργών ευγενών µετάλλων Ni και Rh µε το φορέα µικτού οξειδίου δηµητρίας-ζιρκονίου 

α̟οτέλεσε ιδανική ε̟ιλογή για την αντίδραση αναµόρφωσης του οξικού οξέος µε ατµό. Τα 

συγκεκριµένα καταλυτικά συστήµατα έδειξαν ότι είναι ̟ολύ ενεργά µε υψηλές α̟οδόσεις σε 

όλο το θερµοκρασιακό εύρος ̟ου εξετάστηκαν και ̟αράλληλα µε ελάχιστες ενα̟οθέσεις 

άνθρακα. Ε̟ίσης οι ιδιότητες του καταλύτη Rh βελτιστο̟οιήθηκαν µε ̟ροσθήκη La και το 

µίγµα ̟ου ̟ροέκυψε ήταν ιδιαίτερα σταθερό σε ̟ειράµατα µακράς διαρκείας. 

 

Στην κατεύθυνση αυτή, στο ̟αρόν κεφάλαιο διερευνήθηκε η δυνατότητα τροφοδοσίας των 

αερίων της ̟υρόλυσης και των ατµών του βιοελαίου α̟’ ευθείας σε κυψέλη καυσίµου τύ̟ου 

SOFC. Συγκεκριµένα, µελετήθηκε η ε̟ίδραση των λειτουργικών συνθηκών στην άµεση 

ηλεκτρο-οξείδωση και στην εσωτερική ατµο-αναµόρφωση του CH3COOH (̟ροσοµοιάζει το 

µίγµα υδρογονανθράκων του βιοελαίου) σε ηλεκτρόδια Cu-CeO2 σε αντιδραστήρα 

µεµβράνης στερεού ηλεκτρολύτη (ΑΜΣΗ) αγωγού ιόντων Ο2- (YSZ). Στην συνέχεια 

µελετήθηκαν τα χαρακτηριστικά λειτουργίας δυναµικού-̟υκνότητας ρεύµατος-̟υκνότητας 

ισχύος (V-I-P) της κυψέλης καυσίµου τύ̟ου SOFC τόσο κατά την άµεση τροφοδοσία µε 

CH3COOH, µε αέρια ̟υρόλυσης (µίγµατα Η2 και CO) καθώς και κατά την ατµο-

αναµόρφωση του CH3COOH. Τέλος χρησιµο̟οιήθηκε και η τεχνική της φασµοτοσκο̟ίας 

εµ̟έδησης σύνθετης αντίστασης για τον ηλεκτροχηµικό χαρακτηρισµό της κυψέλης. 

 

4.2 Πειραµατικό µέρος 

Η ̟ειραµατική διάταξη α̟οτελούνταν α̟ό το σύστηµα τροφοδοσίας των αντιδρώντων, την 

κυψέλη καυσίµου-αντιδραστήρα και το σύστηµα ανάλυσης [9]. Για την τροφοδοσία του 

αντιδραστήρα µε ατµούς CH3COOH και Η2Ο, ροή καθαρού Ηe διερχόταν διαµέσου δύο 

κορεστών ̟ου ̟εριείχαν CH3COOH καθαρότητας 99.9% και α̟ιονισµένο Η2Ο, οι ο̟οίοι 

διατηρούνταν σε σταθερή θερµοκρασία, µε α̟οτέλεσµα να συµ̟αρασύρουν ατµούς 
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CH3COOH και Η2Ο, βάσει της τάσης ατµών τους. Ε̟ίσης τροφοδοτήθηκαν Η2 καθαρότητας 

99.999% καθώς και CO αραιωµένο σε He της ίδιας καθαρότητας. H κυψέλη καυσίµου-

αντιδραστήρας α̟οτελούνταν α̟ό ένα σωλήνα YSZ, κλειστό στο ένα του άκρο. Το ηλεκτρόδιο 

της ανόδου, α̟οτελούνταν α̟ό ένα κεραµο-µεταλλικό µίγµα Cu-CeO2 (70%-30% κ.β.). Για 

την ̟αρασκευή του καταλύτη/ηλεκτροδίου χρησιµο̟οιήθηκαν κονιορτο̟οιηµένες σκόνες 

µέσης κοκκοµετρίας 1 µm και καθαρότητας 99.9% α̟ό CeO2 (Alpha Aesar) και Cu (Alpha 

Aesar). Στοιχειοµετρικές ̟οσότητες των δύο υλικών διαλύθηκαν σε 20 ml αιθυλενογλυκόλης 

(MERCK) καθαρότητας 99%. Το ̟αραγόµενο διάλυµα το̟οθετήθηκε σε ένα δοχείο και 

θερµάνθηκε στους 200οC υ̟ό ̟λήρη ανάδευση (500 rpm) για µισή ώρα. Αφού εξατµίστηκε η 

µεγαλύτερη ̟οσότητα του διαλύτη, το αιώρηµα ̟ου δηµιουργήθηκε ενα̟οτέθηκε µε τη 

χρήση ̟ινέλου στον εσωτερικό ̟υθµένα του σωλήνα YSZ. ∆ηµιουργήθηκαν τρεις 

ε̟ικαλύψεις, οι ο̟οίες κατεργάστηκαν στους 900οC για 4 hr η κάθε µία. Για τα ηλεκτρόδια 

µέτρησης και αναφοράς χρησιµο̟οιήθηκε αιώρηµα Pt (Metalor), ενώ για την θερµική 

κατεργασία τους ακολουθήθηκε η ίδια διαδικασία ό̟ως και στην ̟ερί̟τωση του Cu-CeO2. 

 

Η ανάλυση των αερίων µιγµάτων (αντιδρώντων και ̟ροϊόντων) ̟ραγµατο̟οιήθηκε µε on-

line χρήση αέριου χρωµατογράφου (SHIMADZU 14B), καθώς και τριών αναλυτών αερίων 

(CH4, CO, CO2). Για την ̟εραιτέρω διερεύνηση του µηχανισµού διάσ̟ασης του οξικού οξέος, 

̟ραγµατο̟οιήθηκαν µετρήσεις υ̟έρυθρης φασµατοσκο̟ίας (FTIR). Για το σκο̟ό αυτό 

χρησιµο̟οιήθηκε φασµατοφωτόµετρο NICOLET 6700 το ο̟οίο ήταν εφοδιασµένο µε ένα 

ειδικό κελί υψηλής θερµοκρασίας και ̟ίεσης. Τα φάσµατα ελήφθησαν µε ανάλυση 4 cm-1 σε 

64 σαρώσεις. Το δείγµα (≈50mg καταλύτη) το̟οθετείται στο κελί υ̟ερύθρου και η ε̟ιφάνεια 

του οµαλο̟οιείται ώστε να βελτιστο̟οιηθεί η ένταση της ανακλώµενης ακτινοβολίας. Πριν 

α̟ό τη λήψη των φασµάτων το δείγµα υ̟όκειται διαδοχικά στους 850οC: καθαρισµό µε Ar 

(30min), αναγωγή (60min) και τελικά καθαρισµό µε Ar (30min). Τα φάσµατα αναφοράς 

λαµβάνονται υ̟ό ροή Ar στην ε̟ιθυµητή θερµοκρασία. Για την εφαρµογή της τεχνικής της 

ηλεκτροχηµικής άντλησης Ο2- καθώς και για τις µετρήσεις των χαρακτηριστικών της κυψέλης 

καυσίµου, χρησιµο̟οιήθηκε ένας γαλβανοστάτης-̟οτενσιοστάτης (AMEL 2053), µία 

µεταβλητή αντίσταση (RESISTANCE BOX 1051) και δύο ̟ολύµετρα για την ε̟ιβολή 

σταθερών δυναµικών και τη µέτρηση του ανα̟τυσσόµενου ρεύµατος και της ̟υκνότητας 

ισχύος στην κυψέλη καυσίµου. Τέλος, η τεχνική της φασµοτοσκο̟ίας εµ̟έδησης 

εφαρµόστηκε σε συνθήκες ανοιχτού κυκλώµατος µε ε̟ιβολή συχνοτήτων α̟ό 0.01Ηz - 

1MHz µε τη βοήθεια ενός φασµατοσκό̟ιου σύνθετης αντίστασης (IVIUM). 
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4.3 Α̟οτελέσµατα και συζήτηση 

4.3.1 Ηλεκτρο-οξείδωση του οξικού οξέος 

Αρχικά µελετήθηκε η ε̟ίδραση των λειτουργικών συνθηκών (θερµοκρασία, µερική ̟ίεση 

του οξικού οξέος, ανοδική υ̟έρταση) στην αντίδραση της ηλεκτρο-οξείδωσης του 

CH3COOH σε αντιδραστήρα µεµβράνης στερεού ηλεκτρολύτη (ΑΜΣΗ) αγωγού ιόντων 

οξυγόνου, Ο2-, µε χρήση Cu/CeO2 ως ανοδικού ηλεκτροδίου.  

 

 

Σχήµα 4.2: Ε̟ίδραση της θερµοκρασίας στον ρυθµό ̟αραγωγής των ̟ροϊόντων και στην µετατρο̟ή 

του CH3COOH σε ανοικτό (α) και σε κλειστό (β) κύκλωµα. 
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Στο Σχήµα 4.2 α̟εικονίζεται η ε̟ίδραση της θερµοκρασίας (750-850oC) στους ρυθµούς των 

̟ροϊόντων και στην µετατρο̟ή του CH3COOH για PCH3COOH = 1 kPa, τόσο σε ανοικτό (Σχ. 

4.2α) όσο και σε κλειστό (Σχ. 4.2β) κύκλωµα για ε̟ιβολή ανοδικής υ̟έρτασης 

(ηλεκτροχηµική άντληση Ο2- ̟ρος το ηλεκτρόδιο εργασίας) ίση µε η= 3000 mV. Σε ανοικτό 

κύκλωµα, η µετατρο̟ή του CH3COOH αύξανε σχεδόν γραµµικά µε αύξηση της 

θερµοκρασίας (65% στους 850οC). Τα κύρια ̟ροϊόντα κατά τη θερµική διάσ̟αση του οξικού 

οξέος είναι το CO2, το CO, το H2, ο άνθρακας, το CH4, το C3H8 και το νερό. Συγκεκριµένα, 

µέχρι και τους 825oC η κατανοµή των ̟αραγόµενων ̟ροϊόντων δεν µεταβάλλεται, ενώ σε 

υψηλότερες θερµοκρασίες αυξάνει α̟ότοµα η εκλεκτικότητα σε C, H2 και Η2Ο, 

υ̟οδηλώνοντας την ενίσχυση των διεργασιών θερµικής και καταλυτικής διάσ̟ασης του 

οξικού οξέος.  

 

Η ε̟ιβολή θετικής υ̟έρτασης (Σχ. 4.2β) οδήγησε σε θεαµατική αύξηση της µετατρο̟ής του 

οξικού οξέος, η ο̟οία ̟ροσέγγισε το 100% στην θερµοκρασία των 850oC. Ο αυξανόµενος 

ρυθµός διάσ̟ασης του CH3COOH οδήγησε σε αύξηση των ρυθµών σχηµατισµού των CO2, 

CH4, C3H8 και H2O και µείωση των αντιστοίχων ρυθµών του CO, H2 και άνθρακα, 

υ̟οδηλώνοντας την ε̟αρκή ενεργότητα ηλεκτρο-οξείδωσης του εξεταζόµενου ηλεκτροδίου. 

 

Η ε̟ίδραση της PCH3COOH (0.25-2 kPa) στον ρυθµό ̟αραγωγής των ̟ροϊόντων και στην 

µετατρο̟ή του CH3COOH σε σταθερή θερµοκρασία, Τ = 850οC, σε συνθήκες ανοικτού και 

κλειστού κυκλώµατος, α̟εικονίζεται στο Σχήµα 4.3. Γενικά η αύξηση της PCH3COOH αύξησε 

σχεδόν γραµµικά τους ρυθµούς των ̟ροϊόντων διατηρώντας την ίδια αναλογία µεταξύ 

τους. Αντίθετα η µετατρο̟ή του CH3COOH, µειωνόταν µε αύξηση της PCH3COOH α̟ό 100% σε 

53% για PCH3COOH α̟ό 0.25-2 kPa, αντίστοιχα. Η ε̟ιβολή θετικής υ̟έρτασης (Σχ. 4.3β) 

οδήγησε σε αύξηση του ρυθµού σχηµατισµού των CO2, CH4 και H2O ενώ αντίστοιχα οι 

ρυθµοί σχηµατισµού του CO, H2, C και C3H8 µειώθηκαν σηµαντικά. 
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Σχήµα 4.3: Ε̟ίδραση της PCH3COOH στον ρυθµό των ̟ροϊόντων, στην µετατρο̟ή του CH3COOH και 

στην ανα̟τυσσόµενη ηλεκτρεγερτική δύναµη σε συνθήκες ανοικτού κυκλώµατος. 

 

Στο Σχήµα 4.4 α̟εικονίζεται ένα φάσµα υ̟ερύθρου α̟ό ενεργά ενδιάµεσα είδη, τα ο̟οία 

σχηµατίστηκαν στην ε̟ιφάνεια του καταλυτικού συστήµατος Cu-CeO2 κατά την διάσ̟αση 

του CH3COOH (PCH3COOH= 1 kPa). Τα φάσµατα ελήφθησαν σε συνθήκες µόνιµης κατάστασης 

σε θερµοκρασίες µεταξύ 25-850οC. Εξετάζοντας τα φάσµατα, ̟αρατηρούνται τα ζεύγη των 

κορυφών στους κυµµαταριθµούς 2361-2341 cm-1 και 2127-2115 cm-1, οι ο̟οίες α̟οδίδονται 

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

0.0E+00

1.0E-07

2.0E-07

3.0E-07

4.0E-07

5.0E-07

6.0E-07

7.0E-07

8.0E-07

9.0E-07

1.0E-06

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8 2

Μ
ε

τα
τρ

ο
π

ή
 C

H
3 C

O
O

H
, %

Ρ
υ

θ
μ

ό
ς 

Σ
χ

η
μ

α
τι

σ
μ

ο
ύ

 Π
ρ

ο
ϊό

ν
τω

ν
, 

m
o

l/
se

c

Μερική Πίεση CH3COOH, kPa

Ηλεκτρεγερτική Δύναμη, mV

H2

C

H2O

CO

C3H8

CO2CH4

Ανοιχτό Κύκλωμα

T = 850oC

FT = 75 ml/min

-1078 -1065 -1029-1042-1059

(α)

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

0.0E+00

1.0E-07

2.0E-07

3.0E-07

4.0E-07

5.0E-07

6.0E-07

7.0E-07

8.0E-07

9.0E-07

1.0E-06

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8 2

Μ
ε

τα
τρ

ο
π

ή
 C

H
3 C

O
O

H
, %

Ρ
υ

θ
μ

ό
ς 

Σ
χ

η
μ

α
τι

σ
μ

ο
ύ

 Π
ρ

ο
ϊό

ν
τω

ν
, 

m
o

l/
se

c

Μερική Πίεση CH3COOH, kPa

Πυκνότητα Ρεύματος, mA/cm2

H2

C

H2O

CO

C3H8

CO2

CH4

Κλειστό Κύκλωμα

η = 3000 mV

T = 850oC

FT = 75 ml/min

7.9 24.1 38.2 57.2 70.8

(β)



Τροφοδοσία Βιο-ελαίου 

 

 

145 

 

στην αέρια φάση του CO2 και του CO, αντίστοιχα. Συγκεκριµένα το CO, το ο̟οίο 

̟ροέρχεται α̟ό τη θερµική διάσ̟αση του οξικού οξέος, σχηµατίζεται µετά τους 500οC. Οι 

κορυφές στους 1796-1731 cm-1 α̟οδίδονται στη δόνηση του CO στο µόριο του CH3COOH 

[12]. Οι συγκεκριµένες κορυφές ̟αρατηρούνται α̟ό τους 25οC και φθίνουν  α̟ό τους 500οC, 

ό̟ου και αρχίζει να ̟αράγεται το CO, γεγονός ̟ου συσχετίζει την συγκεκριµένη οµάδα 

κορυφών. Οι κορυφές στα 1426 και 1294 cm-1 α̟οδίδονται στις δονήσεις των µεθυλικών 

(CH3.) [10] και υδροξυλικών (ΟΗ-) [11] ριζών ̟ου υφίστανται στο µόριο του οξικού οξέος. 

Παρατηρείται ότι η ένταση της κορυφής ̟ου αντιστοιχεί στις µεθυλικές ρίζες αρχίζει να 

µειώνεται σε θερµοκρασίες άνω των 700οC, ενώ η αντίστοιχη µείωση της έντασης της 

κορυφής ̟ου α̟οδίδεται στις υδροξυλικές ρίζες ξεκινά α̟ό τους 400οC. Και τα δύο όµως 

συγκεκριµένα είδη δονήσεων εξακολουθούν να υφίστανται ακόµα και στους 850οC, 

υ̟οδηλώνοντας την ύ̟αρξη του CH3COOH στην αέρια φάση (µη-̟λήρης µετατρο̟ή). 

 

 

Σχήµα 4.4: Φάσµα FTIR του καταλύτη Cu-CeO2 σε διάφορες θερµοκρασίες. 

 

Τέλος, στην ̟εριοχή των κυµµαταριθµών 1510-1641 cm-1 ̟αρατηρούνται ορισµένα 

οξυγονωµένα ανθρακούχα είδη (CxHyOz), τα ο̟οία µε τη σειρά τους εξαφανίζονται µετά 

τους 500οC [13], ε̟ιβεβαιώνοντας τόσο την έντονη δραστικότητά τους όσο και το γεγονός ότι 
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α̟οτελούν ενεργά ενδιάµεσα είδη των ο̟οίων η συµµετοχή στο µηχανισµό της αντίδρασης 

είναι ιδιαίτερα σηµαντική. Ε̟ι̟λέον, ε̟ιβεβαιώνεται και η α̟ουσία της ακετόνης ̟ου 

δια̟ιστώθηκε στα ̟ειράµατα ενεργότητας.  

 

Στο Σχήµα 4.5 ̟αριστάνεται η ε̟ίδραση της ε̟ιβολής ανοδικής υ̟έρτασης (0-3000 mV) στο 

ρυθµό ̟αραγωγής των ̟ροϊόντων, στη µετατρο̟ή του  CH3COOH και στις ανα̟τυσσόµενες 

̟υκνότητες ρεύµατος, για Τ= 850οC και PCH3COOH= 1 kPa. Παρατηρείται λοι̟όν, ότι σε 

συνθήκες ανοδικής ̟όλωσης, όταν ανιόντα οξυγόνου τροφοδοτούνται ηλεκτροχηµικά ̟ρος 

το ηλεκτρόδιο εργασίας/καταλύτη, σχηµατίζονται τα ίδια ̟ροϊόντα µε αυτά ̟ου 

̟αρατηρήθηκαν σε συνθήκες ανοιχτού κυκλώµατος.  

 

Σχήµα 4.5:  Ε̟ίδραση της ε̟ιβολής ανοδικής υ̟έρτασης στο ρυθµό ̟αραγωγής των ̟ροϊόντων, στη 

µετατρο̟ή του  CH3COOH και στις ανα̟τυσσόµενες ̟υκνότητες ρεύµατος. 

 

Καθώς αυξάνεται η υ̟έρταση αυξάνεται η µετατρο̟ή του CH3COOH και η ̟αραγωγή των 

Η2O, C3H8 και CO2, ενώ µειώνεται ο αντίστοιχος ρυθµός των CO, C και Η2. Ο ρυθµός 

σχηµατισµού του CH4 στις ̟αρούσες συνθήκες φαίνεται ότι αυξάνεται ασθενώς µε αύξηση 

του ρυθµού ηλεκτροχηµικής άντλησης των Ο2-. Τέλος, η δραµατική µείωση του ρυθµού του 

̟αραγόµενου άνθρακα, ο ο̟οίος εξαρτάται α̟ό τους σχετικούς ρυθµούς ενα̟όθεσης και 

ηλεκτρο-οξείδωσης του, οφείλεται στην ε̟ικράτηση του ρυθµού ηλεκτρο-οξείδωσης έναντι 

του ρυθµού σχηµατισµού του. 
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Στο Σχήµα 4.6 φαίνεται η εικόνα SEM της µικροδοµής του καταλύτη Cu-CeO2 σε ενίσχυση 

3000 (κατεργασία για 8 hr στους 850οC µε 2 kPa CH3COOH αραιωµένα σε He). Η στοιχειακή 

ανάλυση της µικροδοµής του δείγµατος δείχνει ότι η µικροχηµεία χαρακτηρίζεται α̟ό 

̟ολυφασικότητατα, άρα το υλικό είναι µη οµογενο̟οιηµένο. Ενδεικτικά η ανοιχτόχρωµη 

̟εριοχή α̟οδίδεται στη φάση του CeO2 (σηµείο 1) και η γκρίζα ̟εριοχή α̟οδίδεται στη 

φάση του Cu (σηµείο 2) µε τυχαία κατανοµή.  

 

Σχήµα 4.6: Ανάλυση SEM του ηλεκτροδίου Cu-CeO2. Το δείγµα κατεργάστηκε µε CH3COOH 

αραιωµένο σε He για 8 hr στους 850oC σε συνθήκες ανοιχτού κυκλώµατος. Σηµείο 1: φάση του CeO2, 

Σηµείο 2: φάση του Cu. Προκατεργασία δείγµατος: καθαρό Η2 στους 850οC για 12hr. 

 

Παρατηρείται ότι ο άνθρακας ενα̟οτίθεται σε όλη την ε̟ιφάνεια αλλά κυρίως στο CeO2, 

̟ου είναι ενεργός για την ενα̟όθεση του άνθρακα σε σχέση µε το Cu. Η ̟αρατήρηση αυτή 

ε̟ιβεβαιώνεται α̟ό την αντίστοιχη ανάλυση της ενεργειακής διασ̟οράς των ακτίνων Χ 

(EDAX) ̟ου ̟αρουσιάζονται στο Σχήµα 4.7. Παρατηρείται ότι το µέγεθος των σωµατιδίων 

της δηµητρίας είναι ̟ερί̟ου 2-3 µm και τα ο̟οία φαίνεται να συσσωµατώνονται λόγω 

̟υροσυσσωµάτωσης (θερµική κατεργασία) σε µεγαλύτερα σωµατίδια ̟ερί̟ου στα 6 – 8 µm, 

ενώ αντίστοιχα τα σωµατίδια του Cu είναι ̟ολύ µικρότερα α̟ό τα CeO2 (1 µm). Α̟ό την 

ανάλυση EDAX και των δύο σηµείων φαίνεται ότι ο άνθρακας ενα̟οτίθεται κυρίως στη 

φάση του CeO2 (σηµείο 1) και όχι τόσο στη φάση του Cu (σηµείο 2). 

2
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Σχήµα 4.7: Ανάλυση SEM του ηλεκτροδίου Cu-CeO2 και οι αντίστοιχες αναλύσεις EDAX. Το δείγµα 

κατεργάστηκε µε CH3COOH αραιωµένο σε He για 8 hr στους 850oC σε συνθήκες ανοιχτού 

κυκλώµατος. Σηµείο 1: φάση του CeO2, Σηµείο 2: φάση του Cu. Προκατεργασία δείγµατος: καθαρό 

Η2 στους 850οC για 12hr. 

 

 

Σχήµα 4.8: Ανάλυση SEM του ηλεκτροδίου Cu-CeO2 και οι αντίστοιχες αναλύσεις EDAX. Το δείγµα 

κατεργάστηκε µε CH3COOH αραιωµένο σε He για 8 hr στους 850oC σε συνθήκες κλειστού 

κυκλώµατος. Σηµείο 1: φάση του CeO2, Σηµείο 2: φάση του Cu. Προκατεργασία δείγµατος: καθαρό 

Η2 στους 850οC για 12hr. 
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Στην ̟ερί̟τωση του κλειστού κυκλώµατος σε ενίσχυση 6000 ̟αρατηρούνται και ̟άλι µία 

ανοιχτόχρωµη (φάση CeO2) και µία σκούρα (φάση Cu) ̟εριοχή, σηµείο 1 και 2 αντίστοιχα 

(Σχήµα 4.8). Α̟ό την ανάλυση EDAX φαίνεται ότι ο άνθρακας ενα̟οτίθεται και ̟άλι 

κυρίως στο CeO2, ενώ σε σύγκριση µε το ανοιχτό κύκλωµα ̟αρατηρείται ̟ως η ̟οσότητα 

αυτή µειώνεται. 

 

Συνοψίζοντας, η διεργασία της ̟υρόλυσης και αναµόρφωσης του CH3COOH, ̟εριγράφεται 

α̟ό ένα ̟ολύ̟λοκο σύστηµα χηµικών αντιδράσεων, το ο̟οίο ̟εριλαµβάνει κυρίως την 

θερµική διάσ̟αση και κετονο̟οίηση του οξικού οξέος καθώς και ορισµένες ̟αρά̟λευρες 

αντιδράσεις, το σύνολο των ο̟οίων καταγράφεται ̟αρακάτω [14]: 

 

Θερµική ∆ιάσ̟αση CH3COOH 

CH3COOH → 2CO + 2H2        (4.5) 

CH3COOH → CH4 + CO2        (4.6) 

CH3COOH → C + CxHy        (4.7) 

Κετονο̟οίηση 

CH3COOH → (CH3)2CO + H2O + CO2      (4.8) 

Παρά̟λευρες Αντιδράσεις CH3COOH 

CH4 + H2O → CO + 3H2  Ατµο-αναµόρφωση Μεθανίου   (4.9) 

CO + H2O ↔ CO2 + H2  Αντίδραση Μετατό̟ισης του Υδραερίου (4.10) 

CO2 + 4H2 ↔ CH4 + 2H2O   Μεθανο̟οίηση     (4.11) 

C + H2O ↔ 2CO + 2H2  Αεριο̟οίηση Άνθρακα    (4.12) 

2CO ↔ C + CO2   Αντίδραση Boudouard    (4.13) 

 

Βασιζόµενοι στα ̟ειραµατικά α̟οτελέσµατα, τα ο̟οία αφορούσαν στην µελέτη της 

ε̟ίδρασης της θερµοκρασίας λειτουργίας και της µερικής ̟ίεσης του οξικού οξέος τόσο σε 

συνθήκες ανοικτού κυκλώµατος όσο και σε συνθήκες ανοδικής ̟όλωσης (ηλεκτροχηµική 

άντληση των ιόντων οξυγόνου, Ο2-, ̟ρος το ηλεκτρόδιο εργασίας) καθώς και στα φάσµατα 

υ̟έρυθρης φασµατοσκο̟ίας, δια̟ιστώνεται ότι το CH3COOH διασ̟άται τόσο θερµικά όσο 

και καταλυτικά κυρίως ̟ρος C, H2, H2O αλλά και σε µικρότερες ̟οσότητες ̟ρος CO, C3H8, 

CO2 και CH4. Οι υψηλές ̟οσότητες του ̟αραγόµενου άνθρακα οφείλονται στις αντιδράσεις 

θερµικής/καταλυτικής διάσ̟ασης του CH3COOH (4.7), Boudouard (4.13) και στην 

αντίστροφη αντίδραση αεριο̟οίησης του άνθρακα (4.12) καθώς και στην ̟εραιτέρω 

θερµική/καταλυτική διάσ̟αση των ̟αραγόµενων CXHY. Οι συγκεκριµένες αντιδράσεις 
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φαίνεται ότι κυριαρχούν σε υψηλές θερµοκρασίες άνω των 800oC. Η ̟αραγόµενη ̟οσότητα 

του Η2 είναι δυνατό να α̟οδοθεί κυρίως στην αντίδραση θερµικής διάσ̟ασης του 

CH3COOH (4.5) αλλά και στην ̟υρόλυση των ̟αραγόµενων υδρογονανθράκων, ενώ οι 

αντιδράσεις (4.9) – (4.12), διαµορφώνουν τον καθαρό ρυθµό ̟αραγωγής υδρογόνου. Το Η2Ο 

οφείλεται κυρίως στην αντίδραση κετονο̟οίησης µολονότι δεν ̟αρατηρήθηκε στα τελικά 

̟ροϊόντα ακετόνη αφού στις συγκεκριµένες υψηλές θερµοκρασίες η ακετόνη διασ̟άται 

̟οσοτικά και τα θραύσµατά της συµµετέχουν ως ενεργά ενδιάµεσα είδη στον συνολικό 

µηχανισµό της αντίδρασης, ό̟ως δια̟ιστώθηκε και στα ̟ειράµατα FTIR [14]. Οι 

αντίστροφες αντιδράσεις µετατό̟ισης του υδραερίου (4.10) και αεριο̟οίησης του άνθρακα 

(4.12) καθώς και η αντίδραση µεθανο̟οίησης ̟ιθανώς συµβάλλουν στην ̟εραιτέρω αύξηση 

της ̟οσότητας του ̟αραγόµενου Η2Ο. Το µονοξείδιο του άνθρακα, το ο̟οίο ό̟ως φαίνεται 

ξεκάθαρα και α̟ό το Σχ. 4.3β, αυξάνεται α̟ότοµα σε υψηλές µερικές ̟ιέσεις του οξικού 

οξέος, α̟οδίδεται στην αντίδραση της διάσ̟ασης του CH3COOH ̟ρος CO και Η2 (4.5). Η 

̟οσότητά του βέβαια διατηρείται χαµηλή λόγω της αντίδρασης Boudouard και της 

αντίστροφης αντίδρασης αεριο̟οίησης του άνθρακα. To CH4 και το CO2 ̟ροκύ̟τουν α̟ό 

την αντίδραση διάσ̟ασης του CH3COOH (4.6), η ο̟οία ̟ιθανότατα εµφανίζει τον 

χαµηλότερο ρυθµό σε σχέση µε τις υ̟όλοι̟ες αντιδράσεις ̟ου ̟εριγράφουν την 

α̟οσύνθεση του CH3COOH. Τελικά, ο καθαρός ρυθµός ̟αραγωγής των ̟ροαναφερόµενων 

συστατικών ε̟ηρεάζεται και α̟ό τους σχετικούς ρυθµούς των αντιδράσεων (4.8) – (4.13). 

 

Κατά την ε̟ιβολή ανοδικής υ̟έρτασης (Σχ. 4.2β, 4.3β και 4.5), ̟αρατηρήθηκε ότι τα είδη τα 

ο̟οία µετείχαν κυρίως στις αντιδράσεις ηλεκτρο-οξείδωσης µε τα ιόντα Ο2-, ήταν ο C, το Η2 

και το CO. Συνε̟ώς, σε συνθήκες ανοδικής ̟όλωσης (Σχ. 4.5), οι ρυθµοί σχηµατισµού του 

άνθρακα, του υδρογόνου και του µονοξειδίου του άνθρακα µειωνόταν θεαµατικά µε αύξηση 

της ηλεκτροχηµικής άντλησης των Ο2-, ενώ αντίστοιχα οι ρυθµοί ̟αραγωγής του CO2 και 

του Η2Ο αυξανόταν υ̟οδηλώνοντας την υψηλή ενεργότητα ηλεκτρο-οξείδωσης του 

ηλεκτροδίου Cu-CeO2. Συγκεκριµένα, το Η2 ηλεκτρο-οξειδώνεται ̟ρος Η2Ο ενώ η ̟εραιτέρω 

µείωσή του και η αντίστοιχη αύξηση της ̟αραγόµενης ̟οσότητας του Η2Ο οφείλεται στην 

αντίστροφη αντίδραση µετατό̟ισης του υδραερίου (4.10) και στην αντίδραση 

µεθανο̟οίησης (4.11). Λόγω ε̟ίσης της αντίδρασης µεθανο̟οίησης (4.11) αυξάνει σε µικρό 

βαθµό και ο ρυθµός ̟αραγωγής του µεθανίου. Η δραµατική µείωση του ̟αραγόµενου 

άνθρακα οφείλεται κυρίως στην ηλεκτρο-οξείδωσή του ̟ρος CO και µετέ̟ειτα σε CΟ2 καθώς 

και στην µείωση του ρυθµού της αντίδρασης Boudouard και της αντίστροφης αντίδρασης 

αεριο̟οίησης του άνθρακα σε συνθήκες ανοδικής ̟όλωσης. Συνε̟ώς, α̟ό την ̟αρα̟άνω 
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ανάλυση ̟ροκύ̟τει ότι τόσο το Η2 όσο και το CO δύνανται εξίσου να ηλεκτρο-οξειδωθούν 

στο ηλεκτρόδιο Cu-CeO2. Ε̟ίσης, όσον αφορά στον άνθρακα ̟ου ̟αράγεται, είναι δυνατό η 

ενα̟όθεση του να µειωθεί δραµατικά σε συνθήκες ηλεκτροχηµικής άντλησης, 

αντιµετω̟ίζοντας µε αυτό τον τρό̟ο το ̟ρόβληµα της α̟ενεργο̟οίησης των ηλεκτροδίων 

σε κυψέλες καυσίµου άµεσης τροφοδοσίας µε υδρογονάνθρακες. 

 

Όσον αφορά την ερµηνεία των α̟οτελεσµάτων της κινητικής ̟ροέκυψε ότι σε συνθήκες 

ανοιχτού κυκλώµατος η ενέργεια ενεργο̟οίησης είναι ίση µε 15.4 ± 1.5 kcal/mol (Σχήµα 

4.9), ενώ η µερική τάξη της αντίδρασης του οξικού οξέος ήταν ίση µε 0.7 ± 0.1 (Σχήµα 4.10), 

υ̟οδηλώνοντας ότι το ρυθµορυθµιστικό βήµα της αντίδρασης ̟ιθανόν συµ̟εριλαµβάνει τη 

ρόφηση και συνε̟ώς την διάσ̟αση του οξικού οξέος στην ε̟ιφάνεια του ηλεκτροδίου. Α̟ό 

την άλλη σε συνθήκες ανοδικής ̟όλωσης η µερική τάξη της αντίδρασης του οξικού οξέος 

̟αραµένει σχεδόν ανε̟ηρέαστη ενώ αντίθετα η ενέργεια ενεργο̟οίησης µειώνεται στα 14.3 

± 2 kcal/mol, µαρτυρώντας τον βελτιωτικό ρόλο των ανοδικών υ̟ερτάσεων, 

διευκολύνοντας τη ρόφηση του οξικού οξέος και κατά συνέ̟εια τη διάσ̟αση/ηλεκτρο-

οξείδωση του (Σχήµα 4.9).  

 

 

Σχήµα 4.9: ∆ιάγραµµα Arrhenius του ρυθµού της αντίδρασης κατανάλωσης του CH3COOH σε 

λειτουργία ανοικτού και κλειστού (+3000 mV) κυκλώµατος σε καταλύτη Cu-CeO2. 
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Σχήµα 4.10: Ε̟ίδραση του λογαρίθµου της µερικής ̟ίεσης του CH3COOH στον λογάριθµο του ρυθµού της 

αντίδρασης κατανάλωσης του CH3COOH, σε ανοικτό κύκλωµα, σε καταλύτη Cu-CeO2. 

 

4.3.2 Μελέτη φαινοµένων ̟όλωσης της διε̟ιφάνειας ηλεκτροδίου 

εργασίας/ηλεκτρολύτη κατά την τροφοδοσία αερίων ̟ροϊόντων ̟υρόλυσης 

και ατµών βιοελαίο 

Α. Υδρογόνο, H2 

Τα δύο σηµαντικότερα συστατικά του αερίου µίγµατος ̟ου ̟ροέρχεται α̟ό την ταχεία 

̟υρόλυση της βιοµάζας είναι το Η2 και το CO. Αρχικά, µελετήθηκε η ̟ερί̟τωση του 

υδρογόνου, ̟ου α̟οτελεί το ιδανικό καύσιµο τροφοδοσίας για τις κυψέλες καυσίµου. Αν και 

βρίσκεται σε µεγάλες ̟οσότητες, δεν υ̟άρχει σε ελεύθερη µορφή, αλλά δεσµευµένο σε ενώσεις 

ό̟ως το νερό και οι υδρογονάνθρακες. Το υδρογόνο έχει την υψηλότερη ενεργειακή 

̟υκνότητα ανά µονάδα βάρους, αλλά λόγω της χαµηλής ̟υκνότητάς του, έχει χαµηλή 

ενεργειακή ̟υκνότητα ανά µονάδα όγκου. Ε̟ι̟λέον, είναι ̟ολύ ενεργό και ε̟οµένως µ̟ορεί 

να χρησιµο̟οιηθεί σε ̟λήθος µορφών καύσης. Εάν δε ̟αράγεται α̟ό την ηλεκτρόλυση του 

νερού µε χρήση Α.Π.Ε., τότε µ̟ορεί να χρησιµο̟οιηθεί για ̟αραγωγή ενέργειας µε µηδενικές 

εκ̟οµ̟ές ρύ̟ων. Οι κυριότερες βιοµηχανικές µέθοδοι ̟αραγωγής υδρογόνου είναι:  

� η αναµόρφωση υδρογονανθράκων µε ατµό  

� η µερική οξείδωση – αεριο̟οίηση βαρέων υδρογονανθράκων ή λιγνίτη  

� η ηλεκτρόλυση του νερού. 
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Μέχρι σήµερα το υδρογόνο έχει κυρίως βιοµηχανική χρήση ενώ η χρήση του για την 

̟αραγωγή ενέργειας καταλαµβάνει µικρό ̟οσοστό. Η βιοµηχανία αµµωνίας καταναλώνει 

το 50% του ̟αραγόµενου υδρογόνου και τα διυλιστήρια το 37%  [9].  

 

Στο Σχήµα 4.11 ̟αριστάνονται οι α̟αλλαγµένες ωµικής ̟τώσης τάσης καµ̟ύλες ln(Ι)-η της 

διε̟ιφάνειας Cu-CeO2/YSZ. Οι τιµές της υ̟έρτασης η, οι ο̟οίες ̟αριστάνονται στον 

οριζόντιο άξονα ̟ροκύ̟τουν α̟ό τις αντίστοιχες τιµές των ̟ειραµατικών δεδοµένων 

αφαιρώντας την ωµική ̟τώση τάσης του κελίου. Στις θερµοκρασίες διεξαγωγής των 

µετρήσεων, 750-850oC, και για ΡH2 = 1 kPa, οι ̟ειραµατικές τιµές ln(Ι)-η ̟αρουσιάζουν τη 

µορφή τυ̟ικών διαγραµµάτων Tafel σε όλο το εύρος των εφαρµοζόµενων υ̟ερτάσεων και 

δεν ̟αρατηρείται αναστροφή της τάσης αυτής ̟ρος την εµφάνιση οριακών ρευµάτων.  

 

Σχήµα 4.11: ∆ιαγράµµατα Tafel σε σταθερή µερική ̟ίεση υδρογόνου ίση µε PH2= 1 kPa.  

 

Οι φαινόµενοι συντελεστές µεταφοράς φορτίου αa και αc υ̟ολογίζονται α̟ό τις κλίσεις των 

τµηµάτων Tafel ή την ̟ροσοµοίωση της Ι-η καµ̟ύλης α̟ό την εξίσωση Butler-Volmer ενώ οι 

τιµές του Iο υ̟ολογίζονται α̟ό την ̟ροεκβολή των τµηµάτων Tafel σε η = 0 ̟ου 

̟αρουσιάζονται στον ̟ίνακα 4.1. Σε αρκετές ̟ερι̟τώσεις, ο ̟ροσδιορισµός των τµηµάτων 

Tafel στην γραφική ̟αράσταση lnI – η είναι δύσκολος µε α̟οτέλεσµα ̟ολλοί ερευνητές να 

καταφεύγουν στην ̟ροσοµοίωση ολόκληρης ή µέρους της καµ̟ύλης Ι – η α̟ό τη γενική 

µορφή της εξίσωσης Butler – Volmer ή των οριακών της ̟ερι̟τώσεων. Σε αρκετές 

̟ερι̟τώσεις, οι ανοδικές και οι καθοδικές καµ̟ύλες Ι - η είναι συµµετρικές µεταξύ τους, 
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γεγονός ̟ου σηµαίνει ότι, ο ρυθµός της συνολικής ηλεκτροχηµικής αντίδρασης δεν 

µεταβάλλεται κατά την ανοδική και καθοδική λειτουργία. 

 

Α̟ό τη σύγκρισή της ανοδικής µε την καθοδική λειτουργία φαίνεται ότι η ̟όλωση της 

διε̟ιφάνειας είναι ισχυρότερη σε θετικές υ̟ερτάσεις µε α̟οτέλεσµα το ρεύµα ̟ου 

ανα̟τύσσεται κατά την ανοδική ̟όλωση της διε̟ιφάνειας να είναι ελαφρώς χαµηλότερο α̟ό 

τις αντίστοιχες τιµές ρεύµατος κατά την καθοδική ̟όλωση του συστήµατος. Η ενέργεια 

ενεργο̟οίησης του ρεύµατος ανταλλαγής ήταν ίση µε 20.01 kcal/mol και 15.87 kcal/mol 

κατά την ανοδική και καθοδική λειτουργία αντίστοιχα στην ̟ερί̟τωση ̟ου PH2 = 15 kPa, ενώ 

βρέθηκε ίση µε 16.83 kcal/mol και 21.38 kcal/mol κατά την ανοδική και καθοδική λειτουργία 

αντίστοιχα για PH2 = 1 kPa. 

 

Πίνακας 4.1: Πειραµατικά α̟οτελέσµατα 

T, oC R, ohm PH2, kPa Ioa (mA/cm2) Ioc (mA/cm2) aa ac 

750 4.46 1 0.67 0.88 0.53 0.51 

800 2.90 1 1.08 1.29 0.50 0.50 

850 2.04 1 1.71 1.84 0.46 0.50 

  Eact 16.83 21.38   

       

750 4.34 15 1.33 1.48 0.53 0.52 

800 2.92 15 2.23 2.04 0.50 0.51 

850 2.17 15 3.19 2.97 0.49 0.49 

  Eact 20.01 15.87   

 

Αν θεωρηθεί ότι η συνολική ηλεκτροχηµική αντίδραση ̟ου λαµβάνει χώρα στην κάθοδο Pt 

είναι η εξής : 

x
o

O
OPteVgO ↔++ − )(2)(

2

1
..2       (4.14) 

τότε αυτή µ̟ορεί να αναλυθεί σε δύο ε̟ιµέρους βήµατα [32, 33]: 

Ρόφηση/Εκρόφηση του Ο2   adOSgO 22)(2 ↔+    (4.15) 

Ένταξη στο κρυσταλλικό ̟λέγµα της YSZ ])(2[2 .. SOPteVOx x
o

O
ad +↔++ −  (4.16) 

ό̟ου:  S: Είναι µία ενεργή θέση Pt 

Oad: Ροφηµένο άτοµο οξυγόνου σε µία ενεργή θέση Pt 

O
Vɺɺ : Κενή θέση οξυγόνου στο κρυσταλλικό ̟λέγµα της YSZ 

)(2 Pte−
: 2 ηλεκτρόνια στο ηλεκτρόδιο της καθόδου (Pt) 
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x
oO : Πλεγµατικό οξυγόνο στην YSZ 

Όσον αφορά την ηλεκτροχηµική οξείδωση του υδρογόνου στην άνοδο η συνολική 

αντίδραση µ̟ορεί να ̟αρασταθεί ως εξής: 

X ••
2 gas OYSZ 2 gas OYSZ NiH +O H O + V + 2e_

, �  

Σύµφωνα µε τη βιβλιογραφία έχουν ̟ροταθεί διάφοροι ̟ιθανοί µηχανισµοί για την 

̟αρα̟άνω αντίδραση, σε ηλεκτρόδια Ni/YSZ, και µ̟ορούν να ̟αρασταθούν ως εξής [34, 35]: 

 

Σχήµα 4.12: Χηµικές και ηλεκτροχηµικές δράσεις στην τριε̟ιφάνεια αέρια φάση,Ni/YSZ. Κάθε 

αντίδραση µεταφοράς φορτίου είναι µία αντιστρε̟τή αντίδραση ̟ου δεσµεύει ή α̟οδεσµεύει φορτίο 

στη στιβάδα σθένους του ηλεκτροδίου Ni. α) ∆ιάχυση υδρογόνου α̟ό την ε̟ιφάνεια του Ni σε ένα 

ιόν οξυγόνου ή ένα ιόν υδροξυλίου ̟άνω στην ε̟ιφάνεια της YSZ, β) αντιδράσεις µεταφοράς 

φορτίου µε ή χωρίς διάχυση ιόντων οξυγόνου α̟ό την ε̟ιφάνεια της YSZ στην ε̟ιφάνεια του Ni, γ) 

διάχυση ιόντος υδροξυλίου α̟ό την ε̟ιφάνεια της YSZ στην ε̟ιφάνεια του Ni, δ) µεταφορά φορτίου 

µέσω ενός ̟ρωτονίου σε ενδόθετη θέση, ε) αντιδράσεις µεταφοράς φορτίου και χηµικές αντιδράσεις 

στην ε̟ιφάνεια του ηλεκτρολύτη. 

(α)

(ε)

(δ)

(γ)

(β)
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Ενώ οι ̟ιθανές φαρανταϊκές και µη-φαρανταικές αντιδράσεις ̟ου ̟εριγράφουν τον 

µηχανισµό της αντίδρασης µεταφοράς φορτίου είναι οι εξής [32-35]: 

 

Πίνακας 4.2: Σύστηµα αντιδράσεων κατά την αντίδραση µεταφοράς φορτίου. 

 

 

∆ύο όµως είναι οι κυριότεροι µηχανισµοί ̟ου έχουν ̟ροταθεί για την ηλεκτροχηµική 

οξείδωση του υδρογόνου στην ε̟ιφάνεια του ηλεκτροδίου Ni/YSZ. Ο ̟ρώτος θεωρεί την 

µετακίνηση του ̟λεγµατικού οξυγόνου α̟ό την ε̟ιφάνεια της YSZ στην ε̟ιφάνεια του 

ηλεκτροδίου (Ni) και την αλληλε̟ίδραση του µε υδροξυλιόντα ̟ρος σχηµατισµό H2O στην 

τριε̟ιφάνεια. Ο δεύτερος θεωρεί ότι τα ροφηµένα άτοµα του υδρογόνου στην ε̟ιφάνεια του 

Ni, µετακινούνται στα όρια της τριε̟ιφάνειας ̟ρος την YSZ, ό̟ου αλληλε̟ιδρούν µε το 

̟λεγµατικό οξυγόνο ̟ρος ̟αραγωγή Η2Ο [32-35]. 

 

Στην ̟ρώτη ̟ερί̟τωση το βραδύ στάδιο θεωρείται το βήµα (Ο2), ό̟ου το µονο-φορτισµένο 

̟λεγµατικό οξυγόνο µετακινείται ̟ρος το ηλεκτρόδιο του Ni ̟ρος σχηµατισµό µη 

φορτισµένου ατοµικά ροφηµένου οξυγόνου, ΟNi, και α̟ελευθέρωση ενός ηλεκτρονίου. Στην 

δεύτερη ̟ερί̟τωση το στάδιο ̟ου καθορίζει τον ρυθµό της διεργασίας θεωρείται το βήµα 

(Η1), ό̟ου το ροφηµένο ατοµικά υδρογόνο αλληλε̟ιδρά µε τα υδροξυλιόντα ̟ρος 

σχηµατισµό Η2Ο και ταυτόχρονη α̟ελευθέρωση ενός ηλεκτρονίου.  

 

Αντιδράσεις στην επιφάνεια της YSZ

Αντιδράσεις  μεταφοράς φορτίου

Αντιδράσεις στην επιφάνεια του Ni
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Τα ̟ειραµατικά α̟οτελέσµατα ̟ου ̟ροέκυψαν στην ̟αρούσα διατριβή δείχνουν ότι αa= 0.5 

και αc= 0.5. Συνε̟ώς, η µεταφορά φορτίου λαµβάνει χώρα µέσω δύο βηµάτων (αφού τα 

συνολικά ηλεκτρόνια ̟ου µεταφέρονται είναι δύο, λόγω της γνωστής αντίδρασης αναγωγής 

του οξυγόνου ̟ου λαµβάνει χώρα στην κάθοδο: ½ Ο2 + 2e- � O2-), εκ των ο̟οίων η µία 

α̟οτελεί και το βραδύ στάδιο του µηχανισµού (αν θεωρηθεί ότι το βραδύ στάδιο του 

µηχανισµού ̟εριλαµβάνει µία ηλεκτροχηµική αντίδραση, δηλαδή την συµµετοχή 

ηλεκτρονίων). Οι καµ̟ύλες δεν είναι εντελώς συµµετρικές, µε I0a < I0c. Βέβαια οι διαφορές 

των τιµών µεταξύ των I0a και I0c, σε όλες σχεδόν τις ̟ερι̟τώσεις δεν ξε̟ερνά το 10%. Οι τιµές 

των I0a και I0c αυξάνουν µε αύξηση της θερµοκρασίας και της µερικής ̟ίεσης του υδρογόνου. 

Α̟ό τις υ̟ολογιζόµενες ενέργειες ενεργο̟οίησης φαίνεται ότι στην υψηλή µερική ̟ίεση του 

υδρογόνου (PH2= 15kPa), η ε̟ίδραση της θερµοκρασίας είναι εντονότερη σε συνθήκες 

ανοδικές ̟όλωσης σε σύγκριση µε την ̟ερί̟τωση των καθοδικών υ̟ερτάσεων. Το αντίθετο 

συµβαίνει στην ̟ερί̟τωση της χαµηλής µερικής ̟ίεσης του υδρογόνου (PH2= 1kPa). Όσον 

αφορά τους συντελεστές µεταφοράς φορτίου, ο ανοδικός συντελεστής µεταφοράς φορτίου 

µειώνεται µε αύξηση της θερµοκρασίας, ενώ ο καθοδικός ̟αραµένει σχετικά σταθερός. 

 

Βάσει των ̟ροτεινόµενων µηχανισµών ηλεκτροχηµικής οξείδωσης του υδρογόνου, των 

̟ειραµατικών α̟οτελεσµάτων και του γεγονότος ότι ο καταλύτης α̟οτελείται α̟ό Cu-CeO2, 

ό̟ου το CeO2 διευκολύνει τη διάχυση-µετακίνηση του οξυγόνου, ̟ροτείνεται ο ̟αρακάτω 

µηχανισµός για την ηλεκτροχηµική οξείδωση του υδρογόνου σε ηλεκτρόδια Cu-CeO2: 

 

Αρχικά το Η2 ροφάται διασ̟αστικά στις ενεργές ε̟ιφανειακές θέσεις του χαλκού (S), 

συνήθως Cu+: 

adg HSH 22,2 ↔+         (4.17) 

Ταυτόχρονα, το ̟λεγµατικό οξυγόνο µετακινείται σε µία ε̟ιφανειακή θέση της YSZ, (YSZ): 

YSZO
YSZ

x
YSZo VOYSZO

,

2
, ..)( +↔+ −       (4.18) 

ενώ στην συνέχεια το ε̟ιφανειακά ̟λεγµατικό οξυγόνο οξειδώνεται ̟ρος µονο-φορτισµένο 

άτοµο οξυγόνο και α̟οδίδει ένα ηλεκτρόνιο στην ε̟ιφάνεια του ηλεκτροδίου: 

−−− +↔ eOO YSZYSZ
2         (4.19) 

Παράλληλα µε την ̟αρα̟άνω διεργασία τα ροφηµένα άτοµα του υδρογόνου 

αλληλε̟ιδρούν µε το CeO2, ̟ρος σχηµατισµό Η2Ο στις ε̟ιφανειακές θέσεις του CeO2: 

SOHOH x
Ceo

x
Ceoad +↔+ ,,        (4.20) 
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SOHOHH x
Ceo

x
Ceoad +↔+ ,2,       (4.21) 

Στην συνέχεια το ̟αραγόµενο Η2Ο εκροφάται α̟ό την ε̟ιφάνεια, δηµιουργώντας κενή 

θέση οξυγόνου στην CeO2:  

..
,

2,2 ,
CeO

x
Ceo VgOHOH +↔        (4.22) 

Τέλος, η κενή θέση στο CeO2, ανα̟ληρώνεται µε το µονο-φορτισµένο άτοµο οξυγόνου 

α̟ελευθερώνοντας ταυτόχρονα ένα ηλεκτρόνιο: 

−− ++↔+ eYSZOVO x
Ceo

CeO
YSZ )(,

,
..        (4.23) 

∆ηλαδή στον ̟αρα̟άνω µηχανισµό έχουµε την ταυτόχρονη µετακίνηση/διάχυση του 

̟λεγµατικού οξυγόνου α̟ό την YSZ στο CeO2 και του ροφηµένου υδρογόνου α̟ό τις 

ενεργές θέσεις του Cu στο CeO2. 

 

Α̟ό τα ηλεκτροχηµικά στάδια (4.19) και (4.23), το βήµα (4.23) θεωρείται ότι ̟ραγµατο̟οιείται 

̟ιο δύσκολα, γιατί ̟εριλαµβάνει την ταυτόχρονη µετακίνηση (back-spillover) του 

̟λεγµατικού οξυγόνου α̟ό την ε̟ιφάνεια της YSZ στην κενή ̟λεγµατική θέση του CeΟ2 µε 

α̟ελευθέρωση ενός ηλεκτρονίου ̟ρος το ηλεκτρικά αγώγιµο τµήµα του ηλεκτροδίου (Cu). 

Ε̟ίσης, και το βήµα (4.21) λόγω της ιδιαίτερης φύσης του θεωρείται ότι συµβάλει και αυτό σε 

σηµαντικό βαθµό στον καθορισµό του ρυθµού της συνολικής διεργασίας. 

 

Β. Μονοξείδιο του άνθρακα, CO 

Το µονοξείδιο του άνθρακα α̟οτελεί κι αυτό ένα δυνάµει καύσιµο των κυψελών καυσίµου 

τύ̟ου SOFC. Α̟ό θερµοδυναµικής ά̟οψης το CO θεωρείται α̟οδοτικότερο καύσιµο σε 

σύγκριση µε το Η2 (∆Η καύσης CO = 283 kJ/mol, ∆Η καύσης H2 = 241 kJ/mol). Παρά το 

γεγονός ότι η ηλεκτροκαταλυτική καύση του CO σε κυψέλες καυσίµου τύ̟ου SOFC 

̟αρουσιάζεται βραδύτερη σε σχέση µε αυτή του υδρογόνου, η ανά̟τυξη ηλεκτροδίων 

βασισµένα στο CeO2 φαίνεται να ξε̟ερνά το ̟ρόβληµα αυτό και ̟ροσδίδει αξία στο 

δυνητικό αυτό καύσιµο. 

 

Στο Σχήµα 4.13 ̟αριστάνονται οι α̟αλλαγµένες ωµικής ̟τώσης τάσης καµ̟ύλες ln(Ι)-η της 

διε̟ιφάνειας Cu-CeO2/YSZ. Στις θερµοκρασίες διεξαγωγής των µετρήσεων, 750-850oC, και 

για ΡCO= 1 kPa οι ̟ειραµατικές τιµές ln(Ι)-η ̟αρουσιάζουν τη µορφή τυ̟ικών διαγραµµάτων 

Tafel σε όλο το εύρος των εφαρµοζόµενων υ̟ερτάσεων.  
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Σχήµα 4.13: ∆ιαγράµµατα Tafel σε σταθερή µερική ̟ίεση του CO, ίση µε PCΟ= 1 kPa. 

 

Η συνολική ηλεκτροχηµική αντίδραση του CO ̟ρος CO2, έχει ως εξής [36, 37]: 

−− ++↔+ eVCOOCO
YSZO

gYSZg 2
,

,2
2

..       (4.24) 

Στην βιβλιογραφία έχει ̟ροταθεί ο ̟αρακάτω µηχανισµός σε ηλεκτρόδια Ni/YSZ [37]: 

adg COSCO ↔+         (4.25) 

YSZO
YSZ

x
YSZo VOYSZO

,

2
, ..)( +↔+ −       (4.26) 

−−− +↔ eOO YSZYSZ
2         (4.27) 

−− ++↔+ eYSZOSO adYSZ )(        (4.28) 

SCOOCO adadad +↔+ ,2        (4.29) 

SCOCO gad +↔ ,2,2         (4.30) 

Το βραδύ στάδιο ̟ου ̟ροτάθηκε για την ̟αρα̟άνω διεργασία είναι το βήµα (4.28), το ο̟οίο 

̟εριλαµβάνει την µετακίνηση (back-spillover) του ̟λεγµατικού οξυγόνου α̟ό την 

ε̟ιφάνεια της YSZ ̟ρος το ηλεκτρόδιο Ni/YSZ και την α̟οδέσµευση ενός ηλεκτρονίου στην 

ηλεκτρικά αγώγιµη φάση του ηλεκτροδίου. 

 

Σύµφωνα µε τις µετρήσεις ̟ου ̟ροέκυψαν α̟ό τα ̟ειραµατικά α̟οτελέσµατα ο ανοδικός και 

καθοδικός συντελεστής µεταφοράς φορτίου ήταν ίσοι µε 0.5 (̟ίνακας 4.3). Το αa µειωνόταν µε 

την θερµοκρασία, ενώ το αc δεν µεταβαλλόταν αισθητά, ό̟ως ̟αρατηρήθηκε και στην 
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̟ερί̟τωση του Η2. Ε̟ίσης και οι δύο συντελεστές µεταφοράς φορτίου δεν µεταβάλλονται µε την 

PCO. Οι διαφορές µεταξύ των I0a και I0c, σε όλες σχεδόν τις ̟ερι̟τώσεις δεν ξε̟ερνούσε το 10%. Οι 

τιµές των I0a και I0c αυξάνουν µε αύξηση της θερµοκρασίας και της µερικής ̟ίεσης του CO. 

Γενικά οι τιµές των ενεργειών ενεργο̟οίησης ήταν ̟αρα̟λήσιες µε την ̟ερί̟τωση του H2.  

 

Πίνακας 4.3: Πειραµατικά α̟οτελέσµατα. 

T, oC R, ohm PCO, kPa Ioa (mA) Ioc (mA) aa ac 

750 4.67 1 0.31 0.34 0.44 0.51 

800 2.84 1 0.50 0.57 0.42 0.50 

850 2.20 1 0.72 0.96 0.49 0.51 

  Eact 23.68 19.26   

       

750 4.80 15 0.69 0.80 0.54 0.51 

800 2.88 15 1.15 1.45 0.49 0.52 

850 2.23 15 1.71 1.94 0.48 0.50 

  Eact 20.31 20.74   

       

750 4.83 30 0.89 1.04 0.51 0.50 

800 2.82 30 1.58 1.51 0.50 0.57 

850 2.22 30 2.73 2.43 0.49 0.49 

  Eact 25.58 19.32   

 

Αν συγκρίνουµε τις τιµές των ̟υκνοτήτων ανταλλαγής ρεύµατος στις ̟ερι̟τώσεις του Η2 και 

CO, φαίνεται ότι ο ρυθµός της ηλεκτροχηµικής οξείδωσης του Η2 είναι δύο φορές υψηλότερος 

σε σχέση µε την ̟ερί̟τωση τροφοδοσίας CO, ένα α̟οτέλεσµα ̟ου συµφωνεί µε τα 

συµ̟εράσµατα ̟ου έχουν ̟ροκύψει α̟ό συναφείς εργασίες [36], οι ο̟οίες συγκεκριµένα 

τονίζουν ότι οι τιµές των ̟υκνοτήτων ανταλλαγής ρεύµατος στις ̟ερι̟τώσεις του Η2 είναι 2-3 

φορές µεγαλύτερες α̟ό αυτές ̟ου ε̟ιτυγχάνονται µε χρήση CO. Συνε̟ώς, οι ̟αρατηρήσεις 

είναι οι ίδιες ̟ερί̟ου µε την ̟ερί̟τωση του Η2, άρα ο µηχανισµός στην ̟ερί̟τωση του CO 

είναι δυνατό να ̟ροχωράει µέσω ̟άλι της διάχυσης του ̟λεγµατικού οξυγόνου. 

 

Αρχικά ο µηχανισµός ξεκινά µε την ρόφηση του CO στην ε̟ιφάνεια του ηλεκτροδίου: 

adg COSCO ↔+         (4.25) 

 

Το CO είναι δυνατό να ροφηθεί είτε γραµµικά ως καρβονυλικό είδος στις ενεργές θέσεις Cu+ [38]: 
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ή ως γεφυρωµένο είδος στην διε̟ιφάνεια Cu-CeO2: 

 

 

 

Ταυτόχρονα, το ̟λεγµατικό οξυγόνο µετακινείται σε µία ε̟ιφανειακή θέση της YSZ, (YSZ): 

YSZO
YSZ

x
YSZo VOYSZO

,

2
, ..)( +↔+ −       (4.26) 

ενώ στην συνέχεια το ε̟ιφανειακά ̟λεγµατικό οξυγόνο οξειδώνεται ̟ρος µονο-φορτισµένο 

άτοµο οξυγόνο και α̟οδίδει ένα ηλεκτρόνιο στην ε̟ιφάνεια του ηλεκτροδίου: 

−−− +↔ eOO YSZYSZ
2         (4.27) 

Tα ροφηµένα είδη του CO αλληλε̟ιδρούν µε το ̟λεγµατικό οξυγόνο του CeO2 ̟ρος 

̟αραγωγή CO2 και µία κενή ̟λεγµατική θέση οξυγόνου στο CeO2: 

SCOOCO x

Ceo
x

Ceoad +↔+ ,2,        (4.31) 

..
,

,2,2
CeO

g
x

Ceo VCOCO +↔        (4.32) 

 

Τέλος, η κενή θέση στο CeO2, ανα̟ληρώνεται µε το µονο-φορτισµένο άτοµο οξυγόνου 

α̟ελευθερώνοντας ταυτόχρονα ένα ηλεκτρόνιο: 

−− ++↔+ eYSZOVO x
Ceo

CeO
YSZ )(,

,
..        (4.33) 

Στην συγκεκριµένη ̟ερί̟τωση τα βήµατα (4.31) και (4.33) θεωρούνται ̟ιθανά στάδια ̟ου 

ίσως καθορίζουν τον ρυθµό της αντίδρασης ηλεκτροχηµικής οξείδωσης του CO. 

 

Γ. Μίγµα υδρογόνου-µονοξειδίου του άνθρακα  

Το αέριο σύνθεσης α̟οτελείται α̟ό ένα µίγµα υδρογόνου (Η2) και µονοξειδίου του άνθρακα 

(CO) και χρησιµο̟οιείται ως καύσιµο για ̟αραγωγή ισχύος αλλά και ως ̟ρώτη ύλη στη χηµική 

βιοµηχανία. Ε̟ίσης, τα συγκεκριµένα µίγµατα Η2 και CO είναι δυνατό να ̟ροκύψουν, σε 
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διάφορες αναλογίες, α̟ό διεργασίες θερµοχηµικής µετατρο̟ής της βιοµάζας (̟.χ. αεριο̟οίηση, 

̟υρόλυση). Για τους ̟αρα̟άνω λόγους, εξετάστηκε η α̟οτελεσµατικότητα του ηλεκτροδίου Cu-

CeO2 για την ηλεκτρο-οξείδωση τόσο το Η2 όσο και το CO. 

 

Στο Σχήµα 4.14 ̟αριστάνονται οι α̟αλλαγµένες ωµικής ̟τώσης τάσης καµ̟ύλες ln(Ι)-η της 

διε̟ιφάνειας CuCeO2/YSZ. Στις θερµοκρασίες διεξαγωγής των µετρήσεων, 750-850oC, και για 

ΡΗ2=ΡCO=7.5 kPa, οι ̟ειραµατικές τιµές ln(Ι)-η ̟αρουσιάζουν τη µορφή τυ̟ικών 

διαγραµµάτων Tafel σε όλο το εύρος των εφαρµοζόµενων υ̟ερτάσεων.  

 

 

Σχήµα 4.14: ∆ιαγράµµατα Tafel σε σταθερή µερική ̟ίεση των καυσίµων, για PΗ2=PCΟ= 7.5 kPa. 

 

Στην ̟ερί̟τωση της ταυτόχρονης ̟αρουσίας των H2 και CO έχει ει̟ωθεί ότι σηµαντικό ρόλο 

διαδραµατίζει η αντίδραση µετατό̟ισης του υδραερίου (water gas shift, WGS). Μάλιστα 

έχει ε̟ισηµανθεί ότι η οξείδωση του υδρογόνου ̟ραγµατο̟οιείται στην τριε̟ιφάνεια, ενώ 

το CO οξειδώνεται εµµέσως µέσω της WGS, της ο̟οίας η ισορρο̟ία µετατο̟ίζεται λόγω του 

̟αραγόµενου H2O α̟ό την ηλεκτρο-οξείδωση του H2 [37]. Παρ’ όλα αυτά ̟αρουσία GDC 

(Gadolinia doped Ceria) και τα δύο χηµικά είδη ηλεκτρο-οξειδώνονται ̟ρος H2O και CO2. 

Βέβαια και σε αυτή την ̟ερί̟τωση ο ρυθµός της ηλεκτροχηµικής οξείδωσης του υδρογόνου 

είναι ̟ιο γρήγορος σε σχέση µε το CO.  
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Πίνακας 4.4: Πειραµατικά α̟οτελέσµατα. 

T, oC R, ohm PΗ2 /PCO, kPa Ioa (mA) Ioc (mA) aa ac 

750 4.84 7.5/7.5 1.06 1.36 0.54 0.53 

800 2.82 7.5/7.5 1.72 2.62 0.49 0.51 

850 2.30 7.5/7.5 2.57 3.31 0.19 0.50 

  Eact 20.44 20.23   

 

Τα ̟ειραµατικά α̟οτελέσµατα έδειξαν ότι ο ανοδικός και ο καθοδικός συντελεστής 

µεταφοράς φορτίου ήταν και εδώ ίσος µε 0.5 (̟ίνακας 4.4). Το αa µειώνεται µε αύξηση της 

θερµοκρασίας ενώ η θερµοκρασία φαίνεται να µην ε̟ηρεάζει τις τιµές του αc. Ε̟ίσης, οι 

τιµές της ενέργειας ενεργο̟οίησης ήταν ̟αρόµοιες µε τις ̟ροηγούµενες ̟ερι̟τώσεις. Και 

στην ̟αρούσα ̟ερί̟τωση, οι τιµές των καθοδικών ̟υκνοτήτων ρευµάτων ανταλλαγής ήταν 

γενικά µεγαλύτερες α̟ό τις αντίστοιχες ανοδικές τιµές. ∆ηλαδή ̟αρατηρείται η ίδια 

συµ̟εριφορά ό̟ως στην ̟ερί̟τωση ό̟ου τροφοδοτήθηκαν ανεξάρτητα το H2 και το CO. 

Τέλος, α̟ό τις ε̟ιτευχθείσες τιµές των ̟υκνοτήτων ρευµάτων ανταλλαγής, α̟οδεικνύεται 

ότι και τα δύο εν δυνάµει καύσιµα συνεισφέρουν στην ̟αραγωγή ρεύµατος, γιατί 

Ι0(7.5%H2+7.5%CO)= I0(H2, 15kPa) + I0(CO, 15kPa). Αυτή η ̟αρατήρηση βρίσκεται σε αντίθεση µε το τι έχει 

̟αρατηρηθεί γενικά σε ηλεκτρόδια Ni/YSZ, ό̟ου στην ̟ερί̟τωση ταυτόχρονης ̟αρουσίας 

των H2 και CO, η ̟αραγόµενη ισχύ ουσιαστικά ̟ροέρχεται α̟ό την ηλεκτροχηµική 

οξείδωση του Η2 και µόνο [36, 37].  

 

∆. Οξικό οξύ 

Στo Σχήµα 4.15 ̟αριστάνονται οι α̟αλλαγµένες ωµικής ̟τώσης τάσης καµ̟ύλες ln(Ι)-η της 

διε̟ιφάνειας CuCeO2/YSZ. Οι τιµές της υ̟έρτασης, η, οι ο̟οίες ̟αριστάνονται στον οριζόντιο 

άξονα ̟ροκύ̟τουν α̟ό τις αντίστοιχες τιµές των ̟ειραµατικών δεδοµένων αφαιρώντας την 

ωµική ̟τώση τάσης του κελίου. Στις θερµοκρασίες διεξαγωγής των µετρήσεων, 750-850oC για 

ΡCH3COOH =1 kPa, (Σχήµα 4.15α) και 850οC για ΡCH3COOH =0.5-2 kPa (Σχήµα 4.15β) οι 

̟ειραµατικές τιµές ln(Ι)-η ̟αρουσιάζουν τη µορφή τυ̟ικών διαγραµµάτων Tafel.  
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Σχήµα 4.15: ∆ιαγράµµατα Tafel α) σε σταθερή µερική ̟ίεση οξικού οξέος για διάφορες θερµοκρασίες 

και β) σε σταθερή θερµοκρασία για διάφορες µερικές ̟ιέσεις οξικού οξέος. 

 

Oι φαινόµενοι συντελεστές µεταφοράς φορτίου αa και αc υ̟ολογίζονται α̟ό τις κλίσεις των 

τµηµάτων Tafel ή την ̟ροσοµοίωση της Ι-η καµ̟ύλης α̟ό την εξίσωση Butler-Volmer, ενώ 

οι τιµές του Iο υ̟ολογίζονται α̟ό την ̟ροεκβολή των τµηµάτων Tafel για η = 0 και 

̟αρουσιάζονται στον ̟ίνακα 4.5. Η ενέργεια ενεργο̟οίησης του ρεύµατος ανταλλαγής κατά 

την τροφοδοσία του οξικού οξέος ήταν ίση µε 17 kcal/mol (Σχήµα 4.16).  
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Πίνακας 4.5: Πειραµατικά α̟οτελέσµατα. 

T, oC R, ohm PCH3COOH, kPa Ioa (mA) Ioc (mA) aa ac 

750 4.27 1 0.77 1.08 0.89 0.80 

800 2.84 1 1.30 1.47 0.89 0.85 

850 2.03 1 1.62 2.11 0.89 0.89 

850 2.05 0.5 1.26 1.60 0.91 0.85 

850 2.08 2 2.30 2.60 0.92 0.93 

  Eact 17.07 15.26   

 

 

Σχήµα 4.16: ∆ιάγραµµα Arrhenius των ανοδικών ρευµάτων ανταλλαγής, Ιο, ως ̟ρος το αντίστροφο 

της α̟όλυτης θερµοκρασίας σε καταλύτη Cu-CeO2. 

 

Στην ̟ερί̟τωση τροφοδοσίας οξικού οξέος, οι ̟ειραµατικές µετρήσεις έδειξαν ότι το αa= 0.9 

ενώ ο καθοδικός συντελεστής µεταφοράς φορτίου αυξανόταν µε την θερµοκρασία και την 

µερική ̟ίεση του οξικού οξέος και κυµαινόταν α̟ό 0.8 έως 0.93. Συνε̟ώς στην συγκεκριµένη 

̟ερί̟τωση ο µηχανισµός µεταφοράς φορτίου αλλάζει σε σχέση µε τις ̟ερι̟τώσεις 

τροφοδοσίας Η2, CO και ισοµοριακού µίγµατος H2 και CO, ό̟ου είχε βρεθεί ότι οι συντελεστές 

µεταφοράς φορτίου ισούταν µε αa= αc= 0.5. Στην συγκεκριµένη ̟ερί̟τωση το άθροισµα των 

συντελεστών µεταφοράς φορτίου ̟ροσεγγίζει ̟ερί̟ου το 2. Συνε̟ώς είναι δυνατό να 

υ̟οτεθεί, ότι η διεργασία µεταφοράς φορτίου α̟οτελείται α̟ό ̟ερισσότερα φαρανταϊκά 

βήµατα. Ε̟ίσης, και εδώ ισχύει ότι I0a < I0c, ενώ οι αντίστοιχες ενέργειες ενεργο̟οίησης είναι 

̟αρα̟λήσιες. Οι τιµές των Ι0 αυξάνουν µε αύξηση της θερµοκρασίας και της PCH3COOH και 
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συγκρίνοντας τις τιµές για PCH3COOH= 1 kPa, µε τις αντίστοιχες ̟ερι̟τώσεις της τροφοδοσίας 

Η2 και CO, φαίνεται ότι είναι σαφώς µεγαλύτερες α̟ό την ̟ερί̟τωση του CO και 

̟ροσεγγίζουν τις τιµές ̟ου ε̟ετεύχθησαν µε χρήση H2.     

 

Λαµβάνοντας υ̟όψη τις διεργασίες θερµικής και καταλυτικής διάσ̟ασης του οξικού οξέος 

και τα ̟ροϊόντα της αντίδρασης (H2, CO, CH4, H2O, CO2, C, C3H8), γίνεται φανερό ότι το 

σύστηµα είναι ̟ολυ̟λοκότερο σε σχέση µε τις ̟ερι̟τώσεις του υδρογόνου και του 

µονοξειδίου του άνθρακα. Στα ̟ροϊόντα υφίσταται άνθρακας, τo ο̟οίo έχει α̟οδειχθεί ότι 

συµµετέχει στις αντιδράσεις ηλεκτρο-οξείδωσης. Αυτό δια̟ιστώθηκε και στα ̟ειράµατα 

µελέτης της ε̟ίδρασης της υ̟έρτασης, ό̟ου σε ανοδικές συνθήκες ̟όλωσης ο άνθρακας 

ξεκάθαρα µειωνόταν. Ε̟ίσης, το µεθάνιο σύµφωνα µε τον Steele [39], ̟ροτάθηκε ότι σε 

ηλεκτρόδια GDC αλληλε̟ιδρά µε το ̟λεγµατικό οξυγόνο του GDC ̟ρος CO, H2 και κενές 

̟λεγµατικές θέσεις οξυγόνου. Συνε̟ώς, όλες αυτές οι φυσικές (διάχυση αντιδρώντων και 

ενδιάµεσων χηµικών ειδών), χηµικές (θερµική και καταλυτική διάσ̟αση, αναµόρφωση) και 

ηλεκτροχηµικές (αντιδράσεις ηλεκτρο-οξείδωσης) διεργασίες, µεταβάλουν τον µηχανισµό 

της αντίδρασης µεταφοράς φορτίου σε σύγκριση µε την ̟ερί̟τωση των καυσίµων Η2 και 

CO, ό̟ως α̟οδείχθηκε και α̟ό τους διαφορετικούς συντελεστές µεταφοράς φορτίου ̟ου 

υ̟ολογίστηκαν στην ̟αρούσα ̟ερί̟τωση. 

 

4.3.3 Λειτουργία κυψέλης καυσίµου 

Α. Υδρογόνο 

Στην συνέχεια µελετήθηκαν τα χαρακτηριστικά δυναµικού-̟υκνότητας ρεύµατος και 

̟υκνότητας ισχύος-̟υκνότητας ρεύµατος της κυψέλης τόσο συναρτήσει της θερµοκρασίας 

(Σχήµα 4.17α) για PH2= 15 kPa όσο και συναρτήσει της PH2 σε σταθερή θερµοκρασία (Σχήµα 

4.18α). Οι τιµές OCV φαίνεται να µειώνονται σε α̟όλυτες τιµές µε αύξηση της θερµοκρασίας 

καθώς και µε τη µείωση της PH2. Η συσχέτιση του δυναµικού της κυψέλης µε την ̟υκνότητα 

ρεύµατος είναι σε κάθε ̟ερί̟τωση γραµµική και α̟οδίδεται στην ωµική υ̟έρταση. Η 

α̟ουσία της υ̟έρτασης ενεργο̟οίησης δε σηµαίνει ότι δεν υφίσταται, αλλά ότι είναι ̟ολύ 

µικρή σε σχέση µε την ωµική υ̟έρταση. Το γεγονός αυτό είναι θετικό, αφού α̟οδεικνύει ότι η 

ηλεκτροχηµική οξείδωση του υδρογόνου σε ηλεκτρόδια Cu-CeO2 ̟ραγµατο̟οιείται µε ̟ολύ 

γρήγορο ρυθµό. Γενικά, ̟αρατηρήθηκε ότι τόσο µε την αύξηση της θερµοκρασίας (Σχ. 4.17α) 

όσο και της PH2 (Σχ. 4.18α), αυξανόταν και η ̟αραγόµενη ισχύ στην κυψέλη καυσίµου. 

 

 



Τροφοδοσία Βιο-ελαίου 

 

 

167 

 

 

 

 

Σχήµα 4.17: Ε̟ίδραση της θερµοκρασίας α) στην ̟υκνότητα ρεύµατος-δυναµικό και ̟υκνότητα 

ρεύµατος-̟υκνότητα ισχύος της κυψέλης και β) στα αντίστοιχα φάσµατα εµ̟έδησης σύνθετης 

αντίστασης σε συνθήκες ανοιχτού κυκλώµατος. 

 

Όσον αφορά στις µετρήσεις της φασµατοσκο̟ίας εµ̟έδησης σύνθετης αντίστασης 

̟αρατηρείται ̟ως µε αύξηση της θερµοκρασίας η συνολική αντίσταση της κυψέλης (ASR) 

µειώνεται (Σχήµα 4.17β), α̟ό 4.3 Ω*cm2 στους 750oC σε 2.2 Ω*cm2 στους 850oC, ενώ δεν 
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ε̟ηρεάζεται σηµαντικά α̟ό την αύξηση της PH2. Η καµ̟ύλη ̟αρουσιάζει δύο τόξα σε 

χαµηλές συχνότητες. ∆εδοµένου ότι η άνοδος, η κάθοδος και ο ηλεκτρολύτης ήταν ίδια σε 

όλες τις ̟ερι̟τώσεις, οι αλλαγές στα φάσµατα µ̟ορούν να α̟οδοθούν µόνο στις 

διαφορετικές ηλεκτρο-χηµικές διεργασίες (1ο τόξο) και στα φαινόµενα διάχυσης (2ο τόξο) 

̟ου λαµβάνουν χώρα στην άνοδο σε συνθήκες λειτουργίας κυψέλης καυσίµου. Όσο η 

θερµοκρασία µειώνεται και τα δύο τόξα µεγαλώνουν σε µέγεθος, υ̟οδηλώνοντας ότι η 

διε̟ιφανειακή αντίσταση και τα ̟ροβλήµατα διάχυσης αυξάνονται µε µείωση της 

θερµοκρασίας λειτουργίας της κυψέλης, ̟.χ. για την ̟ερί̟τωση των ηλεκτροχηµικών 

δράσεων η αντίσταση α̟ό 14.8 Ω*cm2 στους 750oC µειώνεται σε 2.2 Ω*cm2 στους 850oC. 

Παρατηρείται ότι µε αύξηση της θερµοκρασίας, ενισχύεται η ενεργο̟οίηση των 

ηλεκτροχηµικών αντιδράσεων και ̟εριορίζονται τα ̟ροβλήµατα διάχυσης, ενώ δεν 

υφίστανται σηµαντικές µεταβολές στην ̟ερί̟τωση των διαφορετικών µερικών ̟ιέσεων Η2. 

Η ισχύς σχεδόν τρι̟λασιάζεται µε αύξηση της θερµοκρασίας α̟ό τους 750oC στους 850oC 

(Σχ. 4.17α). Η µέγιστη ̟υκνότητα ισχύος, 32.4 mW/cm2, ε̟ιτεύχθηκε στη θερµοκρασία των 

850oC και αντιστοιχεί σε Ι= 59.4 mA/cm2 και V= -545 mV. 

 

Κατή την ε̟ίδραση της µερικής ̟ίεσης του Η2 τα φάσµατα της σύνθετης αντίστασης 

α̟οτελούνται ε̟ίσης α̟ό δύο τόξα, τα ο̟οία ε̟ικεντρώνονται σε χαµηλές ε̟ίσης 

συχνότητες (Σχ. 4.18β). Η διε̟ιφανειακή υ̟έρταση ̟αραµένει σχεδόν ίδια (2.1 Ω*cm2, 2.2 

Ω*cm2 και 1.9 Ω*cm2 για PH2 1, 15 και 100 kPa, αντίστοιχα). Όσον αφορά την ̟αραγόµενη 

̟υκνότητα ισχύος (Σχ. 4.18α), αυξάνει µε αύξηση της PH2, και για PΗ2= 100 kPa η µέγιστη 

̟υκνότητα ισχύος ήταν ίση µε 54.6 mW/cm2 για Ι= 80.9 mA/cm2 και V= -675mV.  

 



Τροφοδοσία Βιο-ελαίου 

 

 

169 

 

 

 

Σχήµα 4.18: Ε̟ίδραση της PH2 α) στην ̟υκνότητα ρεύµατος-δυναµικό και ̟υκνότητα ρεύµατος-

̟υκνότητα ισχύος της κυψέλης και β) στα αντίστοιχα φάσµατα εµ̟έδησης σύνθετης αντίστασης σε 

συνθήκες ανοιχτού κυκλώµατος. 

 

Β. Μονοξείδιο του άνθρακα 
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̟υκνότητας ισχύος της κυψέλης καυσίµου συναρτήσει της θερµοκρασίας (Σχήµα 4.19α) για 

PCO= 15 kPa και ως ̟ρος την PCO σε σταθερή θερµοκρασία (Σχήµα 4.20α). Οι τιµές OCV 
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φαίνεται να µειώνονται σε α̟όλυτες τιµές µε αύξηση της θερµοκρασίας καθώς και µε τη 

µείωση της PCO. Η συσχέτιση του δυναµικού της κυψέλης µε την ̟υκνότητα ρεύµατος είναι 

σε κάθε ̟ερί̟τωση γραµµική και α̟οδίδεται στην ωµική υ̟έρταση. Γενικά, ̟αρατηρήθηκε 

ότι τόσο µε την αύξηση της θερµοκρασίας (Σχ. 4.19α) όσο και της PCO (Σχ. 4.20α), αυξανόταν 

και η ̟αραγόµενη ισχύ στην κυψέλη καυσίµου. 

 

 

Σχήµα 4.19: Ε̟ίδραση της θερµοκρασίας α) στην ̟υκνότητα ρεύµατος-δυναµικό και ̟υκνότητα 

ρεύµατος-̟υκνότητα ισχύος της κυψέλης και β) στα αντίστοιχα φάσµατα εµ̟έδησης σύνθετης 

αντίστασης σε συνθήκες ανοιχτού κυκλώµατος. 
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Όσον αφορά στις µετρήσεις της φασµατοσκο̟ίας εµ̟έδησης σύνθετης αντίστασης 

̟αρατηρείται ̟ως µε αύξηση της θερµοκρασίας η συνολική αντίσταση της κυψέλης (ASR) 

µειώνεται (Σχήµα 4.19β), α̟ό 4.8 Ω*cm2 στους 750oC σε 2.2 Ω*cm2 στους 850oC, ενώ δεν 

ε̟ηρεάζεται σηµαντικά α̟ό την αύξηση της PCO. Η καµ̟ύλη ̟αρουσιάζει ένα τόξο σε 

χαµηλές συχνότητες. Και στην ̟αρούσα ̟ερί̟τωση η άνοδος, η κάθοδος και ο στερεός 

ηλεκτρολύτης ήταν ίδια σε όλες τις ̟ερι̟τώσεις, ο̟ότε οι αλλαγές στα φάσµατα µ̟ορούν να 

α̟οδοθούν µόνο στις διαφορετικές ηλεκτρο-χηµικές διεργασίες και στα φαινόµενα διάχυσης 

̟ου λαµβάνουν χώρα στην άνοδο. Όσο η θερµοκρασία αυξάνει τα τόξα γίνονται µικρότερα, 

υ̟οδηλώνοντας ότι η διε̟ιφανειακή αντίσταση αυξάνεται µε µείωση της θερµοκρασίας 

λειτουργίας. Παρατηρείται ότι µε αύξηση της θερµοκρασίας, ενισχύεται η ενεργο̟οίηση των 

ηλεκτροχηµικών αντιδράσεων και ̟εριορίζονται τα ̟ροβλήµατα διάχυσης, ενώ δεν 

υφίστανται σηµαντικές µεταβολές στην ̟ερί̟τωση των διαφορετικών µερικών ̟ιέσεων CO. 

Ε̟ίσης ̟αρατηρείται ότι τα φάσµατα καταλήγουν σε µια τυ̟ική µορφή Warbung, 

υ̟οδεικνύοντας ότι υφίστανται ̟ροβλήµατα διάχυσης (µεταφοράς µάζας), τα ο̟οία 

γίνονται εντονότερα σε υψηλότερες θερµοκρασίες. Η ισχύς σχεδόν δι̟λασιάζεται µε αύξηση 

της θερµοκρασίας α̟ό τους 750oC στους 850oC (Σχ. 4.19α). Η µέγιστη ̟υκνότητα ισχύος, 18.9 

mW/cm2, ε̟ιτεύχθηκε στη θερµοκρασία των 850oC και αντιστοιχεί σε Ι= 35.2 mA/cm2 και 

V= -536 mV. 

 

Κατή την ε̟ίδραση της µερικής ̟ίεσης του CO τα φάσµατα της σύνθετης αντίστασης 

α̟οτελούνται α̟ό ένα τόξο, το ο̟οίο ε̟ικεντρώνεται σε χαµηλές ε̟ίσης συχνότητες (Σχ. 

4.20β). Η υ̟έρταση της διε̟ιφανειακής αντίστασης ̟αραµένει σχεδόν ίδια (2.1 Ω*cm2, 2.3 

Ω*cm2 και 2.3 Ω*cm2 για PCO 1, 15 και 30 kPa αντίστοιχα). Όσον αφορά την ̟αραγόµενη 

̟υκνότητα ισχύος (Σχ. 4.20α), αυξάνει µε αύξηση της PCO, και για PCO= 30 kPa η µέγιστη 

̟υκνότητα ισχύος ήταν ίση µε 27.3 mW/cm2 για Ι= 50.6 mA/cm2 και V= -540 mV.  

 

Συγκριτικά για ίδιες συγκεντρώσεις H2 και CO, η α̟όδοση της κυψέλης καυσίµου όταν η 

τροφοδοσία α̟οτελούνταν α̟ό CO ̟ροσέγγιζε ̟ερί̟ου το 60% της αντίστοιχης 

̟αραγόµενης ισχύος µε τροφοδοσία Η2.   
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Σχήµα 4.20: Ε̟ίδραση της PCO α) στην ̟υκνότητα ρεύµατος-δυναµικό και ̟υκνότητα ρεύµατος-

̟υκνότητα ισχύος της κυψέλης και β) στα αντίστοιχα φάσµατα εµ̟έδησης σύνθετης αντίστασης σε 

συνθήκες ανοιχτού κυκλώµατος.  

 

Γ. Μίγµα υδρογόνου-µονοξειδίου του άνθρακα  

Ε̟ι̟λέον, ό̟ως και στην ̟ερί̟τωση της µελέτης των φαινοµένων ̟όλωσης της διε̟ιφάνειας 

ηλεκτροδίου/ηλεκτρολύτη, εξετάστηκαν τα χαρακτηριστικά της κυψέλης καυσίµου τόσο 

συναρτήσει της θερµοκρασίας (Σχήµα 4.21α) για PΗ2=PCO= 7.5 kPa όσο και για διάφορα 

ισοµοριακά µίγµατα H2 και CO, σε θερµοκρασία 850οC (Σχήµα 4.22α). Οι τιµές OCV 
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φαίνεται να µειώνονται σε α̟όλυτες τιµές µε αύξηση της θερµοκρασίας καθώς και µε τη 

µείωση των PH2 και PCO.  

 

 

 

Σχήµα 4.21: Ε̟ίδραση της θερµοκρασίας α) στην ̟υκνότητα ρεύµατος-δυναµικό και ̟υκνότητα 

ρεύµατος-̟υκνότητα ισχύος της κυψέλης και β) στα αντίστοιχα φάσµατα εµ̟έδησης σύνθετης 

αντίστασης σε συνθήκες ανοιχτού κυκλώµατος. 

 

Η συσχέτιση του δυναµικού της κυψέλης µε την ̟υκνότητα ρεύµατος είναι σε κάθε 

̟ερί̟τωση γραµµική και α̟οδίδεται στην ωµική υ̟έρταση, υ̟οδηλώνοντας ότι η υ̟έρταση 
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ενεργο̟οίησης είναι σχετικά χαµηλή, ε̟ιβεβαιώνοντας την ικανότητα των ηλεκτροδίων Cu-

CeO2 να ηλεκτρο-οξειδώνουν το συγκεκριµένο µίγµα καυσίµων. Γενικά, ̟αρατηρήθηκε ότι 

τόσο µε την αύξηση της θερµοκρασίας (Σχ. 4.21α) όσο και των PH2 και PCO (Σχ. 4.22α), 

αυξανόταν και η ̟αραγόµενη ισχύ στην κυψέλη καυσίµου. 

 

Όσον αφορά στις µετρήσεις της φασµατοσκο̟ίας εµ̟έδησης σύνθετης αντίστασης 

̟αρατηρείται ̟ως µε αύξηση της θερµοκρασίας η συνολική αντίσταση της κυψέλης (ASR) 

µειώνεται (Σχήµα 4.21β), α̟ό 4.8 Ω*cm2 στους 750oC σε 2.3 Ω*cm2 στους 850oC, ενώ δεν 

ε̟ηρεάζεται σηµαντικά α̟ό την αύξηση των µερικών ̟ιέσεων. Η καµ̟ύλη ̟αρουσιάζει δύο 

τόξα σε χαµηλές συχνότητες. ∆εδοµένου ότι η άνοδος, η κάθοδος και ο ηλεκτρολύτης ήταν 

ίδια σε όλες τις ̟ερι̟τώσεις, οι αλλαγές στα φάσµατα µ̟ορούν να α̟οδοθούν µόνο στις 

διαφορετικές ηλεκτρο-χηµικές διεργασίες και στα φαινόµενα διάχυσης ̟ου λαµβάνουν 

χώρα στην άνοδο σε λειτουργία κυψέλης καυσίµου. Παρατηρείται ότι µε αύξηση της 

θερµοκρασίας, ενισχύεται η ενεργο̟οίηση των ηλεκτροχηµικών αντιδράσεων και 

̟εριορίζονται τα ̟ροβλήµατα διάχυσης, ενώ δεν υφίστανται σηµαντικές µεταβολές στην 

̟ερί̟τωση των διαφορετικών µερικών ̟ιέσεων. Η ισχύς σχεδόν δι̟λασιάζεται µε αύξηση 

της θερµοκρασίας α̟ό τους 750oC στους 850oC (Σχ. 4.21α). Η µέγιστη ̟υκνότητα ισχύος, 25.7 

mW/cm2, ε̟ιτεύχθηκε στη θερµοκρασία των 850oC και αντιστοιχεί σε Ι= 47.9 mA/cm2 και 

V= -537 mV. 

 

Κατή την ε̟ίδραση των µερικών ̟ιέσεων του Η2 και του CO τα φάσµατα της σύνθετης 

αντίστασης α̟οτελούνται ε̟ίσης α̟ό δύο τόξα, τα ο̟οία ε̟ικεντρώνονται σε χαµηλές 

ε̟ίσης συχνότητες (Σχ. 4.22β). Η διε̟ιφανειακή αντίσταση ̟αραµένει σχεδόν σταθερή για 

όλα τα εξεταζόµενα µίγµατα τροφοδοσίας (2.3 Ω*cm2, 2.4 Ω*cm2 και 2.4 Ω*cm2 για PΗ2=PCO 

1, 2.5 και 7.5 kPa αντίστοιχα). Τέλος, η ̟αραγόµενη ̟υκνότητα ισχύος (Σχ. 4.22α), αυξάνει 

µε αύξηση της PΗ2 και PCO. 
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Σχήµα 4.22: Ε̟ίδραση της αναλογίας PΗ2/PCO α) στην ̟υκνότητα ρεύµατος-δυναµικό και ̟υκνότητα 

ρεύµατος-̟υκνότητα ισχύος της κυψέλης και β) στα αντίστοιχα φάσµατα εµ̟έδησης σύνθετης 

αντίστασης σε συνθήκες ανοιχτού κυκλώµατος. 

 

Ό̟ως φαίνεται και στο Σχήµα 4.23 η α̟όδοση της κυψέλης καυσίµου όταν αυτή λειτουργεί µε 

µίγµα H2 και CO βρίσκεται ανάµεσα στις α̟οδόσεις ̟ου ε̟ιτυγχάνονται µε την α̟οκλειστική 

χρήση των δύο αυτών καυσίµων. Παρατηρείται λοι̟όν ότι το α̟οδοτικότερο καύσιµο είναι το 

υδρογόνο, το µονοξείδιο του άνθρακα βρίσκεται ̟ερί̟ου στο 60% της α̟όδοσης του υδρογόνου 
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ενώ η α̟όδοση του ισοµοριακού µίγµατος βρίσκεται ̟ερί̟ου ανάµεσα στις α̟οδόσεις των 

άλλων δύο ̟ερι̟τώσεων.  

 

 

Σχήµα 4.23: Συγκριτικό διάγραµµα αερίων ̟υρόλυσης βιοµάζας α) στην ̟υκνότητα ρεύµατος-

δυναµικό και ̟υκνότητα ρεύµατος-̟υκνότητα ισχύος της κυψέλης και β) στα αντίστοιχα φάσµατα 

εµ̟έδησης σύνθετης αντίστασης σε συνθήκες ανοιχτού κυκλώµατος. 

 

∆. Οξικό οξύ 

Στην ̟αράγραφο 4.3.1 ̟αρουσιάστηκε µία ξεκάθαρη εικόνα όσον αφορά τη µετατρο̟ή του 

οξικού οξέος, το σχηµατισµό του άνθρακα και την κατανοµή των ̟αραγόµενων ̟ροϊόντων, 
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κατά τη διάρκεια της άµεσης τροφοδοσίας αερίου µίγµατος CΗ3CΟΟΗ/Ηe τόσο σε συνθήκες 

ανοιχτού όσο και σε κλειστού κυκλώµατος. Στην ̟αρούσα ̟αράγραφο θα ̟αρουσιαστεί η 

δυνατότητα ̟αραγωγής ηλεκτρικής ισχύος µε άµεση τροφοδοσία οξικού οξέος. 

 

Στο Σχήµα 4.24α α̟εικονίζονται τα χαρακτηριστικά V-I-P της κυψέλης καυσίµου για 

PCΗ3COOH= 1 kPa σε τρεις διαφορετικές θερµοκρασίες λειτουργίας 750, 800 και 850οC. Η 

κυψέλη Cu-CeO2/YSZ/Pt εµφάνισε δυναµικό ανοιχτού κυκλώµατος (OCV) ̟ερί̟ου 1.1 V. 

Παρατηρείται ότι η συσχέτιση του δυναµικού της κυψέλης µε την ̟υκνότητα ρεύµατος είναι 

γραµµική, υ̟οδηλώνοντας την ε̟ικράτηση της ωµικής υ̟έρτασης έναντι των υ̟ερτάσεων 

ενεργο̟οίησης και συγκέντρωσης. Η ωµική υ̟έρταση οφείλεται κυρίως στην αντίσταση του 

στερεού ηλεκτρολύτη, των ηλεκτροδίων καθώς και όλων των υ̟ολοί̟ων ηλεκτρικών 

συνδέσεων. Στο Σχήµα 4.24β α̟εικονίζονται τα φάσµατα εµ̟έδησης σύνθετης αντίστασης σε 

συνθήκες ίδιες µε αυτές του Σχήµατος 4.24α.  

 

Παρατηρείται ξεκάθαρα ότι µε αύξηση της θερµοκρασίας το σηµείο τοµής της καµ̟ύλης µε 

τον ̟ραγµατικό άξονα, ̟ου αντιστοιχεί στο ωµικό τµήµα της σύνθετης αντίστασης (ASR), 

µειώνεται α̟ό 4.3 Ω*cm2 στους 750oC σε 2.0 Ω*cm2 στους 850oC. Ό̟ως φαίνεται για όλες τις 

θερµοκρασίες οι ο̟οίες µελετήθηκαν τα φάσµατα της σύνθετης αντίστασης α̟οτελούνται 

α̟ό ένα τόξο, το ο̟οίο ε̟ικεντρώνεται σε διαφορετικές συχνότητες, ̟.χ. 3.9, 6.3 και 10.0 Hz 

για 750, 800 και 850oC αντίστοιχα, στην ̟εριοχή των χαµηλών συχνοτήτων. Εφόσον η 

κάθοδος και ο ηλεκτρολύτης ̟αραµένουν ίδιοι σε όλες τις ̟ερι̟τώσεις ̟ου εξετάστηκαν, οι 

αλλαγές στα φάσµατα της σύνθετης αντίστασης µ̟ορούν να α̟οδοθούν µόνο στις ανοδικές 

ηλεκτροχηµικές διεργασίες, και ̟ιο συγκεκριµένα στα συνολικά στάδια ̟ου 

συµ̟εριλαµβάνονται στην ηλεκτρο-οξείδωση του CH3COOH και των ̟αραγόµενων ειδών 

του. Όσο η θερµοκρασία µειώνεται τα τόξα γίνονται µεγαλύτερα, υ̟οδηλώνοντας ότι η 

υ̟έρταση της διε̟ιφανειακής αντίστασης αυξάνεται µε µείωση της θερµοκρασίας 

λειτουργίας της κυψέλης, ̟.χ. α̟ό 17.5 Ω*cm2 στους 750oC σε 6.7 Ω*cm2 στους 850oC. 

Ε̟ι̟λέον, σε χαµηλές θερµοκρασίες η υ̟έρταση της διε̟ιφανειακής αντίστασης καθορίζει 

την όλη διεργασία. Ε̟ίσης ̟αρατηρείται ότι τα φάσµατα καταλήγουν σε µία τυ̟ική µορφή 

Warbung, υ̟οδεικνύοντας ότι υ̟άρχουν ̟ροβλήµατα διάχυσης, τα ο̟οία γίνονται 

εντονότερα σε υψηλότερες θερµοκρασίες. Παράλληλα αυξάνοντας τη θερµοκρασία 

̟αρατηρείται αύξηση της ̟αραγόµενης ισχύος της κυψέλης. Η ισχύς σχεδόν τρι̟λασιάζεται 

µε αύξηση της θερµοκρασίας α̟ό τους 750oC στους 850oC (Σχ. 4.24α). Η µέγιστη ̟υκνότητα 
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ισχύος, 15.5 mW/cm2, ε̟ιτεύχθηκε στη θερµοκρασία των 850oC και αντιστοιχεί σε Ι= 33.8 

mA/cm2 και V= -459 mV. 

 

 

 

Σχήµα 4.24: Ε̟ίδραση της θερµοκρασίας α) στην ̟υκνότητα ρεύµατος-δυναµικό και ̟υκνότητα 

ρεύµατος-̟υκνότητα ισχύος της κυψέλης και β) στα αντίστοιχα φάσµατα εµ̟έδησης σύνθετης 

αντίστασης σε συνθήκες ανοιχτού κυκλώµατος. 
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Στο Σχήµα 4.25α α̟εικονίζεται η ε̟ίδραση της PCH3COOH (0.5, 1.0 και 2.0 kPa) στα 

χαρακτηριστικά V-I-P της κυψέλης καυσίµου σε σταθερή θερµοκρασία ίση µε 850oC. Το 

δυναµικό ανοιχτού κυκλώµατος βρέθηκε ίσο µε 1.0 V.  

 

 

 

Σχήµα 4.25: Ε̟ίδραση της PCH3COOH και του υδρογόνου α) στην ̟υκνότητα ρεύµατος-δυναµικό και 

̟υκνότητα ρεύµατος-̟υκνότητα ισχύος της κυψέλης και β) στα αντίστοιχα φάσµατα εµ̟έδησης 

σύνθετης αντίστασης σε συνθήκες ανοιχτού κυκλώµατος. 
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Σε κάθε ̟ερί̟τωση η υ̟έρταση ενεργο̟οίησης θεωρείται αµελητέα υ̟οδηλώνοντας ότι για Τ= 

850οC το βήµα της ηλεκτρο-οξείδωσης των καυσίµων σε ηλεκτρόδια Cu-CeO2 είναι ταχύ. Τα 

ευθύγραµµα τµήµατα της καµ̟ύλης V-I αντιστοιχούν στην ωµική υ̟έρταση, η ο̟οία ό̟ως 

δια̟ιστώνεται µειώνεται µε αύξηση της PCH3COOH. Η ̟αραγόµενη ̟υκνότητα ισχύος αυξάνει 

µε αύξηση της PCH3COOH. Η µέγιστη ̟υκνότητα ισχύος, 20.1 mW/cm2, ε̟ιτεύχθηκε στη 

θερµοκρασία των 850oC και αντιστοιχεί σε Ι= 38.2 mA/cm2 και V= -526 mV. Τα αντίστοιχα 

φάσµατα σύνθετης αντίστασης τα ο̟οία ελήφθησαν στους 850oC για διάφορες τροφοδοσίες 

PCH3COOH (Σχήµα 4.25β) έδειξαν ότι η ωµική αντίσταση του ηλεκτρολύτη ̟αραµένει σχεδόν 

ίδια για όλες τις ̟ερι̟τώσεις. Και σ’ αυτήν την ̟ερί̟τωση τα φάσµατα της σύνθετης 

αντίστασης α̟οτελούνται α̟ό ένα τόξο, το ο̟οίο ε̟ικεντρώνεται σε διαφορετικές συχνότητες 

(10, 10 και 6.3 Hz για 0.5, 1.0 και 2.0 kPa αντίστοιχα). Η υ̟έρταση της διε̟ιφανειακής 

αντίστασης ̟αρέµενε σχεδόν σταθερή σε όλες τις συγκεντρώσεις οξικού οξέος. 

 

Προκειµένου να εξεταστεί η σταθερότητα της ανόδου Cu-CeO2 ̟ραγµατο̟οιήθηκε ένας 

έλεγχος βηµατικών µεταβολών, ό̟ου καταγραφόταν συνεχώς η ̟υκνότητα ισχύος σε 

συνάρτηση µε το χρόνο, αλλάζοντας διαδοχικά το µίγµα τροφοδοσίας. Στο Σχήµα 4.26 

α̟οτυ̟ώνεται η µεταβολή της ̟υκνότητας ισχύος, σε σταθερό δυναµικό ίσο µε -0.55 V και 

θερµοκρασία 850oC.  

 

 

Σχήµα 4.26: Έλεγχος βηµατικών αλλαγών της τροφοδοσίας στην ̟υκνότητα ισχύος σε συνάρτηση µε 

το χρόνο σε δυναµικό -0.55 V για διαφορετικό καύσιµο τροφοδοσίας (Η2 και CH3COOH). 
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Αρχικά, η κυψέλη καυσίµου τροφοδοτήθηκε µε 2% Η2 αραιωµένο σε He. Η ε̟ιτευχθείσα 

̟υκνότητα ισχύος αυξανόταν σταδιακά κατά τη διάρκεια των δύο ̟ρώτων ωρών ενώ για το 

υ̟όλοι̟ο χρονικό διάστηµα ̟αρέµενε σχεδόν σταθερή και ίση µε 34 mW/cm2. Μετά το 

̟έρας της τέταρτης ώρας η τροφοδοσία του Η2 αντικαταστάθηκε µε ένα µίγµα CH3COOH 

αραιωµένο σε He (PCH3COOH= 0.5 kPa) και ό̟ως ̟αρατηρείται και στο Σχήµα 4.26 η 

̟υκνότητα ισχύος µειώθηκε ακαριαία στα 12.3 mW/cm2 και ̟αρέµεινε ανε̟ηρέαστη για το 

υ̟όλοι̟ο χρονικό διάστηµα.Στη συνέχεια και ̟ροκειµένου να ληφθεί µια ̟ιο ξεκάθαρη 

εικόνα για µια ̟ιθανή µείωση της α̟όδοσης της κυψέλης, τροφοδοτήθηκε και ̟άλι το 

αρχικό µίγµα του Η2. Η ̟αραγόµενη ισχύς αυξήθηκε σταδιακά και µετά την ̟άροδο 2 ωρών 

έφτασε στα 30.7 mW/cm2 ̟λησιάζοντας σχεδόν την αρχική της τιµή (µείωση κατά 9.7% σε 

σχέση µε την αρχική τιµή). 

 

Ε̟ι̟λέον, όσον αφορά τον καταλύτη Cu-CeO2 µε αναλογία 70%/30% ̟ραγµατο̟οιήθηκαν 

µετρήσεις σταθερότητας στην κυψέλη καυσίµου. Τροφοδοτήθηκε CH3COOH µερικής ̟ίεσης 

0.5 kPa για 24 ώρες σε θερµοκρασία 850οC σε συνθήκες µέγιστης ισχύος. Παρατηρήθηκε ότι η 

ισχύς της κυψέλης µε το ̟έρασµα του χρόνου εµφάνιζε µία ̟τωτική τάση κατά τη διάρκεια 

των δέκα ̟ρώτων ωρών (Σχήµα 4.27), ενώ στη συνέχεια άρχισε να ̟αρατηρείται µία σχετική 

σταθερο̟οίηση του συστήµατος για το υ̟όλοι̟ο χρονικό διάστηµα. Το τελευταίο εξάωρο των 

µετρήσεων η ισχύς της κυψέλης ̟αρέµενε σχεδόν σταθερή και ̟ερί̟ου ίση µε 10.2 mW/cm2. 

 

 

Σχήµα 4.27: Έλεγχος σταθερότητας σε συνθήκες µέγιστης ισχύος. 
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4.4 Εσωτερική ατµο-αναµόρφωση του οξικού οξέος 

4.4.1. Μελέτη της αντίδρασης ατµο-αναµόρφωση του οξικού οξέος 

Η διεργασία της αναµόρφωσης του CH3COOH µε ατµό, ̟εριγράφεται και αυτή α̟ό ένα 

̟ολύ̟λοκο σύστηµα χηµικών αντιδράσεων, το ο̟οίο ̟εριλαµβάνει κυρίως την θερµική 

διάσ̟αση και κετονο̟οίηση του οξικού οξέος καθώς και ορισµένες ̟αρά̟λευρες 

αντιδράσεις. Το σύστηµα αυτό α̟οτελείται α̟ό τις αντιδράσεις (4.5)-(4.13), ό̟ως και στην 

̟ερί̟τωση της άµεσης ηλεκτρο-οξείδωσης, ̟ροσθέτοντας και την αντίδραση της 

αναµόρφωσης το οξικού οξέος µε ατµό καθώς και την αντίδραση την αναµόρφωσης µε ατµό 

του µεθανίου (αντιδράσεις 4.4 και 4.34) [14]. 

CH3COOH + 2H2O → 2CO2 + 4H2      (4.4) 

CH4 + H2O → CO + 3H2       (4.34) 

 

Αρχικά µελετήθηκε η ε̟ίδραση των λειτουργικών συνθηκών (θερµοκρασία, PCH3COOH, PΗ2Ο) 

στην αντίδραση ατµο-αναµόρφωσης του CH3COOH σε ΑΜΣΗ αγωγών Ο2-. Στο Σχήµα 4.28 

α̟εικονίζεται η ε̟ίδραση της θερµοκρασίας (750-850oC) στους ρυθµούς των ̟ροϊόντων, 

στην µετατρο̟ή τόσο του CH3COOH όσο και του Η2Ο και στην ανα̟τυσσόµενη 

ηλεκτρεγερτική δύναµη και ̟υκνότητα ρεύµατος σε συνθήκες ανοιχτού και κλειστού 

κυκλώµατος, αντίστοιχα, για PCH3COOH = 3 kPa και PΗ2Ο= 6 kPa. Σε ανοιχτό κύκλωµα (Σχ. 

4.28α) η µετατρο̟ή τόσο του CH3COOH όσο και του Η2Ο αύξανε σχεδόν γραµµικά µε 

αύξηση της θερµοκρασίας (37.7% και 15.8% αντίστοιχα στους 850οC). Σε όλο το εύρος των 

θερµοκρασιών, η µετατρο̟ή του οξικού οξέος ήταν ̟άντοτε υψηλότερη α̟ό την αντίστοιχη 

µετατρο̟ή του Η2Ο, υ̟οδηλώνοντας ότι ο ρυθµός των αντιδράσεων θερµικής και 

καταλυτικής διάσ̟ασης του οξικού οξέος είναι σηµαντικός στις συγκεκριµένες συνθήκες 

αντίδρασης. Αυτό το συµ̟έρασµα ε̟ιβεβαιώνεται και α̟ό τον ̟αρατηρούµενο λόγο 

Η2/CO2, ο ο̟οίος σε θερµοκρασίες µεγαλύτερες α̟ό 775οC, αυξάνεται σε τιµές µεγαλύτερες 

του 2. Ε̟ίσης, θα ̟ρέ̟ει να τονιστεί ότι όσον αφορά τους υδρατµούς, η µετατρο̟ή τους 

είναι φαινόµενη, γιατί οι αντιδράσεις µεθανο̟οίησης και η αντίστροφη αντίδραση 

µετατό̟ισης του υδραερίου είναι δυνατό να συµβάλλει στην ε̟ι̟λέον ̟αραγωγή υδρατµών. 

Τα ̟ροϊόντα τα ο̟οία ανιχνεύθηκαν είναι το CΟ, το CO2, το CH4, και το H2 των ο̟οίων οι 

ρυθµοί αυξάνονται µε τη θερµοκρασία. ∆ηλαδή σε σχέση µε τα αντίστοιχα α̟οτελέσµατα 

α̟ουσίας υδρατµών δεν υφίσταται C3H8, υ̟οδεικνύοντας ότι η θερµική και καταλυτική 

διάσ̟αση του οξικού οξέος ̟εριορίζεται α̟ό την ̟αρουσία υδρατµών. Παρόµοια 

συµ̟εριφορά ̟αρατηρήθηκε και στην εργασία του Basagiannis και των συνεργατών του 

κατά την µελέτη της αντίδρασης ατµο-αναµόρφωσης του οξικού οξέος σε καταλύτη 
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MgO/Al2O3 [30]. Παρατηρήθηκε ότι ο ρυθµός ̟αραγωγής υδρογόνου αυξάνεται α̟ότοµα 

µε αύξηση της θερµοκρασίας. Η ̟οσότητα του ̟αραγόµενου υδρογόνου α̟οδόθηκε κυρίως 

στην αντίδραση θερµικής διάσ̟ασης του οξικού οξέος ̟ρος CO και H2. Η ίδια ερευνητική 

οµάδα [31] ̟αρατήρησε ε̟ίσης αυξηµένη εκλεκτικότητα της αντίδρασης ατµο-αναµόρφωσης 

του CH3COOH ̟ρος σχηµατισµό CO και αντίστοιχα µειωµένη εκλεκτικότητα ̟ρος 

σχηµατισµό CO2 σε καταλύτες Rh, γεγονός ̟ου συµφωνεί και µε τα α̟οτελέσµατα της 

̟αρούσας διατριβής. Το γεγονός αυτό α̟οδόθηκε στην αντίστροφη αντίδραση µετατό̟ισης 

του υδραερίου ̟ου ενισχύεται σε υψηλές θερµοκρασίες. Το µεθάνιο ̟ου ̟αρατηρήθηκε στην 

ίδια µελέτη α̟οδόθηκε στην αντίδραση µεθανο̟οίησης. Ακόµη αξίζει να αναφερθεί ότι δεν 

̟αρατηρήθηκε σχηµατισµός άνθρακα στην ε̟ιφάνεια του καταλύτη. Παρόµοια 

α̟οτελέσµατα αναφέρονται και στην εργασία του Takanabe και των συνεργατών του [28] 

̟ου µελέτησαν την αντίδραση σε καταλύτη Pt. Η συγκεκριµένη συµ̟εριφορά α̟οδόθηκε 

στο γεγονός ότι το H2O αεριο̟οιεί τον ̟αραγόµενο άνθρακα α̟ό την ̟υρόλυση του οξικού 

οξέος ̟ρος σχηµατισµό Η2 και CO2 καθαρίζοντας µ’ αυτό τον τρό̟ο την ε̟ιφάνεια του 

καταλύτη. Συνοψίζοντας είναι δυνατό να δια̟ιστωθεί ότι εφόσον τα κύρια ̟ροϊόντα είναι 

το H2, το CO, CO2 και το CH4 η αντίδραση ατµο-αναµόρφωσης του CH3COOH 

̟ραγµατο̟οιείται ταυτόχρονα µε τις αντιδράσεις θερµικής διάσ̟ασης του CH3COOH (4.5) 

και (4.6), ενώ η αντίδραση µετατό̟ισης του υδραερίου διαµορφώνει την ̟αρατηρούµενη 

κατανοµή των ̟ροϊόντων. 

 

Η ε̟ιβολή θετικής υ̟έρτασης (Σχ. 4.28β) οδήγησε σε µικρή σχετική µείωση των µετατρο̟ών 

του οξικού οξέος και του Η2Ο. Συγκεκριµένα για την ̟ερί̟τωση των υδρατµών, η µείωση 

της φαινόµενης µετατρο̟ής οφείλεται ε̟ι̟λέον σε σχέση µε την ̟ερί̟τωση του ανοικτού 

κυκλώµατος, στην ηλεκτρο-οξείδωση του Η2. Ε̟ι̟λέον, η ανοδική υ̟έρταση οδήγησε σε 

αύξηση του ρυθµού σχηµατισµού του CO2 και µείωση στους ρυθµούς ̟αραγωγής των CO, 

H2 και CH4, λόγω των σχετικών αντιδράσεων ηλεκτρο-οξείδωσης.  
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Σχήµα 4.28: Ε̟ίδραση της θερµοκρασίας στους ρυθµούς των ̟ροϊόντων, στην µετατρο̟ή του 

CH3COOH και του Η2Ο σε ανοικτό (α) και σε κλειστό (β) κύκλωµα. 

 

Η ε̟ίδραση τόσο της PCH3COOH (0.5-6 kPa) όσο και της PΗ2Ο (1.5-12 kPa) στην κατανοµή των 

̟ροϊόντων, στην µετατρο̟ή του CH3COOH, του Η2Ο και στην ανα̟τυσσόµενη 

ηλεκτρεγερτική δύναµη σε σταθερή θερµοκρασία, Τ= 850οC, σε συνθήκες ανοικτού 

κυκλώµατος, α̟εικονίζεται στο Σχήµα 4.29.  
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Σχήµα 4.29: Ε̟ίδραση (α) της PCH3COOH και (β) της PΗ2Ο στον ρυθµό των ̟ροϊόντων, στην µετατρο̟ή 

του CH3COOH και του Η2Ο και στην ανα̟τυσσόµενη ηλεκτρεγερτική δύναµη σε συνθήκες ανοικτού 

κυκλώµατος. 

 

Γενικά η αύξηση της PCH3COOH (Σχήµα 4.29α) αύξησε τους ρυθµούς των ̟ροϊόντων, 

µεγαλώνοντας την σχετική αναλογία ̟ρος ̟ροϊόντα θερµικής/καταλυτική διάσ̟ασης 

ειδικότερα σε υψηλούς λόγους CH3COOH/H2O. Αντίθετα η µετατρο̟ή του CH3COOH, 

µειωνόταν µε αύξηση της PCH3COOH α̟ό 92.9% σε 32.9% για PCH3COOH α̟ό 0.5-6 kPa ενώ η 
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µετατρο̟ή του Η2Ο αυξανόταν µε αύξηση της PCH3COOH α̟ό 10.1% σε 18.7%. Ακόµη 

̟αρατηρείται ότι η ανα̟τυσσόµενη ηλεκτρεγερτική δύναµη µειώνεται µε αύξηση της µερικής 

̟ίεσης υ̟οδηλώνοντας ότι το οξικό οξύ συµ̟εριφέρεται ως δότης ηλεκτρονίων. Όσον αφορά 

στην ε̟ίδραση της PΗ2Ο (Σχήµα 4.29β) γενικά ̟αρατηρήθηκε ̟αρόµοια συµ̟εριφορά ό̟ως 

και στην ̟ερί̟τωση της µεταβολής της PCH3COOH. Οι ρυθµοί των ̟αραγόµενων ̟ροϊόντων 

αύξαναν µε αύξηση της PΗ2Ο. Η µετατρο̟ή του CH3COOH, αυξανόταν µε αύξηση της PΗ2Ο 

α̟ό 13.6% σε 67.2% για PΗ2Ο α̟ό 1.5-12 kPa ενώ αντίθετα η µετατρο̟ή του Η2Ο µειωνόταν µε 

αύξηση της PΗ2Ο α̟ό 25.9% σε 15%. 

 

Στο Σχήµα 4.30 ̟αριστάνεται η ε̟ίδραση της ε̟ιβολής υ̟έρτασης (α̟ό -1000 έως και 3000 

mV) στο ρυθµό ̟αραγωγής των ̟ροϊόντων, στη µετατρο̟ή του CH3COOH, του Η2Ο και 

στις ανα̟τυσσόµενες ̟υκνότητες ρεύµατος, για Τ=850οC, PCH3COOH =3 kPa και PΗ2Ο=6 kPa. 

Παρατηρείται λοι̟όν, ότι σχηµατίζονται τα ίδια ̟ροϊόντα µε αυτά ̟ου ̟αρατηρήθηκαν σε 

συνθήκες ανοιχτού κυκλώµατος.  

 

Σχήµα 4.30: Ε̟ίδραση της ε̟ιβολής υ̟έρτασης στο ρυθµό ̟αραγωγής των ̟ροϊόντων, στη µετατρο̟ή 

του  CH3COOH και του Η2Ο και στις ανα̟τυσσόµενες ̟υκνότητες ρεύµατος. 

 

Καθώς αυξάνεται η υ̟έρταση τόσο η µετατρο̟ή του CH3COOH όσο και η µετατρο̟ή του 

Η2Ο µειώνονται. Αντίστοιχα ̟αρατηρείται µια αύξηση στην ̟αραγωγή των CO2, ενώ 

µειώνεται ο αντίστοιχος ρυθµός του Η2, CH4 και CO. Συγκεκριµένα, κατά την ε̟ιβολή 

θετικών υ̟ερτάσεων, δηλαδή κατά την ηλεκτροχηµική τροφοδοσία Ο2- ̟ρος την ε̟ιφάνεια 
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του ηλεκτροδίου εργασίας, µειώνεται ο ρυθµός ̟αραγωγής όλων των καυσίµων χηµικών 

ειδών, ήτοι Η2, CO και CH4, λόγω της ηλεκτρο-οξείδωσης τους, ενώ ̟αράλληλα αυξάνεται η 

̟αραγωγή του CO2 και µειώνεται η φαινόµενη µετατρο̟ή του Η2Ο.  Στην ̟ερί̟τωση 

ε̟ιβολής αρνητικών ρευµάτων, δηλαδή κατά την ηλεκτροχηµική α̟οµάκρυνση ιόντων 

οξυγόνου, Ο2-, ̟αρατηρείται µία εκ διαµέτρου αντίθετη συµ̟εριφορά. 

 

Όσον αφορά την ερµηνεία των α̟οτελεσµάτων της κινητικής ̟ροέκυψε ότι σε συνθήκες 

ανοιχτού κυκλώµατος η ενέργεια ενεργο̟οίησης είναι ίση µε 11 ± 1.5 kcal/mol (Σχήµα 4.31). 

Η τιµή αυτή είναι ̟αρόµοια µε την αντίστοιχη, 13.2 kcal/mol, ̟ου υ̟ολογίστηκε α̟ό τον 

Basagiannis και τους συνεργάτες του σε καταλύτη Ru/La2O3/Al2O3 [31]. Η µερική τάξη της 

αντίδρασης ως ̟ρος το οξικό οξύ ήταν ίση µε 0.55 ± 0.1 (Σχήµα 4.32α). Όσον αφορά στη 

µερική τάξη της αντίδρασης ως ̟ρος το νερό αυτή είναι ίση µε 0.7. Σε αυτό το σηµείο θα 

̟ρέ̟ει να τονιστεί, ότι τα κινητικά δεδοµένα (̟.χ. ενέργεια ενεργο̟οίησης και µερικές 

τάξεις της αντίδρασης) δεν µεταβάλλονται σηµαντικά στην ̟ερί̟τωση κλειστού 

κυκλώµατος, υ̟οδεικνύοντας ότι το βραδύ στάδιο ̟ου καθορίζει τον ρυθµό της αντίδρασης 

είναι κοινό σε όλες τις ̟ερι̟τώσεις. 

 

 

Σχήµα 4.31: ∆ιάγραµµα Arrhenius του ρυθµού της αντίδρασης ατµο-αναµόρφωσης του CH3COOH 

σε λειτουργία ανοικτού και κλειστού (+3000, -1000 mV) κυκλώµατος σε καταλύτη Cu-CeO2. 
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Σχήµα 4.32: Ε̟ίδραση του λογαρίθµου α) της µερικής ̟ίεσης του CH3COOH στον λογάριθµο του 

ρυθµού της αντίδρασης κατανάλωσης του CH3COOH και α) της µερικής ̟ίεσης του H2O στον 

λογάριθµο του ρυθµού της αντίδρασης κατανάλωσης του H2O, σε ανοικτό κύκλωµα, σε καταλύτη Cu-

CeO2. 
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4.4.2 Μελέτη φαινοµένων ̟όλωσης της διε̟ιφάνειας ηλεκτροδίου 

εργασίας/ηλεκτρολύτη κατά την αναµόρφωση του CH3COOH µε υδρατµούς 

Στo Σχήµα 4.33 α̟εικονίζονται οι α̟αλλαγµένες ωµικής ̟τώσης τάσης καµ̟ύλες ln(Ι)-η της 

διε̟ιφάνειας Cu-CeO2/YSZ. Οι τιµές της υ̟έρτασης, η, οι ο̟οίες ̟αριστάνονται στον 

οριζόντιο άξονα ̟ροκύ̟τουν α̟ό τις αντίστοιχες τιµές των ̟ειραµατικών δεδοµένων 

αφαιρώντας την ωµική ̟τώση τάσης του κελίου, οι ο̟οίες ̟ροέκυψαν α̟ό τα αντίστοιχα 

̟ειράµατα φασµατοσκο̟ίας εµ̟έδησης σύνθετης αντίστασης. Στις θερµοκρασίες διεξαγωγής 

των µετρήσεων, 750-850oC, και για ΡCΗ3COOH= 3 και kPa ΡH2O= 6 kPa, οι ̟ειραµατικές τιµές ln(Ι)-

η ̟αρουσιάζουν τη µορφή τυ̟ικών διαγραµµάτων Tafel (Σχ. 4.33α). Η ίδια ακριβώς 

συµ̟εριφορά ̟αρατηρείται και στις ̟ερι̟τώσεις ό̟ου µελετάται η ε̟ίδραση της µερικής 

̟ίεσης του οξικού οξέος (Σχ. 4.33β) και του νερού (Σχ. 4.33γ). Γενικά δια̟ιστώνεται ότι οι 

ανοδικές και οι καθοδικές καµ̟ύλες ln(Ι) - η είναι συµµετρικές µεταξύ τους, γεγονός ̟ου 

σηµαίνει ότι, ο ρυθµός της συνολικής ηλεκτροχηµικής αντίδρασης δεν µεταβάλλεται κατά 

την ανοδική και καθοδική λειτουργία. 

 

 

 

0.00001

0.0001

0.001

0.01

0.1

-0.3 -0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2 0.3

Ρ
ε
ύ
µ
α

, A

Υπέρταση, V

FT = 75 ml/min

PCH3COOH = 3 kPa

PH2O = 6 kPa

T = 750oC

T = 800oC

T = 850oC

(α)



Κεφάλαιο 4ο 

 

 

190 

 

 

 

 

Σχήµα 4.33: ∆ιαγράµµατα Tafel σε α) σταθερή µερική ̟ίεση οξικού οξέος και νερού για διάφορες 

θερµοκρασίες, β) σταθερή θερµοκρασία και µερική ̟ίεση νερού για διάφορες µερικές ̟ιέσεις οξικού 

οξέος και γ) σταθερή θερµοκρασία και µερική ̟ίεση οξικού οξέος για διάφορες µερικές ̟ιέσεις νερού. 

 

Oι φαινόµενοι συντελεστές µεταφοράς φορτίου αa και αc υ̟ολογίζονται α̟ό τις κλίσεις των 

τµηµάτων Tafel ή την ̟ροσοµοίωση της ln(Ι) - η καµ̟ύλης α̟ό την εξίσωση Butler-Volmer, 

ενώ οι τιµές του Iο υ̟ολογίζονται α̟ό την ̟ροεκβολή των τµηµάτων Tafel για η = 0 και 

̟αρουσιάζονται στον ̟ίνακα 4.6.  
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Πίνακας 4.6: Πειραµατικά α̟οτελέσµατα. 

T, oC R, ohm PCH3COOH/PH2O, kPa Ioa (mA) Ioc (mA) aa ac 

750 3 3 / 6 2.22 2.00 0.46 0.54 

775 2.41 3 / 6 2.75 2.34 0.46 0.57 

800 2.06 3 / 6 3.14 2.69 0.47 0.55 

825 1.59 3 / 6 4.02 3.28 0.45 0.55 

850 1.18 3 / 6 4.08 3.93 0.54 0.56 

  Eact 14.60 15.39   

       

850 3.4 1.5 / 6 3.46 3.15 0.54 0.58 

850 3.64 6 / 6 5.57 5.41 0.61 0.62 

850 3.31 3 / 3 5.99 5.71 0.61 0.63 

850 3.37 3 / 9 3.44 3.40 0.57 0.58 

 

Στην ̟ερί̟τωση της αναµόρφωσης του οξικού οξέος, ̟αρατηρείται ότι και οι δύο 

συντελεστές µεταφοράς φορτίου είναι ίσοι µε ̟ερί̟ου 0.5. Συγκεκριµένα το αa κυµαίνεται 

α̟ό 0.46-0.54, ενώ το αc είναι ̟ιο σταθερό και είναι ίσο µε 0.55. Και οι δυο συντελεστές 

µεταφοράς φορτίου φαίνεται ότι δεν µεταβάλλονται µε την θερµοκρασία ενώ δεν υ̟άρχει 

µία σαφή συσχέτιση µε τον λόγο PCH3COOH/PH2O. Στην συγκεκριµένη ̟ερί̟τωση, εν αντιθέσει 

µε ότι έχει ̟αρατηρηθεί µέχρι τώρα, οι τιµές της ανοδικής ̟υκνότητας ρεύµατος 

ανταλλαγής είναι µεγαλύτερες α̟ό τις αντίστοιχες τιµές σε καθοδική λειτουργία, οι ο̟οίες 

αυξάνουν µε αύξηση της θερµοκρασίας και του λόγου PCH3COOH/PH2O. Οι αντίστοιχες 

ενέργειες ενεργο̟οίησης είναι ̟αρα̟λήσιες µεταξύ τους και σχετικά συναφείς µε τις τιµές 

̟ου υ̟ολογίστηκαν α̟ουσία Η2Ο.  

 

Ενώ η αύξηση της µερικής ̟ίεσης του Η2Ο µειώνει τις Ι0, αν συγκρίνουµε τις τιµές των Ι0 

στους 850οC για την ̟ερί̟τωση του µίγµατος PCH3COOH= 1.5 kPa και PH2O= 6 kPa (I0a= 3.46 

mA/cm2) µε την ̟ερί̟τωση α̟ουσίας Η2Ο και για PCH3COOH= 2 kPa (I0a= 2.3 mA/cm2) είναι 

φανερό ότι η ̟αρουσία του Η2Ο αυξάνει τον ρυθµό της αντίδρασης µεταφοράς φορτίου. 

Αυτό α̟οδίδεται στο γεγονός ότι κατά την ̟αρουσία Η2Ο, ο άνθρακας α̟οµακρύνεται 

µέσω της αεριο̟οίησης του στην ε̟ιφάνεια του ηλεκτροδίου, ό̟ως ̟αρατηρήθηκε και στα 

̟ειράµατα ενεργότητας, και το µίγµα των ̟ροϊόντων γίνεται ̟λουσιότερο σε H2 και CO. 

Αυτό το γεγονός οδηγεί το σύστηµα να συµ̟εριφερθεί ανάλογα µε την ̟ερί̟τωση 

̟αρουσίας µίγµατος H2 και CO και να ̟εριγράφεται α̟ό ένα ̟αρόµοιο µηχανισµό. Η 

̟αρουσία µικρών ̟οσοτήτων µεθανίου ίσως ε̟ιδρά στις µικρές µεταβολές των 
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̟αρατηρούµενων τιµών των συντελεστών µεταφοράς φορτίου σε σχέση µε την ̟ερί̟τωση 

του µίγµατος υδρογόνου-µονοξειδίου του άνθρακα.  

 

 

Σχήµα 4.34: ∆ιάγραµµα Arrhenius των ανοδικών ρευµάτων ανταλλαγής, Ιο, ως ̟ρος το αντίστροφο της 

α̟όλυτης θερµοκρασίας σε καταλύτη Cu-CeO2. 

 

4.4.3 Λειτουργία κυψέλης καυσίµου 

Στο Σχήµα 4.35α α̟εικονίζονται τα χαρακτηριστικά λειτουργίας V-I-P της κυψέλης καυσίµου 

για PCH3COOH= 3 kPa και PΗ2Ο= 6 kPa σε τρεις διαφορετικές θερµοκρασίες λειτουργίας 750, 800 

και 850οC. Η κυψέλη Cu-CeO2/YSZ/Pt εµφάνισε δυναµικό ανοιχτού κυκλώµατος (OCV) 

̟ερί̟ου 0.92 V. Παρατηρείται ότι η συσχέτιση του δυναµικού της κυψέλης µε την ̟υκνότητα 

ρεύµατος είναι γραµµική, υ̟οδηλώνοντας την ε̟ικράτηση της ωµικής υ̟έρτασης έναντι των 

υ̟ερτάσεων ενεργο̟οίησης και συγκέντρωσης. Η ωµική υ̟έρταση οφείλεται κυρίως στην 

αντίσταση του στερεού ηλεκτρολύτη, των ηλεκτροδίων καθώς και όλων των υ̟ολοί̟ων 

ηλεκτρικών συνδέσεων. Στο Σχήµα 4.35β α̟εικονίζονται τα φάσµατα εµ̟έδησης σύνθετης 

αντίστασης σε συνθήκες ίδιες µε αυτές του Σχήµατος 4.35α.  
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Σχήµα 4.35: Ε̟ίδραση της θερµοκρασίας α) στην ̟υκνότητα ρεύµατος-δυναµικό και ̟υκνότητα 

ρεύµατος-̟υκνότητα ισχύος της κυψέλης και β) στα αντίστοιχα φάσµατα εµ̟έδησης σύνθετης 

αντίστασης σε συνθήκες ανοιχτού κυκλώµατος. 

 

Παρατηρείται ξεκάθαρα ότι µε αύξηση της θερµοκρασίας το σηµείο τοµής της καµ̟ύλης µε 

τον ̟ραγµατικό άξονα, ̟ου αντιστοιχεί στο ωµικό τµήµα της σύνθετης αντίστασης (ASR), 

µειώνεται α̟ό 3 Ω*cm2 στους 750oC σε 1.2 Ω*cm2 στους 850oC. Ό̟ως φαίνεται  στους  750 και 
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800oC τα φάσµατα εµ̟έδησης σύνθετης αντίστασης α̟οτελούνται α̟ό ένα τόξο, το ο̟οίο 

ε̟ικεντρώνεται σε διαφορετικές συχνότητες, ̟.χ. 6.3 και 25.1 Hz για 750 και 800oC 

αντίστοιχα, στην ̟εριοχή των χαµηλών συχνοτήτων, ενώ αντίθετα στους 850oC το φάσµα 

της σύνθετης αντίστασης α̟οτελείται α̟ό δύο τόξα τα ο̟οία ε̟ικεντρώνονται και αυτά µε 

τη σειρά τους στην ̟εριοχή των χαµηλών συχνοτήτων. Εφόσον η κάθοδος και ο 

ηλεκτρολύτης ̟αραµένουν ίδιοι σε όλες τις ̟ερι̟τώσεις ̟ου εξετάστηκαν, οι αλλαγές στα 

φάσµατα της σύνθετης αντίστασης µ̟ορούν να α̟οδοθούν µόνο στις ανοδικές 

ηλεκτροχηµικές διεργασίες, και ̟ιο συγκεκριµένα στα συνολικά στάδια ̟ου 

συµ̟εριλαµβάνονται στην ατµο-αναµόρφωση του CH3COOH και των ̟αραγόµενων 

καυσίµων χηµικών ειδών. Όσο η θερµοκρασία µειώνεται τα τόξα γίνονται µεγαλύτερα, 

υ̟οδηλώνοντας ότι η διε̟ιφανειακή αντίσταση αυξάνεται µε µείωση της θερµοκρασίας 

λειτουργίας της κυψέλης καυσίµου, ̟.χ. α̟ό 7.6 Ω*cm2 στους 750oC σε 2 Ω*cm2 στους 850oC. 

Ε̟ι̟λέον, σε χαµηλές θερµοκρασίες η διε̟ιφανειακή υ̟έρταση καθορίζει την όλη 

διεργασία. Ε̟ίσης, ̟αρατηρείται ότι τα φάσµατα στους  750 και 800oC καταλήγουν σε µία 

τυ̟ική µορφή Warbung, υ̟οδεικνύοντας ότι υ̟άρχουν ̟ροβλήµατα διάχυσης, τα ο̟οία 

γίνονται έντονα σε υψηλότερες θερµοκρασίες. Παράλληλα αυξάνοντας τη θερµοκρασία 

̟αρατηρείται αύξηση της ̟αραγόµενης ισχύος της κυψέλης. Η ισχύς σχεδόν τρι̟λασιάζεται 

µε αύξηση της θερµοκρασίας α̟ό τους 750oC στους 850oC (Σχ. 4.35α). Η µέγιστη ̟υκνότητα 

ισχύος, 18.8 mW/cm2, ε̟ιτεύχθηκε στη θερµοκρασία των 850oC και αντιστοιχεί σε Ι= 34 

mA/cm2 και V= -552 mV. 

 

Στο Σχήµα 4.36α α̟εικονίζεται η ε̟ίδραση της PCH3COOH (1.5, 3 και 6 kPa) στα 

χαρακτηριστικά V-I-P της κυψέλης καυσίµου σε σταθερή θερµοκρασία ίση µε 850oC και 

σταθερή PΗ2Ο= 6 kPa. Το δυναµικό ανοιχτού κυκλώµατος βρέθηκε ̟ερί̟ου ίσο µε 0.9 V. 

Παρατηρείται και σε αυτή την ̟ερί̟τωση ότι η συσχέτιση του δυναµικού της κυψέλης µε την 

̟υκνότητα ρεύµατος είναι γραµµική, υ̟οδηλώνοντας την ε̟ικράτηση της ωµικής υ̟έρτασης 

έναντι των υ̟ερτάσεων ενεργο̟οίησης και συγκέντρωσης. Ό̟ως φαίνεται στο Σχήµα η ωµική 

υ̟έρταση µειώνεται µε αύξηση της PCH3COOH. Τα αντίστοιχα φάσµατα εµ̟έδησης σύνθετης 

αντίστασης τα ο̟οία ελήφθησαν στους 850oC για την ίδια τροφοδοσία οξικού οξέος και 

νερού (Σχήµα 4.36β) έδειξαν ότι η ωµική αντίσταση του ηλεκτρολύτη ̟αραµένει σχεδόν ίδια 

και στις τρεις ̟ερι̟τώσεις. Σ’ αυτήν την ̟ερί̟τωση τα φάσµατα της σύνθετης αντίστασης 

α̟οτελούνται α̟ό δύο τόξα, τα ο̟οία ε̟ικεντρώνονται σε χαµηλές συχνότητες (39.8 Ω*cm2 

και για τις τρεις συγκεντρώσεις οξικού οξέος). Η υ̟έρταση της διε̟ιφανειακής αντίστασης 

̟αρέµεινε σχεδόν ανε̟ηρέαστη όταν η συγκέντρωση του οξικού οξέος άλλαξε α̟ό 1.5 σε 6 
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kPa αντίστοιχα. Όσον αφορά την ̟αραγόµενη ̟υκνότητα ισχύος, αυξάνει µε αύξηση της 

PCH3COOH, και για PCH3COOH = 6 kPa η µέγιστη ̟υκνότητα ισχύος ήταν ίση µε 21.7 mW/cm2 

για Ι= 48.1 mA/cm2 και V= -451 mV.  

 

 

 

Σχήµα 4.36: Ε̟ίδραση της PCH3COOH α) στην ̟υκνότητα ρεύµατος-δυναµικό και ̟υκνότητα ρεύµατος-

̟υκνότητα ισχύος της κυψέλης και β) στα αντίστοιχα φάσµατα εµ̟έδησης σύνθετης αντίστασης σε 

συνθήκες ανοιχτού κυκλώµατος. 
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Στο Σχήµα 4.37α α̟εικονίζεται η ε̟ίδραση της PΗ2Ο (3, 6 και 9 kPa) στα χαρακτηριστικά 

δυναµικού-̟υκνότητας ρεύµατος-̟υκνότητας ισχύος της κυψέλης καυσίµου σε σταθερή 

θερµοκρασία ίση µε 850oC και PCH3COOH= 3 kPa. Το δυναµικό ανοιχτού κυκλώµατος βρέθηκε 

̟ερί̟ου ίσο µε 0.9 V.  

 

 

Σχήµα 4.37: Ε̟ίδραση της PΗ2Ο α) στην ̟υκνότητα ρεύµατος-δυναµικό και ̟υκνότητα ρεύµατος-

̟υκνότητα ισχύος της κυψέλης και β) στα αντίστοιχα φάσµατα εµ̟έδησης σύνθετης αντίστασης σε 

συνθήκες ανοιχτού κυκλώµατος. 
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Παρατηρείται και σε αυτή την ̟ερί̟τωση ότι η συσχέτιση του δυναµικού της κυψέλης µε την 

̟υκνότητα ρεύµατος είναι γραµµική. Ό̟ως φαίνεται στο σχήµα η ωµική υ̟έρταση µειώνεται 

µε µείωση της PΗ2Ο. Τα αντίστοιχα φάσµατα σύνθετης αντίστασης τα ο̟οία ελήφθησαν 

στους 850oC για την ίδια τροφοδοσία οξικού οξέος και νερού (Σχήµα 4.37β) έδειξαν ότι η 

ωµική αντίσταση του ηλεκτρολύτη ̟αραµένει σχεδόν ίδια και στις τρεις ̟ερι̟τώσεις 

(̟ερί̟ου 1.3 Ω*cm2). Και σ’ αυτήν την ̟ερί̟τωση τα φάσµατα της σύνθετης αντίστασης 

α̟οτελούνται α̟ό δύο τόξα, τα ο̟οία ε̟ικεντρώνονται σε χαµηλές συχνότητες (39.8 Ω*cm2). 

Η υ̟έρταση της διε̟ιφανειακής αντίστασης ̟αρέµεινε σχεδόν ίδια όταν η συγκέντρωση του 

νερού στην τροφοδοσία µεταβλήθηκε α̟ό 3 σε 9 kPa. Όσον αφορά την ̟αραγόµενη 

̟υκνότητα ισχύος, αυξάνει µε µείωση της PΗ2Ο, και για PΗ2Ο= 3 kPa η µέγιστη ̟υκνότητα 

ισχύος ήταν ίση µε 23.4 mW/cm2 για Ι= 42.2 mA/cm2 και V= -555 mV. 

 

Προκειµένου να εξεταστεί η ανθεκτικότητα της ανόδου Cu-CeO2 ̟ραγµατο̟οιήθηκε ένας 

έλεγχος βηµατικών αλλαγών ό̟ου καταγραφόταν συνεχώς η ̟υκνότητα ισχύος σε 

συνάρτηση µε το χρόνο, αλλάζοντας διαδοχικά το µίγµα τροφοδοσίας. Στο Σχήµα 4.38 

α̟οτυ̟ώνεται η µεταβολή της ̟υκνότητας ισχύος, σε σταθερό δυναµικό ίσο µε 0.552 V και 

θερµοκρασία 850oC.   

 

 

Σχήµα 4.38: Έλεγχος βηµατικών αλλαγών της τροφοδοσίας στην ̟υκνότητα ισχύος σε συνάρτηση µε 

το χρόνο σε δυναµικό -0.552 V για διαφορετικά καύσιµα (Η2 και CH3COOH/Η2Ο). 
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Αρχικά, η κυψέλη καυσίµου τροφοδοτήθηκε µε 15% Η2 αραιωµένο σε He. Η ε̟ιτευχθείσα 

̟υκνότητα ισχύος µειωνόταν σταδιακά κατά τη διάρκεια της µισής ̟ρώτης ώρας ενώ για το 

υ̟όλοι̟ο χρονικό διάστηµα ̟αρέµενε σχεδόν σταθερή και ίση µε 30 mW/cm2. Μετά το 

̟έρας της τέταρτης ώρας η τροφοδοσία του Η2 αντικαταστάθηκε µε ένα µίγµα CH3COOH 

και Η2Ο αραιωµένο σε He (PCH3COOH=3 kPa και PΗ2Ο=6 kPa) και ό̟ως ̟αρατηρείται και στο 

Σχήµα 4.38 η ̟υκνότητα ισχύος µειώθηκε ακαριαία στα 14 mW/cm2 και ̟αρέµεινε σχεδόν 

ανε̟ηρέαστη για το υ̟όλοι̟ο χρονικό διάστηµα. Στη συνέχεια και ̟ροκειµένου να ληφθεί 

µια ̟ιο ξεκάθαρη εικόνα για µια ̟ιθανή µείωση της α̟όδοσης της κυψέλης εξαιτίας της 

ενα̟όθεσης άνθρακα, τροφοδοτήθηκε και ̟άλι το αρχικό µίγµα του Η2. Η ̟αραγόµενη 

ισχύς αυξήθηκε σταδιακά και µετά την ̟άροδο ̟ερί̟ου 40 λε̟τών έφτασε στα 27 mW/cm2 

̟λησιάζοντας σχεδόν την αρχική της τιµή (µείωση 10% σε σχέση µε την τιµή της ισχύος ̟ου 

ε̟ιτεύχθηκε στο ̟ρώτο βήµα).  

 

Ε̟ι̟λέον, όσον αφορά τον καταλύτη Cu-CeO2 µε αναλογία 70%-30% ̟ραγµατο̟οιήθηκαν 

µετρήσεις σταθερότητας στην κυψέλη καυσίµου. Στην κυψέλη καυσίµου, τροφοδοτήθηκε 

CH3COOH µερικής ̟ίεσης 3 kPa και Η2Ο µερικής ̟ίεσης 6 kPa για 24 ώρες σε θερµοκρασία 

850οC σε συνθήκες µέγιστης ισχύος. Παρατηρήθηκε ότι η ισχύς της κυψέλης µε το ̟έρασµα του 

χρόνου εµφάνιζε µία ̟τωτική τάση κατά τη διάρκεια των δεκαέξι ̟ρώτων ωρών (Σχήµα 4.39), 

ενώ για το υ̟όλοι̟ο χρονικό διάστηµα ̟αρατηρήθηκε µια σταθερότητα στην ισχύ της κυψέλης. 

 

 

Σχήµα 4.39: Έλεγχος σταθερότητας σε συνθήκες µέγιστης ισχύος. 
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4.5 Συµ̟εράσµατα 

Στο ̟αρόν κεφάλαιο µελετήθηκε η άµεση τροφοδοσία αερίων ̟υρόλυσης βιοµάζας και των 

ατµών του ̟αραγόµενου βιοελαίου (CH3COOH) καθώς ε̟ίσης και η ατµο-αναµόρφωση του 

CH3COOH σε αντιδραστήρες κυψελών καυσίµου τύ̟ου SOFC (Cu-CeO2/YSZ/Pt) µε σκο̟ό 

την ̟αραγωγή “̟ράσινης” ενέργειας. Αρχικά, και µε σκο̟ό να διερευνηθεί η ε̟ικρατούσα 

κατάσταση σε συνθήκες λειτουργίας κυψέλης καυσίµου, εξετάστηκε συστηµατικά η ε̟ίδραση 

της θερµοκρασίας, της µερικής ̟ίεσης του οξικού οξέος και της ε̟ιβολής ανοδικής 

υ̟έρτασης στην άµεση ηλεκτρο-οξείδωση και ατµο-αναµόρφωση του CH3COOH σε ανοδικά 

ηλεκτρόδια Cu-CeO2 στην κατανοµή των ̟ροϊόντων και στην µετατρο̟ή του CH3COOH 

και του H2O.  

 

Όσον αφορά την άµεση ηλεκτρο-οξείδωση του CH3COOH, σε συνθήκες ανοικτού 

κυκλώµατος, δια̟ιστώθηκε ότι το CH3COOH διασ̟άται τόσο θερµικά όσο και καταλυτικά 

κυρίως ̟ρος C, H2, H2O αλλά και σε µικρότερες ̟οσότητες ̟ρος CO, C3H8, CO2 και CH4. 

Κατά την ε̟ιβολή ανοδικής ̟όλωσης, ̟αρατηρήθηκε ότι τα είδη τα ο̟οία µετείχαν κυρίως 

στις αντιδράσεις ηλεκτρο-οξείδωσης, ήταν ο C, το Η2 και το CO ̟ρος ̟αραγωγή CΟ2 και 

Η2Ο. Το ηλεκτρόδιο Cu-CeO2 εµφάνισε υψηλή ενεργότητα ηλεκτρο-οξείδωσης τόσο ως ̟ρος 

το Η2 όσο και ως ̟ρος το CO. Ε̟ίσης, ο ρυθµός ενα̟όθεσης του άνθρακα µειώθηκε αισθητά, 

αντιµετω̟ίζοντας µε αυτό τον τρό̟ο το ̟ρόβληµα της α̟ενεργο̟οίησης των ηλεκτροδίων 

σε κυψέλες καυσίµου άµεσης τροφοδοσίας µε υδρογονάνθρακες. Κατά τη λειτουργία 

κυψέλης καυσίµου, οι ε̟ιτευχθείσες ̟υκνότητες ισχύος αυξάνονται µε αύξηση της 

θερµοκρασίας και της µερικής ̟ίεσης του οξικού οξέος (µέγιστη ̟υκνότητα ισχύος 20.1 

mW/cm2 στους 850oC και PCH3COOH=2 kPa).  

 

Κατά τη διάρκεια της µελέτης των φαινοµένων ̟όλωσης της διε̟ιφάνειας ηλεκτροδίου 

εργασίας/ηλεκτρολύτη και λαµβάνοντας υ̟όψη τις διεργασίες θερµικής και καταλυτικής 

διάσ̟ασης του οξικού οξέος και τα ̟ροϊόντα της αντίδρασης (H2, CO, CH4, H2O, CO2, C, 

C3H8), εξήχθη το συµ̟έρασµα ότι το σύστηµα είναι ̟ολυ̟λοκότερο σε σχέση µε τις 

̟ερι̟τώσεις του υδρογόνου και του µονοξειδίου του άνθρακα. Στα ̟ροϊόντα υφίσταται 

άνθρακας, τo ο̟οίo έχει α̟οδειχθεί ότι συµµετέχει στις αντιδράσεις ηλεκτρο-οξείδωσης. 

Αυτό δια̟ιστώθηκε και στα ̟ειράµατα µελέτης της ε̟ίδρασης της υ̟έρτασης, ό̟ου σε 

ανοδικές συνθήκες ̟όλωσης ο άνθρακας ξεκάθαρα µειωνόταν. Συνε̟ώς, όλες αυτές οι 

φυσικές (διάχυση αντιδρώντων και ενδιάµεσων χηµικών ειδών), χηµικές (θερµική και 

καταλυτική διάσ̟αση, αναµόρφωση) και ηλεκτροχηµικές (αντιδράσεις ηλεκτρο-οξείδωσης) 
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διεργασίες, µεταβάλουν τον µηχανισµό της αντίδρασης µεταφοράς φορτίου σε σύγκριση µε 

την ̟ερί̟τωση των καυσίµων Η2 και CO, ό̟ως α̟οδείχθηκε και α̟ό τους διαφορετικούς 

συντελεστές µεταφοράς φορτίου ̟ου υ̟ολογίστηκαν στην ̟αρούσα ̟ερί̟τωση. Oι µετρήσεις 

κυψέλης καυσίµου και σύνθετης αντίστασης έδειξαν ότι οι ωµικές α̟ώλειες είναι η κυρίαρχη 

̟ηγή ̟όλωσης, το µεγαλύτερο µέρος α̟οδίδεται κυρίως στην υ̟έρταση της διε̟ιφανειακής 

αντίστασης, η ο̟οία κυρίως ε̟ηρεάζεται α̟ό τη θερµοκρασία της κυψέλης και τον τύ̟ο του 

καυσίµου. Τέλος, δεν ̟αρατηρήθηκε καµία σηµαντική µείωση στην α̟όδοση της κυψέλης 

κατά τη διάρκεια του ελέγχου βηµατικών αλλαγών. 

 

Κατά την αναµόρφωση του CH3COOH µε Η2Ο σε ανοδικά ηλεκτρόδια Cu-CeO2, 

̟αρήχθησαν µίγµατα ̟λούσια σε Η2, CΟ, CO2 και CΗ4. Σηµαντικό ρόλο στην διαµόρφωση 

του µίγµατος των ̟ροϊόντων διαδραµατίζουν οι διεργασίες θερµικής και καταλυτικής 

διάσ̟ασης του CH3COOH, οι ο̟οίες ενισχύονται µε αύξηση της θερµοκρασίας και του 

λόγου CH3COOH/H2O. Σε όλες τις συνθήκες λειτουργίας ̟ου εξετάστηκαν δεν 

̟αρατηρήθηκε σχηµατισµός άνθρακα, λόγω της ̟αρουσίας του Η2Ο στο µίγµα 

τροφοδοσίας. Η ε̟ιβολή υ̟έρτασης ε̟έδρασε ουσιαστικά στις ηλεκτροχηµικές αντιδράσεις 

των διαφόρων χηµικών ειδών ̟ου ̟αρίστανται στην ενεργή τριε̟ιφάνεια του ηλεκτροδίου 

χωρίς να µεταβάλλει τους ρυθµούς των χηµικών δράσεων, ε̟ιβεβαιώνοντας την ικανότητα 

των ηλεκτροδίων Cu-CeO2 να ηλεκτρο-οξειδώνουν ο̟οιοδή̟οτε καύσιµο χηµικό είδος.  

 

Στην ̟ερί̟τωση της αναµόρφωσης του οξικού οξέος, ̟αρατηρείται ότι και οι δύο 

συντελεστές µεταφοράς φορτίου είναι ίσοι µε ̟ερί̟ου 0.5. Και οι δυο συντελεστές µεταφοράς 

φορτίου φαίνεται ότι δεν µεταβάλλονται µε την θερµοκρασία ενώ δεν υ̟άρχει µία σαφή 

συσχέτιση µε τον λόγο PCH3COOH/PH2O. Στην συγκεκριµένη ̟ερί̟τωση, εν αντιθέσει µε ότι 

έχει ̟αρατηρηθεί στα ̟ροηγούµενα αντίστοιχα ̟ειράµατα φαινοµένων ̟όλωσης, οι τιµές 

της ανοδικής ̟υκνότητας ρεύµατος ανταλλαγής είναι µεγαλύτερες α̟ό τις αντίστοιχες τιµές 

σε καθοδική λειτουργία, οι ο̟οίες αυξάνουν µε αύξηση της θερµοκρασίας και του λόγου 

PCH3COOH/PH2O. Οι αντίστοιχες ενέργειες ενεργο̟οίησης είναι ̟αρα̟λήσιες µεταξύ τους και 

σχετικά συναφείς µε τις τιµές ̟ου υ̟ολογίστηκαν α̟ουσία Η2Ο. Η ̟αρουσία µικρών 

̟οσοτήτων µεθανίου ίσως ε̟ιδρά στις µικρές µεταβολές των ̟αρατηρούµενων τιµών των 

συντελεστών µεταφοράς φορτίου σε σχέση µε την ̟ερί̟τωση του µίγµατος υδρογόνου-

µονοξειδίου του άνθρακα. Τέλος οι ̟ειραµατικές µετρήσεις κυψέλης καυσίµου έδειξαν ότι η 

̟αραγόµενη ηλεκτρική ισχύς µεγιστο̟οιούταν µε αύξηση της θερµοκρασίας και του λόγου 
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CH3COOH/H2O, ό̟ου ό̟ως φάνηκε α̟ό τις µετρήσεις φασµατοσκο̟ίας εµ̟έδησης 

σύνθετης αντίστασης, η υ̟έρταση της διε̟ιφανειακής αντίστασης µειωνόταν.  
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5.1 Εισαγωγή 

Η ξηρή αναµόρφωση του CH4 µε CO2 συνδυάζει την αξιο̟οίηση δύο α̟ό τους 

σηµαντικότερους αέριους ρύ̟ους του θερµοκη̟ίου, τόσο για την ̟αραγωγή Η2, όσο και για 

την α̟ευθείας ̟αραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας σε κυψέλη καυσίµου τύ̟ου SOFC. Καθώς οι 

δύο αυτοί ρύ̟οι α̟οτελούν κύρια συστατικά του βιοαερίου, ̟ου ̟αράγεται α̟ό τη 

διεργασία αναερόβιας χώνευσης της βιοµάζας, στο ̟αρόν κεφάλαιο µελετάται η ̟ροο̟τική 

της α̟ευθείας χρήσης µιγµάτων βιοαερίου σε SOFC, για την ̟αραγωγή ενέργειας, φιλικής 

̟ρος το ̟εριβάλλον. 
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Το CO2 και το CH4 συµβάλλουν σηµαντικά στο φαινόµενο του θερµοκη̟ίου. Η ̟ροο̟τική 

αξιο̟οίησης των αερίων αυτών για την ̟αραγωγή Η2, µέσω της ξηρής αναµόρφωσης του 

CH4 [1-5], ή την α̟ευθείας ̟αραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας κατά τη διεξαγωγή της ίδιας 

αντίδρασης σε κυψέλη καυσίµου στερεού ηλεκτρολύτη (SOFC) [6-9], είναι δυνατό να 

ελαττώσει την συγκεκριµένη ̟εριβαλλοντική α̟ειλή και να συµβάλλει στην ̟αραγωγή 

“̟ράσινης” ενέργειας, µε υψηλές α̟οδόσεις.  

 

Κατά την ξηρή αναµόρφωση του µεθανίου:    CH4 + CO2 ↔ 2CO2 + 2H2     (5.1) 

̟αράγεται ισοµοριακό µίγµα Η2/CO, ιδανικό για ̟αραγωγή υγρών καυσίµων µέσω της 

διεργασίας Fischer-Tropsch. Ε̟ίσης, το CO2 και το CH4 α̟οτελούν τα κύρια συστατικά του 

βιοαερίου ̟ου ̟αράγεται α̟ό την αναερόβια χώνευση αστικών και αγροτικών α̟οβλήτων. 

Η α̟ευθείας τροφοδοσία βιοαερίου σε SOFC και η ̟αραγωγή ηλεκτρικής ισχύος κατά την 

αναµόρφωση του βιοαερίου και την ηλεκτροοξείδωση των ̟ροϊόντων της αντίδρασης 5.1, 

αυξάνει την α̟όδοση σε ηλεκτρική ενέργεια και αναβαθµίζει το συγκεκριµένο βιοκαύσιµο 

[9-12]. Η εσωτερική ξηρή αναµόρφωση σε SOFC ̟αρουσιάζει τα ̟λεονεκτήµατα της 

ταυτόχρονης ̟αραγωγής και κατανάλωσης Η2 και CO στην ίδια διάταξη, του ̟εριορισµού 

της ενα̟όθεσης άνθρακα και της µετατό̟ισης της ισορρο̟ίας ̟ρος τα ε̟ιθυµητά ̟ροϊόντα.  

 

Στο ̟αρόν κεφάλαιο, µελετάται η ξηρή αναµόρφωση του CH4 σε SOFC τύ̟ου Cu-

CeO2/YSZ/Pt. Εξετάζεται η ε̟ίδραση της θερµοκρασίας, των µερικών ̟ιέσεων του CH4 και 

CO2 καθώς και της ε̟ιβολής ρεύµατος στους ρυθµούς σχηµατισµού των ̟ροϊόντων και 

γενικά των αντιδράσεων ̟ου λαµβάνουν χώρα. Ε̟ίσης, ̟ραγµατο̟οιήθηκαν µετρήσεις 

δυναµικού-̟υκνότητας ρεύµατος και ̟υκνότητας ισχύος- ̟υκνότητας ρεύµατος στην υ̟ό 

µελέτη κυψέλη καυσίµου. 

 

5.2 Εσωτερική ξηρή αναµόρφωση του CH4 σε SOFCs 

Τα τελευταία χρόνια το ενδιαφέρον γύρω α̟ό το υδρογόνο έχει αυξηθεί κατακόρυφα λόγω 

της διαγραφόµενης ̟ροο̟τικής ανά̟τυξης ενός ενεργειακού δικτύου, ̟ου θα ̟αρέχει 

καθαρές και βιώσιµες ενεργειακές λύσεις. Η ε̟ερχόµενη οικονοµία του υδρογόνου, 

εντούτοις, ̟ροϋ̟οθέτει την εντατική έρευνα σε διάφορους ε̟ιστηµονικούς τοµείς µεταξύ των 

ο̟οίων και αυτός της ̟αραγωγής υδρογόνου [26-29]. 

 

Στις µέρες µας, το 96% της ̟αγκόσµιας ̟αραγωγής υδρογόνου ̟ροέρχεται α̟ό την 

καταλυτική αναµόρφωση ορυκτών καυσίµων (φυσικό αέριο, αέρια κλάσµατα του 
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̟ετρελαίου). Ε̟ί του ̟αρόντος, η αναµόρφωση µε ατµό του φυσικού αερίου (60-90% CH4), 

α̟οτελεί την ̟ιο οικονοµική µέθοδο για την βιοµηχανική ̟αραγωγή του υδρογόνου. Αν και 

το κόστος του υδρογόνου εξαρτάται α̟ό την τιµή των καυσίµων και το κόστος 

̟ροε̟εξεργασίας τους, θεωρείται ότι η αναµόρφωση µε ατµό του φυσικού αερίου α̟οτελεί 

την φθηνότερη ̟ηγή υδρογόνου για τα ε̟όµενα 15 µε 20 χρόνια [30]. Η διεργασία της 

αναµόρφωσης του φυσικού αερίου, η µετατρο̟ή του δηλαδή σε CO και H2, το α̟οκαλούµενο 

αέριο σύνθεσης, α̟οτελεί τη βάση της ̟ετροχηµικής βιοµηχανίας για την ̟αραγωγή µιας 

εκτεταµένης γκάµας ̟ροϊόντων υψηλής ̟ροστιθέµενης αξίας µέσω των αντιδράσεων Fischer-

Tropsch [14]. Α̟ό την άλλη ̟λευρά το CO και κυρίως το Η2 α̟οτελούν τα κυριότερα εν 

δυνάµει καύσιµα για τις κυψέλες καυσίµου στερεού ηλεκτρολύτη, SOFC. 

 

Μία α̟ό τις διεργασίες µετατρο̟ής του φυσικού αερίου σε αέριο σύνθεσης ̟εριλαµβάνει την 

αναµόρφωσή του µε διοξείδιο του άνθρακα (ξηρή αναµόρφωση). Ένα ̟ολύ σηµαντικό 

κίνητρο για την ανά̟τυξη νέων τεχνολογιών και καταλυτών για τη συγκεκριµένη διεργασία, 

̟ροέρχεται α̟ό την δυνατότητα εφαρµογής της για την ̟ροστασία του ̟εριβάλλοντος, 

καθώς το CO2, το ο̟οίο α̟οτελεί το έτερο αντιδρών συστατικό, συνεισφέρει σηµαντικά στο 

φαινόµενο του θερµοκη̟ίου, ό̟ως ε̟ίσης και το µεθάνιο. 

 

Το CO2 ̟αράγεται στη φύση κατά τη φωτοσύνθεση των φυτών αλλά και α̟ό ανθρω̟ογενείς 

δραστηριότητες, ̟.χ. α̟ό την καύση των ορυκτών καυσίµων. Το µεθάνιο εκλύεται στη φύση 

α̟ό την αναερόβια α̟οδόµηση της οργανικής ύλης. Ε̟ίσης, τόσο το µεθάνιο όσο και το 

διοξείδιο του άνθρακα, α̟οτελούν τα κύρια συστατικά του βιοαερίου (CH4 = 50–70%, CO2 = 

25–50%, H2 = 1–5% και N2 = 0.3–3%). Το βιοαέριο ̟αράγεται κατά την α̟οδόµηση 

βακτηρίων σε αναερόβιες συνθήκες. Αυτή η διαδικασία αναφέρεται ως αναερόβια ζύµωση. 

Η αναερόβια ζύµωση είναι µια τεχνολογία ̟ου χρησιµο̟οιείται για την α̟οτελεσµατική 

εκµετάλλευση των οργανικών α̟οβλήτων. Η εκµετάλλευση των α̟οβλήτων µέσω της 

αναερόβιας ζύµωσης έχει ̟ολλά ̟λεονεκτήµατα. Οδηγεί σε ένα καθαρότερο και ̟ιο υγιεινό 

̟εριβάλλον και ̟αράγει ε̟ίσης, µια ανανεώσιµη ̟ηγή ενέργειας, το µεθάνιο. 

 

Το CO2 α̟οτελεί αέριο του θερµοκη̟ίου και η ελάττωση των εκ̟οµ̟ών του έχει τεράστιο 

ενδιαφέρον α̟ό ̟εριβαλλοντική σκο̟ιά. Μία α̟ό τις µεθόδους µείωσης του είναι η χρήση του 

για την ξηρή αναµόρφωση του CH4 [13], το ο̟οίο ε̟ίσης α̟οτελεί αέριο του θερµοκη̟ίου. 

Τόσο το CH4 όσο και το CO2 είναι φθηνά αντιδρώντα τα ο̟οία βρίσκονται σε υψηλές 

συγκεντρώσεις στα α̟αέρια διεργασιών καύσης. Το CO2 ̟αράγεται στη φύση κατά τη 
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φωτοσύνθεση των φυτών αλλά και α̟ό ανθρω̟ογενείς δραστηριότητες, ̟.χ. α̟ό την καύση 

των ορυκτών καυσίµων. Το µεθάνιο εκλύεται στη φύση α̟ό την αναερόβια α̟οδόµηση της 

οργανικής ύλης. Ε̟ίσης, τόσο το µεθάνιο όσο και το διοξείδιο του άνθρακα, α̟οτελούν τα 

κύρια συστατικά του βιοαερίου (CH4 = 50–70%, CO2 = 25–50%, H2 = 1–5% και N2 = 0.3–3%). 

Το βιοαέριο ̟αράγεται κατά την α̟οδόµηση της οργανικής ύλης σε αναερόβιες συνθήκες. 

Αυτή η διαδικασία αναφέρεται ως αναερόβια χώνευση. Η αναερόβια χώνευση είναι µια 

τεχνολογία ̟ου χρησιµο̟οιείται για την α̟οτελεσµατική και οικονοµικά βέλτιστη διαχείριση 

των οργανικών α̟οβλήτων. Η εκµετάλλευση των α̟οβλήτων µέσω της αναερόβιας χώνευσης 

έχει ̟ολλά ̟λεονεκτήµατα. Οδηγεί σε ένα καθαρότερο και ̟ιο υγιεινό ̟εριβάλλον και 

̟αράγει ε̟ίσης, µια ανανεώσιµη ̟ηγή ενέργειας, το βιοαέριο. 

 

Η α̟ευθείας τροφοδοσία βιοαερίου σε SOFC και η ̟αραγωγή ηλεκτρικής ισχύος κατά την 

αναµόρφωση του βιοαερίου και την ηλεκτροοξείδωση των ̟ροϊόντων της αντίδρασης (5.1), 

αυξάνει την α̟όδοση σε ηλεκτρική ενέργεια και αναβαθµίζει το συγκεκριµένο βιοκαύσιµο 

[9-12]. Σε αυτή την ̟λεονεκτική χρήση των κυψελών καυσίµου, η αντίδραση της ξηρής 

αναµόρφωσης του µεθανίου θα ̟ραγµατο̟οιείται εσωτερικά στο ανοδικό ηλεκτρόδιο του 

κελίου, χωρίς την ανάγκη ενός εξωτερικού αναµορφωτή. Ταυτόχρονα θα 

̟ραγµατο̟οιούνται οι αντιδράσεις: 

−− +→+ eOHOH 22
2

2                                        (5.2) 

−− +→+ eCOOCO 22
2

                   (5.3) 

οι ο̟οίες οδηγούν στην ̟αραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας. Ο εξώθερµος χαρακτήρας των 

αντιδράσεων (5.2) και (5.3) αντισταθµίζει τις θερµικές α̟αιτήσεις της ενδόθερµης 

αντίδρασης (5.1). Η εσωτερική ξηρή αναµόρφωση σε SOFC, ̟αρουσιάζει λοι̟όν, τα 

̟λεονεκτήµατα της ταυτόχρονης ̟αραγωγής και κατανάλωσης Η2 και CO στην ίδια 

διάταξη, του ̟εριορισµού της ενα̟όθεσης άνθρακα, της µετατό̟ισης της ισορρο̟ίας ̟ρος 

τα ε̟ιθυµητά ̟ροϊόντα και της αυτόθερµης λειτουργίας.  

 

Η κυρίως αντίδραση (5.1) συνοδεύεται α̟ό κά̟οιες δευτερεύουσες αντιδράσεις (5.4 -5.7), 

α̟ό τις ο̟οίες η αντίστροφη αντίδραση µετατό̟ισης του υδραερίου (5.6-RWGS) είναι η 

̟λέον σηµαντική, λόγω της εξάρτησής της α̟ό το ̟ροϊόν υδρογόνο της αντίδρασης (5.1) [3]. 

24 2HCCH +↔              Πυρόλυση του µεθανίου                             (5.4) 

22 COCCO +↔              Αντίδραση Boudouard                              (5.5) 

OHCOHCO 222 +↔+         RWGS                                                           (5.6) 
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2224 42 HCOOHCH +↔+    Αναµόρφωση του CH4 µε ̟ερίσσεια ατµού  (5.7) 

 

Ανάλογα µε τις συνθήκες της αντίδρασης και τη σύσταση του αερίου µίγµατος, 

̟αρατηρείται σταδιακή αύξηση της ενα̟όθεσης του άνθρακα εξαιτίας των αντιδράσεων 

Boudouard (5.5) και της ̟υρόλυσης του µεθανίου (5.4) [15]. Η συσσώρευση του άνθρακα 

µ̟ορεί να α̟οφευχθεί µε την χρήση καταλυτών, οι ο̟οίοι δεν καταλύουν τις αντιδράσεις 

σχηµατισµού του, έτσι ώστε να α̟οτρα̟εί µε τον τρό̟ο αυτό η ενα̟όθεση του άνθρακα 

στην ε̟ιφάνεια του καταλύτη. Για το λόγο αυτό στην ̟αρούσα εργασία χρησιµο̟οιήθηκε 

µίγµα Cu-CeO2, το ο̟οίο ̟αρουσιάζει εξαιρετική ανθεκτικότητα στις ενα̟οθέσεις άνθρακα, 

η ηλεκτρονιακή και ιοντική αγωγιµότητα του είναι ιδιαίτερα υψηλή, ενώ τέλος εµφανίζει 

υψηλή ενεργότητα για την α̟’ ευθείας ηλεκτρο-αναµόρφωση των υδρογονανθράκων. 

 

Η αντίδραση της ξηρής αναµόρφωσης ̟αρουσιάζει δύο σοβαρά µειονεκτήµατα. Το ̟ρώτο 

είναι ότι είναι µία ισχυρά ενδόθερµη αντίδραση (∆H2980 = 247 kJ/mol) και κατά συνέ̟εια 

καταναλώνει µεγάλα ̟οσά ενέργειας και το δεύτερο είναι ότι οι χρησιµο̟οιούµενοι 

καταλύτες α̟ενεργο̟οιούνται ταχύτατα α̟ό την ενα̟όθεση άνθρακα. Είναι γενικά γνωστό 

ότι η α̟ενεργο̟οίηση του καταλύτη οφείλεται στην ενα̟όθεση του άνθρακα µέσα στους 

̟όρους του, µε α̟οτέλεσµα την τελική του δηλητηρίαση. Ε̟οµένως, ̟ροκειµένου να 

εφαρµοστεί η ξηρή αναµόρφωση για εµ̟ορικούς σκο̟ούς, είναι ε̟ιτακτική η ανάγκη, 

αντιµετώ̟ισης των ̟ροβληµάτων αυτών. 

 

Οι Bodrov και Apel’baum [15] είχαν γνωστο̟οιήσει α̟ό το 1966, ότι η ενα̟όθεση του 

άνθρακα είναι η αντίδραση ̟ου κυριαρχεί σε συνθήκες ̟ερίσσειας µεθανίου και για τον λόγο 

αυτό, για την µελέτη της αντίδρασης της ξηρής αναµόρφωσης, συνέστησαν τη χρήση 

αναλογιών CO2/CH4 >1. Στις θερµοκρασίες αναµόρφωσης, το µεθάνιο διασ̟άται αρκετά 

εύκολα. Ο Solymosi [16] ̟αρατήρησε τον σχηµατισµό τριών διαφορετικών ειδών άνθρακα, 

εξαρτώµενων α̟ό τις θερµοκρασίες και τα διάφορα ευγενή µέταλλα ̟ου χρησιµο̟οιούνται ως 

καταλύτες. Το ίδιο ̟αρατηρήθηκε και α̟ό τους  Zhang και Verykios [17] σε καταλύτες 

Ni/Al2O3. Έχει αναφερθεί ότι η αντίδραση της ξηρής αναµόρφωσης του µεθανίου σε συνθήκες 

̟ερίσσειας µεθανίου, ̟ραγµατο̟οιείται α̟ουσία ενα̟όθεσης άνθρακα, µόνο σε ειδικά 

διαµορφωµένους καταλύτες Rh και Ir. Η ̟ερίσσεια του CO2 στην τροφοδοσία φαίνεται να 

οδηγεί σε µια αύξηση του σχηµατισµού του CO και υψηλές µετατρο̟ές του µεθανίου [18].  
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Η µελέτη της ε̟ίδρασης της θερµοκρασίας σε στοιχειοµετρικό µίγµα CO2 και CH4, µε βάση 

τους θερµοδυναµικούς υ̟ολογισµούς, έδειξε ότι σε θερµοκρασία ̟ερί̟ου 600oC, 

̟αρατηρήθηκε 50% µετατρο̟ή και ένα µέγιστο ̟εριεχόµενο σε νερό ̟ερί̟ου 10% [19]. 

Σύµφωνα µε τις ̟αρα̟άνω ̟αρά̟λευρες αντιδράσεις (5.4 - 5.7), ο λόγος Η2/CO, στο 

θερµοκρασιακό εύρος 400-800οC, είναι ̟άντα αρκετά µικρότερος της µονάδας. Για να 

ε̟ιτευχθεί µετατρο̟ή µεθανίου µεγαλύτερη του 90%, α̟αιτούνται θερµοκρασίες αντίδρασης 

άνω των 750οC, ό̟ου ο λόγος Η2/CO είναι ίσος µε 0.9. Για να ̟αραχθεί αναλογία Η2/CO 

ίση µε την µονάδα, θα ̟ρέ̟ει η αντίδραση να λάβει χώρα µόνο σε θερµοκρασίες άνω των 

1000οC. Στους υ̟ολογισµούς αυτούς, δεν λήφθηκε υ̟όψη η ενα̟όθεση του άνθρακα. 

 

Ο µηχανισµός της αντίδρασης αναµόρφωσης του µεθανίου µε CO2, δεν είναι ̟λήρως 

διευκρινισµένος. Ο Erdohelyi [20] και οι  Rostrup-Nielsen και Bak-Hansen [21] ̟ρότειναν 

έναν µηχανισµό ̟ου βασίζεται στη διασ̟αστική ρόφηση του µεθανίου και του CΟ2, η ο̟οία 

ακολουθείται α̟ό την ε̟ιφανειακή αντίδραση των  ̟ροσροφηµένων ̟ροϊόντων διάσ̟ασης, 

̟ου α̟οτελεί και το βραδύ στάδιο της αντίδρασης. Η διάσ̟αση του µεθανίου θεωρείται ότι 

σχηµατίζει µερικώς αφυδρογονωµένα CHx και ε̟ιφανειακά χηµικά είδη C, ενώ το CO2 

διασ̟άται σε CO και ατοµικό οξυγόνο. 

224 22/)4( HzCHxzCHzCH x +−→−+−→+                            (5.8) 

zOzCOzCO −+−→+ 22                                                                 (5.9) 

zCOzCzO −→−+−        (5.10) 

zCOzCO +→−         (5.11) 

Το z υ̟οδηλώνει µια καταλυτικά ενεργή θέση. Σύµφωνα µε τους τελευταίους [21], η 

διάσ̟αση του CO2 ενισχύεται α̟ό την ταυτόχρονη διάσ̟αση του µεθανίου σε CHx-z. 

 

Οι Mark και Maier [22] α̟έδειξαν ότι ο µηχανισµός της αντίδρασης µεταξύ του µεθανίου και 

του CO2 σε καταλύτες Rh/Al2O3, σε συνθήκες ατµοσφαιρικής ̟ίεσης, στους 700οC, 

̟εριγράφεται ικανο̟οιητικά α̟ό µια διεργασία ̟ολλών σταδίων. Στο ̟ρώτο, αργό στάδιο, το 

ο̟οίο είναι και εκείνο ̟ου καθορίζει τον ρυθµό της αντίδρασης, ̟αράγεται  ενεργός 

άνθρακας και ελεύθερο υδρογόνο α̟ό την διασ̟αστική ρόφηση του CH4 στα ενεργά κέντρα. 

Στο δεύτερο, ̟ιο γρήγορο στάδιο, ο ενεργός άνθρακας αντιδρά µε το CO2 για να σχηµατίσει 

δυο µόρια CO. Ο µηχανισµός αυτός, ε̟ιβεβαιώθηκε και σε καταλύτες Ru και Ir/Al2O3. 

24 2HCzCH ads +→+  αργό στάδιο            (5.12)

COCOCads 22 →+                γρήγορο στάδιο                                (5.13) 
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Ο Υ. Cui και οι συνεργάτες του [23], µελέτησαν την κινητική της καταλυτικής αναµόρφωσης 

του µεθανίου µε CO2, σε καταλύτη Ni/α-Al2O3. Η έρευνα τους  ̟ραγµατο̟οιήθηκε σε 

θερµοκρασιακό εύρος 550-750οC. Μετά την εξάλειψη των ε̟ιδράσεων των δευτερευόντων 

αντιδράσεων, ε̟ικράτησε ο κινητικός έλεγχος της αντίδρασης αναµόρφωσης. Οι ενέργειες 

ενεργο̟οίησης της αντίδρασης και οι τάξεις της αντίδρασης ως ̟ρος το CH4, το CO2, το Η2 

και το CO, έδειξαν ότι η αντίδραση της αναµόρφωσης µ̟ορεί να διαχωριστεί σε τρεις 

διαφορετικές ̟εριοχές: 550-575οC, 575-650οC και 650-750οC. Ο ρυθµός της αντίδρασης ήταν 

σταθερός στις χαµηλές και υψηλές θερµοκρασιακές ̟εριοχές, αλλά µεταβαλλόταν µε την 

θερµοκρασία στη µεσαία ̟εριοχή. Η διάσ̟αση του µεθανίου έφτασε σε ισορρο̟ία µε τα 

χηµικά είδη Ni-H, σε θερµοκρασία ̟άνω α̟ό τους 650οC. Τα ε̟ιφανειακά οξυγόνα, τα 

ο̟οία ̟ροέρχονταν α̟ό το CO2, µετακινούνταν και αντιδρούσαν µε τα CHx, σε 

θερµοκρασίες υψηλότερες των 575οC. Η αντίδραση των CHx µε τα άτοµα του CO2 ήταν ̟ιο 

αργή σε σχέση µε τη διάσ̟αση του µεθανίου ̟άνω α̟ό τους 650οC, µε α̟οτέλεσµα τη συνεχή 

ενα̟όθεση άνθρακα στον καταλύτη. Υ̟ήρξε ανταγωνιστική ρόφηση των µορίων του CO και 

του CH4 σε ενεργά κέντρα του Ni κάτω α̟ό τους 650οC, τα ο̟οία όµως εκροφούνταν 

γρήγορα σε θερµοκρασίες ̟άνω α̟ό τους 650οC. Ο σχηµατισµός του υδρογόνου α̟οτελεί 

ένα γρήγορο στάδιο ή στάδιο σε ισορρο̟ία στην αντίδραση αναµόρφωσης. Η διάσ̟αση του 

µεθανίου α̟οτελεί το αργό στάδιο, ενώ η εκρόφηση του CΟ λειτουργούσε ̟αρεµ̟οδιστικά 

ως ̟ρος την ξηρή αναµόρφωση στους 550-575οC. Η αντίδραση µεταξύ των CHx και CO2 

α̟οτέλεσε το αργό στάδιο στην ̟εριοχή των 650-750οC. 

 

Ο J. Múnera [24] και οι συνεργάτες του ̟αρατήρησαν ότι οι καταλύτες Rh/La2O3 εµφάνισαν 

ιδιαίτερη σταθερότητα για την ξηρή αναµόρφωση του µεθανίου. Για τον  χαρακτηρισµό του 

συστήµατος χρησιµο̟οιήθηκαν διάφορες τεχνικές. Η µελέτη του µηχανισµού της 

αντίδρασης, έδειξε ότι τα βήµατα του µηχανισµού ̟ου ελέγχουν το ρυθµό της αντίδρασης, 

είναι τόσο η α̟οσύνθεση του µεθανίου (C+2H2) όσο και η αντίδραση των ανθρακούχων 

χηµικών ειδών, ̟ου έχουν α̟οµείνει στην καταλυτική ε̟ιφάνεια µε τα οξυκαρβονυλικά 

άλατα. Τα κινητικά δεδοµένα ελήφθησαν µεταβάλλοντας τις µερικές ̟ιέσεις των 

αντιδρώντων µεταξύ 2.5 και 40 kPa στο θερµοκρασιακό εύρος 823-903 Κ. Σύµφωνα µε τα 

̟αρα̟άνω, ο Múnera και οι συνεργάτες του [24] ̟ρότειναν τον εξής µηχανισµό για την 

αντίδραση της ξηρής αναµόρφωσης: 

44
1 CHSSCH K −→←+                       (ισορρο̟ία)      (5.14) 
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24 22 HCSCHS k +−→−                 (αργό στάδιο)   (5.15)

322322
3 COOLaOLaCO K→←+             (ισορρο̟ία)   (5.16) 

SCOOLaSCCOOLa k ++→−+ 232322
4    (αργό στάδιο)             (5.17) 

Με βάση τον ̟ροτεινόµενο µηχανισµό της αντίδρασης και θεωρώντας ότι η ε̟ιφανειακή 

κάλυψη σε Η2 και CO είναι αµελητέα, ̟ροέκυψε η ̟αρακάτω κινητική εξίσωση ̟ου 

̟ροσοµοίαζε ικανο̟οιητικά τα ̟ειραµατικά κινητικά δεδοµένα. Οι σταθερές ταχύτητας των 

αντιδράσεων (5.14 – 5.17) υ̟ολογίζονταν κάθε φορά α̟ό κατάλληλες εξισώσεις, συναρτήσει 

της θερµοκρασίας.  

][][]][[
]][[

24342124431

244321
4 COkKCHkKCOCHkKK

COCHkKkK
rCH ++

=            (5.18) 

 

Εκτός α̟ό τις καταλυτικές, ̟ραγµατο̟οιήθηκαν και ηλεκτροκαταλυτικές µελέτες της 

αντίδρασης ξηρής αναµόρφωσης του µεθανίου. Ο Kim και οι συνεργάτες του [6] µελέτησαν τη 

συγκεκριµένη αντίδραση σε ηλεκτρόδιο Ni-YSZ-CeO2 στους 800°C. Η ̟αραγωγή ηλεκτρικής 

ισχύος του ηλεκτροχηµικού κελίου κατά την τροφοδοσία CH4/CO2 ήταν αντίστοιχη µε αυτή 

του ̟αραγόµενου υδρογόνου. Σε συνθήκες ανοικτού κυκλώµατος, ο καταλύτης 

α̟ενεργο̟οιήθηκε α̟ό ενα̟όθεση άνθρακα. Αντίθετα, σε συνθήκες κλειστού κυκλώµατος 

̟αρουσίασε αξιοσηµείωτη σταθερότητα και η εκλεκτικότητα σε CO αυξανόταν, εξαιτίας της 

αντίδρασης του ηλεκτροχηµικά αντλούµενου Ο2- µε τον ε̟ιφανειακό άνθρακα. Με ̟ροσθήκη 

CeO2 ελαττώθηκε η αντίσταση του κελίου και αυξήθηκε τόσο η α̟όδοσή του όσο και η  

ανθεκτικότητά του στην ενα̟όθεση άνθρακα. Σε συνθήκες ανοικτού κυκλώµατος, ο ρυθµός 

της αντίδρασης αυξανόταν γραµµικά µε τη θερµοκρασία, ενώ ο  ρυθµός σχηµατισµού του 

άνθρακα µειωνόταν ελαφρώς. Η σταθερά ισορρο̟ίας της αντίδρασης Boudouard, µειωνόταν 

µε την αύξηση της θερµοκρασίας ενώ η σταθερά ισορρο̟ίας διάσ̟ασης του µεθανίου 

αυξανόταν µε την αύξηση της θερµοκρασίας. Έτσι, η ενα̟όθεση άνθρακα ήταν δυνατόν να 

α̟οφευχθεί σε υψηλές θερµοκρασίες και υψηλούς λόγους CO2/CH4. Σε συνθήκες κλειστού 

κυκλώµατος ο ρυθµός της αντίδρασης µειωνόταν µε το χρόνο σε χαµηλά ανοδικά ρεύµατα, 

γιατί δεν είναι δυνατό να α̟οφευχθεί η ενα̟όθεση άνθρακα. Με την αύξηση των ανοδικών 

ρευµάτων, το CO αυξάνονταν και ο άνθρακας ελαττώνονταν ενώ ο ρυθµός της συνολικής 

αντίδρασης δεν ε̟ηρεαζόταν, υ̟οδηλώνοντας ότι τα ιόντα οξυγόνου αντιδρούν µε τον 

ενα̟οτιθέµενο άνθρακα ̟ρος τον σχηµατισµό CO. Στα σωµατίδια Ni, το CH4 και το CO2 

α̟οσυντίθενται σε CHx (0≤x≤3) και CO+O, αντίστοιχα. Στη συνέχεια, ο ε̟ιφανειακός 
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άνθρακας οξειδώνεται είτε α̟ό το ατοµικό οξυγόνο, ̟ου ̟ροέρχεται α̟ό τη διάσ̟αση του 

CO2, είτε στην τριε̟ιφάνεια α̟ό το ηλεκτροχηµικό Ο2-.  

 

Οι Moon και Ryu [7] µελέτησαν την αναµόρφωση του CH4 µε CO2 σε ηλεκτρόδια NiO-MgO 

ενα̟οτεθειµένα σε στερεό ηλεκτρολύτη YSZ. Ο ρυθµός αντίδρασης, σε συνθήκες κλειστού 

κυκλώµατος, ήταν σταθερότερος και ενισχυµένος σε σχέση µε τον αντίστοιχο ρυθµό ανοικτού 

κυκλώµατος, λόγω της αντίδρασης του ηλεκτροχηµικού οξυγόνου µε τον ε̟ιφανειακό άνθρακα. 

Ο καταλύτης NiO-MgO εµφάνισε υψηλότερους ρυθµούς αντίδρασης και µεγαλύτερη 

σταθερότητα α̟ό τον καταλύτη NiO. Οι αντιδράσεις του CO, του Η2 και του ε̟ιφανειακού 

άνθρακα µε το ηλεκτροχηµικό οξυγόνο, οδήγησε στην ̟αραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας. 

 

Το 2006, η Goula και οι συνεργάτες της [9] µελέτησαν την αντίδραση της ξηρής 

αναµόρφωσης του µεθανίου σε ένα YSZ-SOFC του τύ̟ου CH4+CO2,Ni-YSZ/YSZ/LaxSr1-

xMnO3,αέρας τροφοδοτώντας στο κελίο διάφορα µίγµατα CH4 και CO2, στην ̟ροσ̟άθειά 

τους να ̟ροσοµοιάσουν το βιοαέριο. Κατά τη µελέτη της ε̟ίδρασης της µερικής ̟ίεσης του 

µεθανίου, σε σταθερή µερική ̟ίεση διοξειδίου του άνθρακα, βρέθηκε ότι οι καµ̟ύλες του 

ρυθµού κατανάλωσης του CH4 ως ̟ρος τη µερική του ̟ίεση, ήταν ηφαιστειακού τύ̟ου 

(̟αρουσιάζουν µέγιστο). Η συµ̟εριφορά αυτή, υ̟οδηλώνει την ανταγωνιστική 

̟ροσρόφηση του CH4 και CO2 στην ε̟ιφάνεια του καταλύτη, ενώ η κινητική της αντίδρασης 

µ̟ορεί να α̟οτυ̟ωθεί µέσω της κινητικής Langmuir-Hinshelwood. Ο µέγιστος ρυθµός 

̟αρατηρείται σε ισοµοριακά µίγµατα αντιδρώντων, σε όλες τις εξεταζόµενες θερµοκρασίες, 

γεγονός ̟ου υ̟οδεικνύει ότι και τα δύο αντιδρώντα, στις θερµοκρασίες 700-900oC, 

̟ροσροφώνται το ίδιο ισχυρά. Ωστόσο, βρέθηκε ότι το κελίο ̟αρουσίασε καλή και σταθερή 

λειτουργία για ένα µεγάλο εύρος αναλογιών CO2/CH4, συµ̟εριλαµβανοµένου και του 

βιοαερίου χαµηλής ̟οιότητας. Σε συνθήκες κλειστού κυκλώµατος δεν ̟αρατηρήθηκε 

συσσώρευση άνθρακα στην ε̟ιφάνεια της ανόδου, ενώ το κελίο ̟αρουσίασε εξαιρετική 

σταθερότητα κατά την λειτουργία του για χρονικό διάστηµα τριών ηµερών.   

 

5.3 Πειραµατικό µέρος 

Η ̟ειραµατική διάταξη α̟οτελείται α̟ό το σύστηµα τροφοδοσίας των αντιδρώντων, την 

κυψέλη καυσίµου-αντιδραστήρα και το σύστηµα ανάλυσης [6]. H κυψέλη καυσίµου-

αντιδραστήρας α̟οτελούνταν α̟ό ένα σωλήνα YSZ, κλειστό στο ένα του άκρο. Για το 

ηλεκτρόδιο της ανόδου, χρησιµο̟οιήθηκε µίγµα Cu-CeO2 σε αναλογία 70%-30%. Για την 

̟αρασκευή του καταλύτη/ηλεκτροδίου χρησιµο̟οιήθηκαν κονιορτο̟οιηµένες σκόνες α̟ό 
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CeO2 (Alpha Aesar) και Cu (Alpha Aesar). Στοιχειοµετρικές ̟οσότητες των δύο υλικών 

διαλύθηκαν σε 20 ml αιθυλενογλυκόλης (MERCK). Το ̟αραγόµενο διάλυµα το̟οθετήθηκε 

σε αναδευτήρα στους 200οC και αναδεύτηκε στις 500 rpm για µισή ώρα. Αφού εξατµίστηκε η 

µεγαλύτερη ̟οσότητα του διαλύτη, το αιώρηµα ̟ου δηµιουργήθηκε ενα̟οτέθηκε µε τη 

χρήση ̟ινέλου στον εσωτερικό ̟υθµένα του σωλήνα YSZ. Το ενα̟οτιθέµενο υµένιο 

ηλεκτροδίου κατεργάστηκε στους 900οC για 4 hr. Για τα ηλεκτρόδια µέτρησης και αναφοράς 

χρησιµο̟οιήθηκε αιώρηµα Pt (Metalor), ενώ για την θερµική κατεργασία τους 

ακολουθήθηκε η ίδια διαδικασία ό̟ως και στην ̟ερί̟τωση του Cu-CeO2.  

 

Η ανάλυση των αερίων µιγµάτων ̟ραγµατο̟οιήθηκε µε on-line χρήση αέριου 

χρωµατογράφου (SHIMADZU 14B), καθώς και τριών αναλυτών αερίων (CH4, CO, CO2). Για 

την ̟εραιτέρω διερεύνηση του µηχανισµού της ξηρής αναµόρφωσης του µεθανίου, 

̟ραγµατο̟οιήθηκαν µετρήσεις υ̟έρυθρης φασµατοσκο̟ίας (FTIR). Για το σκο̟ό αυτό 

χρησιµο̟οιήθηκε φασµατοφωτόµετρο NICOLET 6700 το ο̟οίο ήταν εφοδιασµένο µε ένα 

ειδικό κελί υψηλής θερµοκρασίας και ̟ίεσης. Τα φάσµατα ελήφθησαν µε ανάλυση 4 cm-1 σε 

64 σαρώσεις. Το δείγµα (≈50mg καταλύτη) το̟οθετείται στο κελί υ̟ερύθρου και η ε̟ιφάνεια 

του οµαλο̟οιείται ώστε να βελτιστο̟οιηθεί η ένταση της ανακλώµενης ακτινοβολίας. Πριν 

α̟ό τη λήψη φασµάτων το δείγµα υ̟όκειται διαδοχικά στους 850οC: καθαρισµό µε Ar 

(30min), αναγωγή (60min) και τελικά καθαρισµό µε Ar (30min). Τα φάσµατα αναφοράς 

λαµβάνονται υ̟ό ροή Ar στην ε̟ιθυµητή θερµοκρασία.  

 

Για την εφαρµογή της τεχνικής της ηλεκτροχηµικής άντλησης Ο2- καθώς και για τις µετρήσεις 

των χαρακτηριστικών της κυψέλης καυσίµου, χρησιµο̟οιήθηκε ένας γαλβανοστάτης-

̟οτενσιοστάτης (AMEL 2053), µία µεταβλητή αντίσταση (RESISTANCE BOX 1051) και δύο 

̟ολύµετρα για την ε̟ιβολή σταθερών δυναµικών και τη µέτρηση του ανα̟τυσσόµενου 

ρεύµατος στην κυψέλη καυσίµου. Τέλος, η τεχνική της φασµοτοσκο̟ίας εµ̟έδησης 

εφαρµόστηκε σε συνθήκες ανοιχτού κυκλώµατος µε ε̟ιβολή συχνοτήτων α̟ό 0.01Ηz - 

1MHz µε τη βοήθεια ενός φασµατοσκό̟ιου σύνθετης αντίστασης (IVIUM). 

 

5.4 Α̟οτελέσµατα και συζήτηση 

5.4.1 Μελέτη της αντίδρασης ξηρής αναµόρφωσης του µεθανίου  

Η αντίδραση της ξηρής αναµόρφωσης του µεθανίου:  

(r1) CH4 + CO2 ↔ 2CO + 2H2     (DR)   (5.1)  
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συνοδεύεται α̟ό ̟λήθος ̟αρά̟λευρων αντιδράσεων. Για την ερµηνεία της κινητικής 

συµ̟εριφοράς της ξηρής αναµόρφωσης, α̟ό το ̟λήθος των ε̟ιµέρους αντιδράσεων 

ε̟ιλέχθηκαν οι  ̟αρακάτω [7]: 

(r2) CH4 ↔ C +2H2         (P)   (5.4) 

(r3) 2CO ↔ C + CO2         (B)   (5.5) 

(r4) CO2 + H2 ↔ CO + H2O       (RWGS)  (5.6) 

(r5) CH4 + 2H2O ↔ CO2 + 4H2     (M)   (5.7) 

Κατά τις µετρήσεις ανοιχτού κυκλώµατος θεωρήθηκε ότι υ̟άρχουν τρεις γραµµικώς 

ανεξάρτητες αντιδράσεις ̟.χ. οι αντιδράσεις (5.1), (5.4), (5.6) ̟ου ̟εριγράφουν συνολικά το 

σύστηµα. Ε̟ιλέγουµε να τις ε̟ιλύσουµε ως ̟ρος τους ρυθµούς των αντιδρώντων CO2 και 

CH4 και του ̟ροϊόντος CO, δηλαδή rCO2, rCH4 και rCO αντίστοιχα. Έτσι α̟ό τις ̟αρα̟άνω 

αντιδράσεις ̟ροκύ̟τουν: 

  rCO2 = -r1 - r4         (5.19) 

  rCO = 2r1 + r4         (5.20) 

  rCH4 = -r1 - r2         (5.21) 

Με την εφαρµογή των ̟αρα̟άνω εξισώσεων (5.19-5.21) στο Mathematica, γίνεται η ε̟ίλυση 

τους ως ̟ρος τα r1, r2, r4. ∆ηλαδή: 

  r1 = rCO + rCO2         (5.22) 

  r2 = - rCH4 - rCO2 - rCO        (5.23) 

  r4 = - rCO - 2rCO2        (5.24) 

Οι ρυθµοί r3 και r5 υ̟ολογίζονται συνδυάζοντας και τις υ̟όλοι̟ες αντιδράσεις. Έτσι: 

 r3 = r2 - r1         (5.25) 

 r5 = r1 - 2r4         (5.26) 

Με δοκιµές διαφόρων τέτοιων συνδυασµών τριών γραµµικώς ανεξάρτητων αντιδράσεων και 

ακολουθώντας ακριβώς την ίδια διαδικασία, τα α̟οτελέσµατα ̟ου ̟ροκύ̟τουν για τους 

ρυθµούς των αντιδράσεων είναι ακριβώς τα ίδια. Στο σηµείο αυτό ̟ρέ̟ει να αναφερθεί ότι η 

ε̟ιλογή του συνδυασµού των τριών αντιδράσεων δεν είναι τυχαία. Σε κάθε τέτοιο συνδυασµό 

̟ρέ̟ει ο̟ωσδή̟οτε να ̟εριλαµβάνονται όλα τα χηµικά είδη του υ̟ό εξέταση συστήµατος 

χηµικών αντιδράσεων ̟ου ακολουθείται στην ̟ερί̟τωση του ανοικτού κυκλώµατος. 

 

Στην ̟ερί̟τωση του κλειστού κυκλώµατος η διαδικασία είναι ίδια, µε τη µόνη διαφορά ότι 

στην ̟ερί̟τωση αυτή συµµετέχουν 6 συνολικά αντιδράσεις, οι 5 ̟ου συµµετείχαν στην 

λειτουργία του ανοικτού κυκλώµατος συν την αντίδραση ̟ου αντιστοιχεί κάθε φορά στην 

ε̟ιβολή θετικού ή αρνητικού ρεύµατος. Α̟ό τις 5 ̟ρώτες αντιδράσεις ε̟ιλέγονται µε τον 
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ίδιο τρό̟ο, τρεις γραµµικώς ανεξάρτητες και σ' αυτές ̟ροστίθεται και η αντίδραση ̟ου 

αντιστοιχεί στο κλειστό κύκλωµα. Έτσι στην ̟ερί̟τωση ̟.χ. της ε̟ιβολής θετικής υ̟έρτασης, 

ε̟ιλέγονται οι αντιδράσεις (5.1), (5.4), (5.6) (ό̟ως και ̟ριν), και η αντίδραση: 

(r6) Η2 + Ο2- ↔ Η2Ο + 2e-       (5.2)  

̟ου αντιστοιχεί σε ανοδική λειτουργία (θετική υ̟έρταση). Οι ̟αρα̟άνω αντιδράσεις 

ε̟ιλύονται ως ̟ρος τους ρυθµούς των χηµικών ειδών CO2, CH4, CO και H2O, δηλαδή rCO2, 

rCH4, rCO και rH2O αντίστοιχα. Έτσι α̟ό τις ̟αρα̟άνω αντιδράσεις ̟ροκύ̟τει: 

  rCO2 = -r1 - r4         (5.19) 

  rCO = 2r1 + r4         (5.20) 

  rCH4 = -r1 - r2         (5.21) 

  rH2O = r4 + r7-2         (5.27) 

Με την εφαρµογή των εξισώσεων (5.19-5.21, 5.27) στο Mathematica, γίνεται η ε̟ίλυση τους 

ως ̟ρος τους ρυθµούς r1, r2, r4, r6. ∆ηλαδή: 

  r1 = rCO + rCO2         (5.22) 

 r2 = - rCH4 - rCO - rCO2        (5.23) 

 r4 = - rCO - 2rCO2        (5.24) 

 r6 = rCO + 2rCO + rH2O        (5.28) 

Οι ρυθµοί r3 και r5 υ̟ολογίζονται συνδυάζοντας και τις υ̟όλοι̟ες αντιδράσεις. Έτσι: 

 r3 = r2 - r1         (5.25) 

 r5 = r1 - 2r4         (5.26) 

Στην ̟ερί̟τωση της ε̟ιβολής αρνητικής υ̟έρτασης, ε̟ιλέγονται οι αντιδράσεις (5.1), (5.4), 

(5.6) (ό̟ως και ̟ριν), και η αντίδραση  

(r7) CO2 + 2e- ↔ CO + O-2       (5.29) 

̟ου αντιστοιχεί στην αρνητική υ̟έρταση. Οι ̟αρα̟άνω ε̟ιλύονται ως ̟ρος τους ρυθµούς 

των χηµικών στοιχείων CO2, CO, CH4 και H2, δηλαδή rCO2, rCO, rCH4 και rH2 αντίστοιχα. Έτσι 

α̟ό τις ̟αρα̟άνω αντιδράσεις ̟ροκύ̟τει: 

  rCO2 = -r1 - r4 - r6-2        (5.30) 

  rCO = 2r1 + r4 + r6-2        (5.31) 

  rCH4 = -r1 - r2         (5.21) 

  rH2 = 2r1 + 2r2 - r4        (5.32) 

Με την εφαρµογή των εξισώσεων (5.21, 5.30-5.32)στο Mathematica, γίνεται η ε̟ίλυση τους 

ως ̟ρος τους ρυθµούς r1, r2, r4, r7. ∆ηλαδή: 

  r1 = rCO + rCO2         (5.22) 

  r2 = - rCH4 - rCO2 - rCO        (5.23) 
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 r4 = - rH2 - 2rCH4        (5.33) 

 r7 = - rCO - rCO2 + 2rCH4 + 2rH2       (5.34) 

Οι ρυθµοί r3 και r5 υ̟ολογίζονται συνδυάζοντας και τις υ̟όλοι̟ες αντιδράσεις. Έτσι: 

 r3 = r2 - r1         (5.25) 

 r5 = r1 - 2r4         (5.26) 

 

Ό̟ως και στην λειτουργία ανοικτού κυκλώµατος έτσι και στην λειτουργία κλειστού 

κυκλώµατος η ε̟ιλογή των συνδυασµών των αντιδράσεων έγινε µε τον ίδιο ακριβώς τρό̟ο. 

∆οκιµάστηκαν όλοι οι ̟ιθανοί συνδυασµοί αντιδράσεων (σε κάθε ̟είραµα) και τα 

α̟οτελέσµατα ̟ου ελήφθησαν βρίσκονταν σε ̟λήρη συµφωνία µεταξύ τους. 

 

Στο Σχήµα 5.1 α̟εικονίζεται η ε̟ίδραση της θερµοκρασίας τόσο στους ρυθµούς 

σχηµατισµού των ̟ροϊόντων (Σχ. 5.1α) όσο και στους ρυθµούς των αντιδράσεων (5.1), (5.4)–

(5.6) (Σχ. 5.1β) σε συνθήκες ανοικτού κυκλώµατος, για ισοµοριακό µίγµα CH4 και CO2. Τα 

̟ροϊόντα τα ο̟οία ανιχνεύθηκαν είναι ο C, το Η2Ο, το H2 και το CO. Παρατηρείται ̟ως µε 

αύξηση της θερµοκρασίας η µετατρο̟ή των CH4 και CO2 αυξάνεται. Παρόµοια αυξητική 

τάση ̟αρουσιάζουν και οι ρυθµοί σχηµατισµού των Η2 και CO µε το λόγο τους (CO/H2) να 

κυµαίνεται ̟ερί̟ου στο 1.3, υ̟οδηλώνοντας την σηµαντική συµβολή της RWGS. Παρόµοιες 

αναλογίες CO/H2 αναφέρονται και στις εργασίες των Wisniewski [31] και Laosiripojana 

[32] σε καταλύτες Ir/Ce0.9Gd0.1O2−x και CeO2 αντίστοιχα. Η̟ιότερη αυξητική τάση 

εµφανίζουν οι ρυθµοί σχηµατισµού των C και Η2Ο.  

 

Συσχετίζοντας τα Σχ. 5.1α και 5.1β, δια̟ιστώνεται ότι η αύξηση του ρυθµού ̟αραγωγής Η2 

α̟οδίδεται εξίσου στις αντιδράσεις ξηρής αναµόρφωσης (DR) και ̟υρόλυσης (P), ενώ 

καταναλώνεται στην αντίστροφη αντίδραση µετατό̟ισης του υδραερίου (RWGS). 

Αντίστοιχα, η αύξηση του CO µ̟ορεί να α̟οδοθεί κυρίως στην αντίδραση ξηρής 

αναµόρφωσης (DR) και εν µέρει στην αντίστροφη αντίδραση µετατό̟ισης του υδραερίου 

(RWGS). Η αύξηση του ρυθµού της αντίδρασης ̟υρόλυσης (P) κατά κύριο λόγο και λιγότερο 

της αντίδρασης Boudouard (B), οδηγεί σε αύξηση του ρυθµού ενα̟όθεσης άνθρακα στην 

ε̟ιφάνεια του καταλύτη, µε αύξηση της θερµοκρασίας. Το Η2Ο ό̟ως δια̟ιστώνεται 

̟αράγεται α̟ό την αντίστροφη αντίδραση µετατό̟ισης του υδραερίου (RWGS). Τέλος ο 

αρνητικός ρυθµός ̟ου ̟αρατηρείται στην αντίδραση αναµόρφωσης του CH4 µε ̟ερίσσεια 

ατµού σηµαίνει ότι η αντίδραση ̟ραγµατο̟οιείται κατά την αντίθετη φορά, δηλαδή ̟ρος 

σχηµατισµό CH4 και Η2Ο. 
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Σχήµα 5.1: Ε̟ίδραση της θερµοκρασίας στους ρυθµούς (α) των ̟ροϊόντων και (β) των διεξαγόµενων 

αντιδράσεων. 

 

Η ε̟ίδραση της PCH4 (1-10 kPa) και της PCΟ2 (1-10 kPa) στον ρυθµό των ̟ροϊόντων και στην 

µετατρο̟ή των αντιδρώντων για Τ= 850οC, σε συνθήκες ανοικτού κυκλώµατος, α̟εικονίζεται 

στο Σχήµα 5.2. Γενικά η αύξηση της PCH4 (Σχ. 5.2α) οδήγησε σε αύξηση των ρυθµών 

σχηµατισµού των ̟αρατηρούµενων ̟ροϊόντων (H2, CO, C, H2O) και της µετατρο̟ής του CO2, 

ενώ η µετατρο̟ή του CH4 µειωνόταν γραµµικά. Πρέ̟ει ε̟ίσης να σηµειωθεί ότι η PCH4 
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ενισχύει τις αντιδράσεις ξηρής αναµόρφωσης (DR) και ̟υρόλυσης (P), ενώ για PCH4<8 kPa δεν 

ε̟ηρεάζει τις υ̟όλοι̟ες αντιδράσεις (µοναδιαία µερική τάξη αντίδρασης). Στις υψηλές PCH4 

σηµαντική είναι η συνεισφορά των αντιδράσεων Boudouard (Β), αντίστροφης αντίδρασης 

µετατό̟ισης του υδραερίου (RWGS) και της αντίστροφης αντίδρασης αναµόρφωσης του 

µεθανίου µε ̟ερίσσεια ατµού (Μ) συµβάλλοντας στους υψηλούς ρυθµούς ̟αραγωγής των C, 

Η2Ο και του ̟εριορισµού της αυξητικής τάσης των Η2 και CO.  

 

 

Σχήµα 5.2: (α) Ε̟ίδραση της µερικής ̟ίεσης του CΗ4 και (β) της µερικής ̟ίεσης του CΟ2, στους 

ρυθµούς των ̟ροϊόντων. 
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Αντίστοιχα, η PCΟ2 (Σχήµα 5.2β) συνέβαλε στην ενίσχυση των ρυθµών σχηµατισµού των CO 

και H2O καθώς και της µετατρο̟ής του CH4, ενώ αντίθετα µειώνει τους αντίστοιχους ρυθµούς 

των C και H2 και την µετατρο̟ή του CO2. Ε̟ίσης, η αύξηση της συγκέντρωσης του CO2 ε̟ιδρά 

θετικά στις αντιδράσεις ξηρής αναµόρφωσης (DR) και αντίστροφης αντίδρασης µετατό̟ισης 

του υδραερίου (RWGS) (η µερική τάξη της αντίδρασης ως ̟ρος το CO2 ήταν ίση µε 1) και 

ε̟ιβραδύνει τους ρυθµούς των αντιδράσεων ̟υρόλυσης (P) και Boudouard (Β) (σε υψηλές 

PCO2 ευνοείται ο σχηµατισµός CO). Συγκεκριµένα το CO ̟αράγεται εξίσου α̟ό τις 

αντιδράσεις DR και RWGS, ενώ καταναλώνεται α̟ό την Β για χαµηλές PCO2. Το Η2 ̟αράγεται 

ουσιαστικά α̟ό τις αντιδράσεις DR (υψηλές PCO2) και P (χαµηλές PCO2), ενώ ο ρυθµός του 

τελικά µειώνεται λόγω της αντίστροφης αντίδρασης µετατό̟ισης του υδραερίου (RWGS). 

Τέλος, η ενα̟όθεση του άνθρακα οφείλεται σχεδόν εξίσου στις αντιδράσεις ̟υρόλυσης (P) και 

Boudouard (Β), ενώ τείνει να εξαλειφθεί σε υψηλές PCO2, ό̟ου ο ρυθµός της αντίδρασης 

̟υρόλυσης (P) είναι ̟ολύ χαµηλός και ευνοείται η αντίστροφη αντίδραση Boudouard (Β).    

 

Στο Σχήµα 5.3 α̟εικονίζεται η ε̟ίδραση της υ̟έρτασης στους ρυθµούς σχηµατισµού των 

̟αραγόµενων ̟ροϊόντων και στους ρυθµούς των αντιδράσεων ̟ου λαµβάνουν χώρα στην 

άνοδο. Παρατηρείται (Σχ. 5.3α) ότι οι αντιδράσεις RWGS, P και Β είναι ηφαιστειακού 

τύ̟ου, ενώ η αντίδραση DR ̟αρουσιάζει συµ̟εριφορά αντιστρόφου ηφαιστείου. Τόσο σε 

ανοδικές όσο και σε καθοδικές συνθήκες λειτουργίας, η ̟αραγωγή του CO αυξάνεται λόγω 

κυρίως της ενίσχυσης της DR και δευτερευόντως εξαιτίας της αντίστροφης Β και της RWGS, 

ενώ σαφώς ̟εριορίζεται α̟ό την ηλεκτρο-οξείδωση του σε θετικές υ̟ερτάσεις.  

 

Ο αυξητικός ρυθµός του Η2 κατά την ανοδική ̟όλωση α̟οδίδεται κυρίως στις DR και P, ενώ 

̟εριορίζεται α̟ό την RWGS και την οξείδωση του α̟ό τα Ο2-. Η ηλεκτροχηµική 

τροφοδοσία/α̟οµάκρυνση του οξυγόνου ̟εριόρισε το ̟ρόβληµα των ενα̟οθέσεων 

άνθρακα, λόγω της ενίσχυσης της αντίστροφης Β, της ̟τωτικής τάσης ̟ου εµφανίζει ο 

ρυθµός της P και της ηλεκτροχηµικής οξείδωσης του ενα̟οτιθέµενου άνθρακα. Τέλος, το 

Η2Ο και στις δύο ̟ερι̟τώσεις ανοδικής και καθοδικής λειτουργίας ακολούθησε ουσιαστικά 

την συµ̟εριφορά της RWGS ε̟ηρεαζόµενο σε µικρό ̟οσοστό α̟ό τις ηλεκτροχηµικές 

αντιδράσεις ̟ου διεξάγονται στην άνοδο. 
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Σχήµα 5.3: Ε̟ίδραση της ανοδικής υ̟έρτασης στους ρυθµούς (α) των ̟ροϊόντων και (β) των 

διεξαγόµενων αντιδράσεων. 

 

Στο Σχήµα 5.4 φαίνεται η εικόνα SEM της µικροδοµής του καταλύτη Cu-CeO2 σε ενίσχυση 

5000 (κατεργασία για 8 hr στους 850οC µε 5 kPa CH4 και 5 kPa CO2 αραιωµένα σε He) καθώς 

και η αντίστοιχη στοιχειακή χαρτογράφηση σε συνθήκες ανοιχτού κυκλώµατος.  
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Σχήµα 5.4: Ανάλυση SEM του ηλεκτροδίου Cu-CeO2 και οι αντίστοιχες αναλύσεις EDAX. Το δείγµα 

κατεργάστηκε µε ισοµοριακό µίγµα CH4 και CO2 αραιωµένο σε He για 8 hr στους 850oC σε συνθήκες 

ανοιχτού κυκλώµατος. Σηµείο 1: φάση του CeO2, Σηµεία 2 και 3: φάση του Cu. Προκατεργασία 

δείγµατος: καθαρό Η2 στους 850οC για 12hr. 

 

Η στοιχειακή ανάλυση της µικροδοµής του δείγµατος δείχνει ότι η µικροχηµεία 

χαρακτηρίζεται α̟ό ̟ολυφασικότητατα, άρα το υλικό είναι µη οµογενο̟οιηµένο. 

Ενδεικτικά η ανοιχτόχρωµη ̟εριοχή α̟οδίδεται στη φάση του CeO2 (σηµείο 1) και η γκρίζα 

1
23

1 2

3
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̟εριοχή α̟οδίδεται στη φάση του Cu (σηµεία 2, 3) µε τυχαία κατανοµή. Παρατηρείται ότι ο 

άνθρακας ενα̟οτίθεται σε όλη την ε̟ιφάνεια αλλά κυρίως στο CeO2, ̟ου είναι ενεργός για 

την ενα̟όθεση του άνθρακα σε σχέση µε το Cu. Η ̟αρατήρηση αυτή ε̟ιβεβαιώνεται α̟ό 

την αντίστοιχη ανάλυση της ενεργειακής διασ̟οράς των ακτίνων Χ (EDAX) ̟ου 

̟αρουσιάζονται στο Σχήµα 5.4. Α̟ό την ανάλυση EDAX και των τριών σηµείων φαίνεται 

ότι ο άνθρακας ενα̟οτίθεται στη φάση του CeO2 (σηµείο 1) ενώ υ̟άρχουν και ̟εριοχές του 

Cu µε ̟ολύ (σηµείο 2) και καθόλου (σηµείο 3) άνθρακα. 

 

Στην ̟ερί̟τωση του κλειστού κυκλώµατος σε ενίσχυση 4000 µm ̟αρατηρούνται και ̟άλι 

µία σκούρα (φάση Cu) και µία ανοιχτόχρωµη (φάση CeO2) ̟εριοχή, σηµείο 1 και 2 

αντίστοιχα (Σχήµα 5.6). Α̟ό την ανάλυση EDAX φαίνεται ότι ο άνθρακας ενα̟οτίθεται και 

̟άλι κυρίως στο CeO2, ενώ σε σύγκριση µε το ανοιχτό κύκλωµα ̟αρατηρείται ̟ως η 

̟οσότητα αυτή µειώνεται 

 

Σχήµα 5.5: Ανάλυση SEM του ηλεκτροδίου Cu-CeO2. Το δείγµα κατεργάστηκε µε ισοµοριακό µίγµα CH4 

και CO2 αραιωµένο σε He για 8 hr στους 850oC σε συνθήκες κλειστού κυκλώµατος (3000 mV). Σηµείο 1: 

φάση του CeO2, Σηµείο 2: φάση του Cu. Προκατεργασία δείγµατος: καθαρό Η2 στους 850οC για 12hr. 

 

Εστιάζοντας στο σηµείο 2 ̟αρατηρείται µια ιδιαίτερη µικροδοµή στο χώρο του Cu µε 

εµφανή διαφορετική µορφολογία στα όρια των κόκκων. Ωστόσο η διαφορετική αυτή 

µορφολογία δε φαίνεται να ε̟ιδρά στη διασ̟ορά του άνθρακα. 
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Σχήµα 5.6: Ανάλυση SEM του ηλεκτροδίου Cu-CeO2 και οι αντίστοιχες αναλύσεις EDAX. Το δείγµα 

κατεργάστηκε µε ισοµοριακό µίγµα CH4 και CO2 αραιωµένο σε He για 8 hr στους 850oC σε συνθήκες 

κλειστού κυκλώµατος (3000 mV). Σηµείο 1: φάση του CeO2, Σηµείο 2: φάση του Cu. Προκατεργασία 

δείγµατος: καθαρό Η2 στους 850οC για 12hr. 

 

Όσον αφορά την ερµηνεία των α̟οτελεσµάτων της κινητικής ̟ροέκυψε ότι σε συνθήκες 

ανοιχτού κυκλώµατος η ενέργεια ενεργο̟οίησης είναι ίση µε 3.89 ± 1.5 kcal/mol. Σχεδόν 

δι̟λάσια ενέργεια ενεργο̟οίησης (9.8 kcal/mol) αναφέρεται στην εργασία του Pichas και των 

συνεργατών του [25]. Η µερική τάξη της αντίδρασης ως ̟ρος το µεθάνιο ήταν ίση µε 0.88 ± 0.1 

(Σχήµα 5.7α). Αντίστοιχα η µερική τάξη της αντίδρασης ως ̟ρος το διοξείδιο του άνθρακα 

ήταν ίση µε 0.78 ± 0.1 (Σχήµα 5.7β). Παρόµοια α̟οτελέσµατα ̟ροέκυψαν και στην εργασία 

του Pichas και των συνεργατών του [25], ό̟ου δια̟ιστώθηκε ότι η µετατρο̟ή του µεθανίου δε 

σχετίζεται α̟οκλειστικά µε την αντίδραση της ξηρής αναµόρφωσης µε CO2 αλλά ένα 

σηµαντικό ̟οσοστό οφείλεται στην ̟υρόλυσή του. 

1

2

1 2
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Σχήµα 5.7: Ε̟ίδραση του λογαρίθµου α) της µερικής ̟ίεσης του CΗ4 στον λογάριθµο του ρυθµού της 

αντίδρασης κατανάλωσης του CΗ4 και α) της µερικής ̟ίεσης του CΟ2 στον λογάριθµο του ρυθµού της 

αντίδρασης κατανάλωσης του CΟ2, σε ανοικτό κύκλωµα, σε καταλύτη Cu-CeO2. 

 

5.4.2 Μετρήσεις φαινοµένων ̟όλωσης της διε̟ιφάνειας του ηλεκτροδίου 

εργασίας/ηλεκτρολύτη κατά την τροφοδοσία µιγµάτων βιοαερίου 

Στo Σχήµα 5.8 ̟αριστάνονται οι α̟αλλαγµένες ωµικής ̟τώσης τάσης καµ̟ύλες ln(Ι)-η της 

διε̟ιφάνειας CuCeO2/YSZ. Οι τιµές της υ̟έρτασης, η, οι ο̟οίες ̟αριστάνονται στον 
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οριζόντιο άξονα ̟ροκύ̟τουν α̟ό τις αντίστοιχες τιµές των ̟ειραµατικών δεδοµένων 

αφαιρώντας την ωµική ̟τώση τάσης του κελίου. Στις θερµοκρασίες διεξαγωγής των 

µετρήσεων, 750-850oC, και για ΡCΗ4= ΡCΟ2= 5 kPa, οι ̟ειραµατικές τιµές ln(Ι)-η 

̟αρουσιάζουν τη µορφή τυ̟ικών διαγραµµάτων Tafel σε όλο το εύρος των εφαρµοζόµενων 

υ̟ερτάσεων και δεν ̟αρατηρείται αναστροφή της τάσης αυτής ̟ρος την εµφάνιση οριακών 

ρευµάτων (Σχ. 5.8α). Η ίδια ακριβώς συµ̟εριφορά ̟αρατηρείται και στις ̟ερι̟τώσεις ό̟ου 

µελετάται η ε̟ίδραση της µερικής ̟ίεσης του µεθανίου (Σχ. 5.8β) και του διοξειδίου του 

άνθρακα (Σχ. 5.8γ).  
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Σχήµα 5.8: ∆ιάγραµµα Tafel σε α) σταθερή µερική ̟ίεση µεθανίου και διοξειδίου του άνθρακα για 

διάφορες θερµοκρασίες, β) σταθερή θερµοκρασία και µερική ̟ίεση µεθανίου για διάφορες µερικές 

̟ιέσεις διοξειδίου του άνθρακα και γ) σταθερή θερµοκρασία και µερική ̟ίεση διοξειδίου του 

άνθρακα για διάφορες µερικές ̟ιέσεις µεθανίου. 

 

Oι φαινόµενοι συντελεστές µεταφοράς φορτίου αa και αc υ̟ολογίζονται α̟ό τις κλίσεις των 

τµηµάτων Tafel ή την ̟ροσοµοίωση της Ι-η καµ̟ύλης α̟ό την εξίσωση Butler-Volmer, ενώ 

οι τιµές του Iο υ̟ολογίζονται α̟ό την ̟ροεκβολή των τµηµάτων Tafel για η = 0 και 

̟αρουσιάζονται στον ̟ίνακα 5.1.  

 

Πίνακας 5.1: Πειραµατικά α̟οτελέσµατα. 

T, oC R, ohm PCH4/PCO2, kPa Ioa (mA) Ioc (mA) aa ac 

750 3.5 5 / 5 0.21 0.27 0.80 0.80 

800 2.2 5 / 5 0.45 0.65 0.93 0.87 

850 1.7 5 / 5 1.35 1.67 0.92 0.94 

 
 Eact 42.33 41.54 

  

 
 

  
 

  

850 1.67 5 / 3 1.64 2.01 0.95 0.98 

850 1.84 5 / 7 1.06 1.20 0.89 0.95 

850 1.69 3 / 5 1.18 1.39 0.89 0.92 

850 1.79 7 / 5 1.88 2.23 0.97 1.03 
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Σχήµα 5.9: ∆ιάγραµµα Arrhenius των ανοδικών ρευµάτων ανταλλαγής, Ιο, ως ̟ρος το αντίστροφο 

της α̟όλυτης θερµοκρασίας σε καταλύτη Cu-CeO2. 

 

Στην ̟ερί̟τωση του µίγµατος βιοαερίου, οι συντελεστές µεταφοράς φορτίου λαµβάνουν τιµές 

αa= 0.8-0.95 και αc= 0.8-1.03. Στην ̟αρούσα ̟ερί̟τωση, οι συντελεστές µεταφοράς φορτίου 

αυξάνουν µε αύξηση της θερµοκρασίας και της µερικής ̟ίεσης του µεθανίου, ενώ µειώνονται 

µε αύξηση της PCO2. Οι τιµές των Ι0a και Ι0c διαφέρουν µεταξύ τους, και γενικότερα οι τιµές του 

Ι0a είναι µικρότερες του Ι0c. Οι τιµές των ̟υκνοτήτων ρεύµατος ανταλλαγής αυξάνουν µε 

αύξηση της θερµοκρασίας και µε αύξηση του λόγου PCH4/PCO2. Οι ενέργειες ενεργο̟οίησης 

είναι ̟αρα̟λήσιες και ̟ολύ υψηλές τόσο για την ανοδική όσο και την καθοδική λειτουργία, 

συγκρινόµενες µε τις αντίστοιχες ενέργειες ενεργο̟οίησης ̟ου υ̟ολογίστηκαν στα υ̟όλοι̟α 

τµήµατα της ̟αρούσας διδακτορικής διατριβής µε χρήση διαφορετικών µιγµάτων 

τροφοδοσίας. Βασιζόµενοι στα ̟ειραµατικά α̟οτελέσµατα και στον µηχανισµό ̟ου έχει 

̟ροτείνει ο Steele και οι συνεργάτες του [33] για την ̟ερί̟τωση του µίγµατος βιοαερίου σε 

ηλεκτρόδια CeO2 είναι δυνατό να ̟ροταθεί ο ̟αρακάτω µηχανισµός 

  

Αρχικά το µεθάνιο αλληλε̟ιδρά µε το ̟λεγµατικό οξυγόνο της CeO2 ̟ρος ̟αραγωγή CO 

και Η2, δηµιουργώντας ταυτόχρονα και µία κενή ̟λεγµατική θέση οξυγόνου στη CeO2. 

CeO
gg

x
Ceog VHCOOCH

,
,2,,4 ..2 ++↔+      (5.35) 

Στη συνέχεια το CO2 είναι δυνατό να αναχθεί α̟ό την κενή ̟λεγµατική θέση του οξυγόνου 

στη CeO2 ̟ρος CO, βάσει της ̟αρακάτω αντίδρασης: 
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x
Ceog

CeO
g OCOVCO ,

,
,2 .. +↔+        (5.36) 

 

Παράλληλα, το ̟λεγµατικό οξυγόνο της YSZ µετακινείται σε µία ε̟ιφανειακή θέση της YSZ, 

(YSZ): 

YSZO
YSZ

x
YSZo VOYSZO

,

2
, ..)( +↔+ −

      (5.37) 

ενώ στην συνέχεια οξειδώνεται ̟ρος µονο-φορτισµένο άτοµο οξυγόνο και α̟οδίδει ένα 

ηλεκτρόνιο στην ε̟ιφάνεια του ηλεκτροδίου (στο Cu ̟ου είναι αγωγός ηλεκτρονίων): 

−−− +↔ eOO YSZYSZ
2

        (5.38) 

 

Ε̟ι̟λέον, η κενή ̟λεγµατική θέση του οξυγόνου στην CeO2 µ̟ορεί να ανα̟ληρωθεί α̟ό το 

̟λεγµατικό οξυγόνο της YSZ. 

−− +↔+ Ce
YSZOCeO

YSZ OVVO
,,

....        (5.39) 

 

Τέλος, τόσο το Η2 όσο και το CO είναι δυνατό να οξειδωθούν α̟ό το φορτισµένο ̟λεγµατικό 

οξυγόνο είτε της YSZ ή της CeO2, ̟ρος Η2Ο και CO2, αντίστοιχα: 

−− ++↔+ eVOHOH
O

gg ..2,2       (5.40) 

−− ++↔+ eVCOOCO
Ogg ..,2       (5.41) 

 

5.4.3 Λειτουργία κυψέλης καυσίµου 

Στην συνέχεια µελετήθηκαν τα χαρακτηριστικά δυναµικού-̟υκνότητας ρεύµατος και 

̟υκνότητας ισχύος-̟υκνότητας ρεύµατος της κυψέλης τόσο συναρτήσει της θερµοκρασίας 

(Σχήµα 5.10α) όσο και συναρτήσει του λόγου CH4/CO2 (Σχήµα 5.11α). Οι τιµές OCV φαίνεται 

να µειώνονται σε α̟όλυτες τιµές µε αύξηση της θερµοκρασίας και µε χρήση λιγότερο 

αναγωγικών µιγµάτων τροφοδοσίας. Σε µικρές ̟υκνότητες ρεύµατος η καµ̟ύλη V-I 

µειώνεται εκθετικά καθώς ̟αρατηρείται το φαινόµενο της υ̟έρτασης ενεργο̟οίησης, ενώ σε 

µεγαλύτερες ̟υκνότητες ρεύµατος η συσχέτιση του δυναµικού της κυψέλης µε την ̟υκνότητα 

ρεύµατος είναι γραµµική και α̟οδίδεται στην ωµική υ̟έρταση. Γενικά, ̟αρατηρήθηκε ότι 

τόσο µε την αύξηση της θερµοκρασίας (Σχ. 5.10α) όσο και του λόγου CH4/CO2 (Σχ. 5.11α), 

αυξανόταν και η ̟αραγόµενη ισχύ στην κυψέλη καυσίµου. Σε αυτό το σηµείο ̟ρέ̟ει να 

τονιστεί ότι το µέγεθος της ̟αραγόµενης ισχύος ήταν συγκρίσιµο (χαµηλότερο) µε αντίστοιχα 

α̟οτελέσµατα ̟ου ̟ροέκυψαν µε χρήση µίγµατος τροφοδοσίας 5% Η2. 
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Σχήµα 5.10: (α) ∆ιάγραµµα V-I-P και (β) φάσµα εµ̟έδησης σύνθετης αντίστασης, ε̟ίδραση της 

θερµοκρασίας. 

 

Όσον αφορά στις µετρήσεις της φασµατοσκο̟ίας εµ̟έδησης σύνθετης αντίστασης 

̟αρατηρείται ̟ως µε αύξηση της θερµοκρασίας η συνολική αντίσταση της κυψέλης (ASR) 

µειώνεται (Σχήµα 5.10β), α̟ό 3.4 Ω*cm2 στους 750oC σε 1.7 Ω*cm2 στους 850oC, ενώ δεν 

ε̟ηρεάζεται σηµαντικά α̟ό την αναλογία CH4/CO2. Η καµ̟ύλη ̟αρουσιάζει δύο τόξα σε 
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χαµηλές συχνότητες. ∆εδοµένου ότι η άνοδος, η κάθοδος και ο ηλεκτρολύτης ήταν ίδια σε 

όλες τις ̟ερι̟τώσεις, οι αλλαγές στα φάσµατα µ̟ορούν να α̟οδοθούν µόνο στις 

διαφορετικές ηλεκτρο-χηµικές διεργασίες και στα φαινόµενα διάχυσης ̟ου λαµβάνουν 

χώρα στην άνοδο σε συνθήκες ανοδικής υ̟έρτασης. Όσο η θερµοκρασία µειώνεται τα τόξα 

γίνονται µεγαλύτερα, υ̟οδηλώνοντας ότι η υ̟έρταση της διε̟ιφανειακής αντίστασης 

αυξάνεται µε µείωση της θερµοκρασίας λειτουργίας της κυψέλης, ̟.χ. α̟ό 37.2 Ω*cm2 στους 

750oC σε 7.5 Ω*cm2 στους 850oC. Παρατηρείται ότι µε αύξηση της θερµοκρασίας, ενισχύεται 

η ενεργο̟οίηση των ηλεκτροχηµικών αντιδράσεων και ̟εριορίζονται τα ̟ροβλήµατα 

διάχυσης, ενώ δεν υφίστανται σηµαντικές µεταβολές στην ̟ερί̟τωση των διαφορετικών 

µιγµάτων βιοαερίου. Η ισχύς σχεδόν δι̟λασιάζεται µε αύξηση της θερµοκρασίας α̟ό τους 

750oC στους 850oC (Σχ. 5.10α). Η µέγιστη ̟υκνότητα ισχύος, 13 mW/cm2, ε̟ιτεύχθηκε στη 

θερµοκρασία των 850oC και αντιστοιχεί σε Ι= 44.4 mA/cm2 και V= -293 mV. 

 

Στο Σχήµα 5.11α α̟εικονίζεται η ε̟ίδραση της αναλογίας CH4/CO2 στα χαρακτηριστικά V-

I-P της κυψέλης καυσίµου σε σταθερή θερµοκρασία ίση µε 850oC. Για σύγκριση ̟αρατίθενται 

τα αντίστοιχα α̟οτελέσµατα για την ̟ερί̟τωση τροφοδοσίας µε µίγµα Η2/He (PH2= 50kPa). 

Το δυναµικό ανοιχτού κυκλώµατος µειώνεται µε µείωση της αναλογίας CH4/CO2. Σε µικρές 

̟υκνότητες ρεύµατος η καµ̟ύλη V-I µειώνεται εκθετικά καθώς ̟αρατηρείται το φαινόµενο 

της υ̟έρτασης ενεργο̟οίησης, ενώ για την ̟ερί̟τωση των µιγµάτων τροφοδοσίας 

υδρογόνου, η υ̟έρταση ενεργο̟οίησης θεωρείται αµελητέα. Στην συνέχεια τα ευθύγραµµα 

τµήµατα της καµ̟ύλης V-I αντιστοιχούν στην ωµική υ̟έρταση, η ο̟οία ό̟ως δια̟ιστώνεται 

µειώνεται µε µείωση της αναλογίας CH4/CO2.  

 

Και σ’ αυτήν την ̟ερί̟τωση τα φάσµατα της σύνθετης αντίστασης α̟οτελούνται α̟ό δύο 

τόξα, τα ο̟οία ε̟ικεντρώνονται στην ίδια ̟εριοχή συχνοτήτων. Η υ̟έρταση της 

διε̟ιφανειακής αντίστασης είναι σχεδόν η ίδια, ̟ερί̟ου στα 1.7 Ω*cm2 όταν η αναλογία 

CH4/CO2 µεταβάλλεται. Όσον αφορά την ̟αραγόµενη ̟υκνότητα ισχύος, αυξάνει µε 

αύξηση της αναλογίας CH4/CO2, και για PCΗ4= 7kPa και PCΟ2= 5kPa η µέγιστη ̟υκνότητα 

ισχύος ήταν ίση µε 18.7 mW/cm2 για Ι= 53.2 mA/cm2 και V= -351mV. Η αντίστοιχη µέγιστη 

̟υκνότητα ισχύος για την ̟ερί̟τωση του υδρογόνου ήταν ίση µε 31.8 mW/cm2 για Ι= 60.2 

mA/cm2 και V= -528 mV.   
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Σχήµα 5.11: (α) ∆ιάγραµµα V-I-P και (β) φάσµα εµ̟έδησης σύνθετης αντίστασης, ε̟ίδραση του λόγου 

CH4/CO2. 

 

Στη συνέχεια και ̟ροκειµένου να εξεταστεί η ανθεκτικότητα της ανόδου Cu-CeO2 

̟ραγµατο̟οιήθηκε ένας έλεγχος βηµατικών αλλαγών ό̟ου καταγραφόταν συνεχώς η 

̟υκνότητα ισχύος σε συνάρτηση µε το χρόνο, αλλάζοντας διαδοχικά το µίγµα τροφοδοσίας. 
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Στο Σχήµα 5.12 α̟οτυ̟ώνεται η µεταβολή της ̟υκνότητας ισχύος, σε σταθερό δυναµικό ίσο 

µε 0.45 V και θερµοκρασία 850oC.   

 

 

Σχήµα 5.12: Έλεγχος βηµατικών µεταβολών της τροφοδοσίας  στην ̟υκνότητα ισχύος σε συνάρτηση 

µε το χρόνο σε δυναµικό -0.3 V για διαφορετικές αναλογίες CH4/CO2. 

 

Αρχικά, η κυψέλη καυσίµου τροφοδοτήθηκε µε ισοµοριακό µίγµα CH4 και CO2 στα 5 kPa. Η 

ε̟ιτευχθείσα ̟υκνότητα ισχύος µειωνόταν σταδιακά κατά τη διάρκεια των τριών ̟ρώτων ωρών 

ενώ για το υ̟όλοι̟ο χρονικό διάστηµα ̟αρέµενε σχεδόν σταθερή και ίση µε 10 mW/cm2. Στη 

συνέχεια τροφοδοτήθηκε µίγµα βιοαερίου µε PCH4=5 kPa και PCO2=7kPa και ό̟ως ̟αρατηρείται 

και στο Σχήµα 5.12 η ̟υκνότητα ισχύος µειώθηκε ακαριαία στα 9.4 mW/cm2 και εµφανίζοντας 

κά̟οιες αυξοµειώσεις τελικά ̟αρέµεινε σ’ αυτήν την τιµή. Μετά το τέλος και αυτού του βήµατος 

τροφοδοτήθηκε στοιχειοµετρικό µίγµα CH4-CO2 και η ισχύς της κυψέλης καυσίµου αυξήθηκε 

αµέσως στα 11.4 mW/cm2, ενώ στη συνέχεια µειώθηκε σταδιακά για να σταθερο̟οιηθεί τελικά 

στα 9.9 mW/cm2, τιµή κοντά σ’ αυτήν όταν τροφοδοτήθηκε αρχικά το ισοµοριακό µίγµα. Τέλος, 

τροφοδοτήθηκε µίγµα µε PCH4=7 kPa και PCO2=5 kPa. Παρατηρήθηκε και ̟άλι µια α̟ότοµη 

αύξηση, ενώ σε αντίθεση µε τις άλλες ̟ερι̟τώσεις η ̟υκνότητα ισχύος σταθερο̟οιείται σχεδόν 

αµέσως και λαµβάνει την τιµή 11.3 mW/cm2. 

 

Ε̟ι̟λέον, ̟ραγµατο̟οιήθηκαν µετρήσεις σταθερότητας στην κυψέλη καυσίµου, η ο̟οία 

τροφοδοτήθηκε µε ισοµοριακό µίγµα CH4 και CO2 στα 5 kPa για 24 ώρες, σε θερµοκρασία 
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850οC και σε συνθήκες µέγιστης ισχύος. Παρατηρήθηκε ότι η ισχύς της κυψέλης µε το ̟έρασµα 

του χρόνου εµφάνιζε µία ̟τωτική τάση κατά τη διάρκεια των τριών ̟ρώτων ωρών (Σχήµα 

5.13), ενώ στη συνέχεια άρχισε να ̟αρατηρείται µία σταθερότητα για το υ̟όλοι̟ο χρονικό 

διάστηµα λαµβάνοντας µία τιµή ίση µε 11 mW/cm2. 

 

Σχήµα 5.13: Έλεγχος σταθερότητας σε συνθήκες µέγιστης ισχύος. 

 

5.5 Συµ̟εράσµατα 

Σε ανοικτό κύκλωµα, οι αντιδράσεις ξηρής αναµόρφωσης του µεθανίου, ̟υρόλυσης του 

µεθανίου και η αντίστροφη αντίδραση µετατό̟ισης του υδραερίου συµβάλλουν σηµαντικά 

στην ̟αραγωγή αερίου σύνθεσης. Η ενα̟όθεση άνθρακα ελέγχεται κυρίως α̟ό την 

αντίδραση ̟υρόλυσης του µεθανίου, ενώ η αντίστροφη αντίδραση µετατό̟ισης του 

υδραερίου συνεισφέρει στην ̟αραγωγή Η2Ο και καθορίζει τον τελικό λόγο CO/H2. Ε̟ι̟λέον 

σε υψηλές PCH4, ενισχύεται ο ρόλος των αντιδράσεων Boudouard και αναµόρφωσης του 

µεθανίου µε ̟ερίσσεια ατµού, ενώ αντίστοιχα σε υψηλές PCO2 τείνει να εξαλειφθεί ο 

̟αραγόµενος άνθρακας. Σε συνθήκες ανοδικής ̟όλωσης, η ̟αραγωγή αερίου σύνθεσης 

ενισχύθηκε σηµαντικά, ενώ ̟εριορίστηκε η ενα̟όθεση άνθρακα. Κατά τη λειτουργία κυψέλης 

καυσίµου η ̟αραγόµενη ηλεκτρική ισχύς αυξανόταν µε αύξηση της θερµοκρασίας και του 

λόγου CH4/CO2, α̟οδεικνύοντας ότι το βιοαέριο δύναται να αξιο̟οιηθεί ως καύσιµο 

τροφοδοσίας σε κυψέλες καυσίµου υψηλών θερµοκρασιών τύ̟ου SOFC.  
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Κατά τη διάρκεια των µετρήσεων φαινοµένων ̟όλωσης της διε̟ιφάνειας του ηλεκτροδίου 

εργασίας/ηλεκτρολύτη κατά την τροφοδοσία µιγµάτων βιοαερίου ̟αρατηρήθηκε ότι οι 

συντελεστές µεταφοράς φορτίου αυξάνουν µε αύξηση της θερµοκρασίας και µε αύξηση του 

λόγου PCH4/PCO2. Αντίστοιχη συµ̟εριφορά ̟αρουσίαζαν και οι τιµές των ̟υκνοτήτων 

ρεύµατος ανταλλαγής, ενώ οι ενέργειες ενεργο̟οίησης είναι ̟αρα̟λήσιες και ̟ολύ υψηλές. 

Οι ̟ειραµατικές µετρήσεις κυψέλης καυσίµου και σύνθετης αντίστασης  έδειξαν ότι οι 

ωµικές α̟ώλειες είναι η κυρίαρχη ̟ηγή ̟όλωσης, αν και σε χαµηλές τιµές ̟υκνότητας 

ρεύµατος εµφανίζεται και η υ̟έρταση ενεργο̟οίησης, η ο̟οία ε̟ηρεάζεται κυρίως α̟ό τη 

θερµοκρασία της κυψέλης καυσίµου και σχεδόν καθόλου α̟ό την αναλογία CH4/CO2. 

Τέλος, καµία σηµαντική µείωση της α̟όδοσης της κυψέλης καυσίµου δεν ̟αρατηρήθηκε 

τόσο κατά τη διάρκεια του ελέγχου βηµατικών µεταβολών της τροφοδοσίας όσο και στα 

̟ειράµατα µακράς διαρκείας. 
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6.1 Εισαγωγή 

Oι κυψέλες καυσίµου θεωρούνται α̟ό ά̟οψη λειτουργικότητας-α̟όδοσης, ότι δύνανται να 

αντικαταστήσουν στο µέλλον τις συµβατικές θερµικές µηχανές για την ̟αραγωγή 

̟εριβαλλοντικά φιλικής και σε υψηλές α̟οδόσειςς (40-50%) ηλεκτρικής ισχύος [1, 2]. Όµως, 

το υψηλό κόστος αυτών των συστηµάτων έχει ̟αρεµ̟οδίσει, ̟ροσωρινά, την 

εµ̟ορευµατο̟οίηση τους [3]. Ένας α̟ό τους κύριους ̟αράγοντες είναι η έλλειψη ευελιξίας 

̟ου διακρίνει τις κυψέλες καυσίµου, όσον αφορά στην ε̟ιλογή του καυσίµου τροφοδοσίας 

[3, 4]. Οι κυψέλες καυσίµου συνήθως λειτουργούν µε καύσιµο Η2, το ο̟οίο αφενός δεν είναι 

εύκολα διαθέσιµο (ε̟ι̟λέον το κόστος τόσο για την ̟ρο-ε̟εξεργασία του “µητρικού” 

καυσίµου όσο και για την αυξηµένη ̟ολυ̟λοκότητα του συστήµατος) αφετέρου η 

α̟οθήκευσή και µεταφορά του δεν θεωρείται, µε τα σηµερινά δεδοµένα, οικονοµικά 

ελκυστική [3, 5, 6].  
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Τόσο η αναµόρφωση όσο και η ανακύκλωση των καυσαερίων (για την ̟αραγωγή του ατµού) 

αυξάνουν την ̟ολυ̟λοκότητα αλλά και τον όγκο του όλου συστήµατος και κατά συνέ̟εια και 

το κόστος του [7]. Α̟ό την άλλη όµως ̟λευρά οι κυψέλες καυσίµου στερεού ηλεκτρολύτη λόγω 

των υψηλών θερµοκρασιών λειτουργίας τους µ̟ορούν να λειτουργήσουν α̟οτελεσµατικά µε 

εµ̟ορικά διαθέσιµα καύσιµα ό̟ως το φυσικό αέριο και η βενζίνη [6-12] για τα ο̟οία υ̟άρχει η 

α̟αραίτητη υ̟οδοµή ̟αραγωγής, µεταφοράς και α̟οθήκευσης τους [5]. 

 

Ε̟ι̟λέον στις κυψέλες καυσίµου στερεού ηλεκτρολύτη, ο̟οιοδή̟οτε καύσιµο υλικό, κατά 

γενική ̟αραδοχή, µ̟ορεί να ̟αράγει ηλεκτρόνια α̟ό την αντίδραση ηλεκτρο-οξείδωσης µε 

τα ανιόντα του οξυγόνου (Ο2-). Ωστόσο, η ε̟ιλογή του καυσίµου ̟εριορίζεται α̟ό την τάση 

̟ου έχει να α̟ενεργο̟οιεί την άνοδο [8]. Τα ̟λέον διαδεδοµένα ηλεκτρόδια ανόδου για 

SOFCs, α̟οτελούνται α̟ό κεραµο-µεταλλικά µίγµατα (cermets), τα ο̟οία βασίζονται στο Ni 

[3, 6, 13, 14]. Το Ni  διακρίνεται α̟ό την υψηλή ηλεκτρονιακή αγωγιµότητά του τόσο για 

αντιδράσεις οξείδωσης όσο και αναµόρφωσης [13]. Η χαµηλή σταθερότητα οξειδοαναγωγής 

και ανθεκτικότητα σε θειούχες ενώσεις και στις ενα̟οθέσεις άνθρακα και η αυξηµένη τάση για 

συσσωµάτωση των σωµατιδίων του Νi σε συνθήκες ̟αρατεταµένης λειτουργίας, α̟οτελούν τα 

κυριότερα µειονεκτήµατα για την χρήση του ως ανοδικό ηλεκτρόδιο σε SOFCs άµεσης 

τροφοδοσίας µε υδρογονάνθρακες [7, 13-16]. Το ̟ρόβληµα των ενα̟οθέσεων C είναι δυνατό 

να αντιµετω̟ιστεί είτε µειώνοντας την θερµοκρασία της κυψέλης καυσίµου -το ο̟οίο όµως 

σηµαίνει αφενός µείωση της ιοντικής αγωγιµότητας του στερεού ηλεκτρολύτη (αύξηση της 

ωµικής υ̟έρτασης) και αφετέρου αύξηση της υ̟έρτασης ενεργο̟οίησης- είτε µε τη χρήση νέων 

ανοδικών ηλεκτροδίων υψηλής ανθεκτικότητας στις ενα̟οθέσεις C. Πρόσφατα, η ερευνητική 

οµάδα του Gorte [6, 13] ̟ρότεινε την αντικατάσταση του Ni µε έναν άλλο εξίσου καλό 

ηλεκτρονιακό αγωγό, ο ο̟οίος ̟εριορίζει το σχηµατισµό άνθρακα, ό̟ως ο χαλκός [8, 20, 21] ή 

άλλα αγώγιµα οξείδια [22-24]. Το µίγµα Cu-CeO2, έχει α̟οδειχθεί ̟ειραµατικά ότι 

̟αρουσιάζει εξαιρετική ανθεκτικότητα στις ενα̟οθέσεις C, η ηλεκτρονιακή και ιοντική 

αγωγιµότητα του είναι ιδιαίτερα υψηλή, ενώ τέλος εµφανίζει υψηλή ενεργότητα για την α̟’ 

ευθείας ηλεκτρο-οξείδωση των υδρογονανθράκων [20-22]. 

 

Η ατµο-αναµόρφωση, η αυτόθερµη αναµόρφωση και η µερική οξείδωση των 

υδρογονανθράκων (ορυκτών καυσίµων και βιοκαυσίµων) α̟οτελούν τους κυριότερους 

µεθόδους για ̟αραγωγή υδρογόνου, ̟ροκειµένου αυτό µε τη σειρά του να χρησιµο̟οιηθεί ως 

καύσιµο σε εφαρµογές κυψελών καυσίµου για ̟αραγωγή ηλεκτρικής ισχύος. Α̟ό τις 

̟αρα̟άνω ε̟ιλογές η ̟λέον ευρέως χρησιµο̟οιούµενη µέθοδος είναι η ενδόθερµη ατµο-
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αναµόρφωση, καθώς αφενός ̟αράγεται µεγαλύτερη ̟οσότητα υδρογόνου σε σχέση µε την 

µερική οξείδωση και την αυτόθερµη αναµόρφωση αφετέρου το ̟ροτεινόµενο σύστηµα είναι 

α̟λούστερο σχεδιαστικά [40, 41].  

 

Η ατµο-αναµόρφωση των υγρών υδρογονανθράκων έχει µελετηθεί κατά κύριο λόγο σε 

καταλύτες βασισµένους στο Ni [42]. Έχει βρεθεί ότι οι συγκεκριµένοι καταλύτες εµφανίζουν 

υψηλή ενεργότητα και εκλεκτικότητα σε υψηλές θερµοκρασίες, αλλά η σταθερότητά τους 

φαίνεται να υφίσταται δραστική µείωση εξαιτίας της ̟υροσυσσωµάτωσης των σωµατιδίων του 

Ni µέσω της αλληλε̟ίδρασής τους µε το H2O και λόγω της υψηλής ενα̟όθεσης ινών άνθρακα.  

 

Στο ̟αρόν κεφάλαιο εξετάζεται η άµεση τροφοδοσία i-C8H18 (̟ροσοµοιάζει το µίγµα 

υδρογονανθράκων στην βενζίνη) καθώς και η εσωτερική του ατµοαναµόρφωση σε µία κυψέλη 

καυσίµου στερεού ηλεκτρολύτη του τύ̟ου Cu-CeO2/YSZ/Pt. Η ε̟ιλογή του ισο-οκτανίου ως 

καύσιµο αντί άλλων εµ̟ορικών καυσίµων ό̟ως η κηροζίνη ή το ̟ετρέλαιο έγινε λόγω της 

διευρυµένης δυνατότητας χρήσης του τόσο σε σταθερές όσο και σε κινητές εφαρµογές και στη 

χαµηλή τάση ̟ου ̟αρουσιάζει στο σχηµατισµό και την ενα̟όθεση του άνθρακα σε σχέση µε 

άλλους ανώτερους υδρογονάνθρακες [25]. Αρχικά µελετήθηκε η ε̟ίδραση της θερµοκρασίας, 

της µερικής ̟ίεσης του i-C8H18, του Η2Ο και του ε̟ιβαλλόµενου ρεύµατος στους ρυθµούς 

σχηµατισµού των ̟ροϊόντων (σε συνθήκες ανοιχτού και κλειστού κυκλώµατος). Ε̟ίσης, µε 

χρήση της υ̟έρυθρης φασµατοσκο̟ίας FTIR ̟ροέκυψαν συµ̟εράσµατα για τα ενδιάµεσα 

̟ροϊόντα και συνε̟ώς για τον µηχανισµό της αντίδρασης. Στην συνέχεια µελετήθηκαν τα 

χαρακτηριστικά λειτουργίας δυναµικού- ̟υκνότητας ρεύµατος-̟υκνότητας ισχύος (V-I-P) της 

κυψέλης καυσίµου, ενώ χρησιµο̟οιήθηκε και η τεχνική της φασµοτοσκο̟ίας εµ̟έδησης 

σύνθετης αντίστασης για τον ηλεκτροχηµικό χαρακτηρισµό της κυψέλης. 

 

6.2 Πειραµατικό µέρος 

6.2.1 Πειραµατική διάταξη 

Η ̟ειραµατική διάταξη ̟ου χρησιµο̟οιήθηκε για τις ηλεκτρο-καταλυτικές µετρήσεις και τις 

µετρήσεις κυψέλης καυσίµου α̟οτελούνταν α̟ό το σύστηµα τροφοδοσίας των αντιδρώντων, 

την κυψέλη καυσίµου-αντιδραστήρα και το σύστηµα ανάλυσης. Για την τροφοδοσία του 

αντιδραστήρα µε ατµούς i-C8H18 και Η2Ο, ροή καθαρού Ηe διερχόταν διαµέσου δύο 

κορεστών ̟ου ̟εριείχαν i-C8H18 καθαρότητας 99.5% και α̟ιονισµένο Η2Ο, οι ο̟οίοι 

διατηρούνταν σε  σταθερή θερµοκρασία, µε α̟οτέλεσµα να συµ̟αρασύρει ατµούς i-C8H18 και 

Η2Ο. H κυψέλη καυσίµου-αντιδραστήρας α̟οτελούνταν α̟ό ένα σωλήνα YSZ (15 cm µήκος 
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και 1 mm ̟άχος), κλειστό στο ένα του άκρο, ο ο̟οίος ̟ροµηθεύτηκε α̟ό την ΕΚΕΠΥ. Το 

ανοιχτό άκρο του σωλήνα YSZ ̟ροσαρµόστηκε σε µία κεφαλή α̟ό ανοξείδωτο χάλυβα, η 

ο̟οία διέθετε ειδικές διαµορφώσεις για την είσοδο και την έξοδο των αερίων. 

 

Η ανάλυση των αερίων µιγµάτων (αντιδρώντων και ̟ροϊόντων) ̟ραγµατο̟οιήθηκε µε on-

line χρήση αέριου χρωµατογράφου (SHIMADZU 14B) ο ο̟οίος ήταν εξο̟λισµένος µε 

ανιχνευτή θερµικής αγωγιµότητας (TCD), καθώς και τριών αναλυτών αερίων (CH4, CO, 

CO2). Ο χρωµατογράφος διέθετε µία στήλη Molecular Sieve 13x (10 ft x 1/8 in.) για το 

διαχωρισµό του Η2, του CO και του CH4, καθώς ε̟ίσης και µια στήλη Porapack QS (10 ft x 

1/8 in.) για το διαχωρισµό του CO2, των  C2’s, των C3’s, του H2O και του  i-C8H18. Για τον 

υ̟ολογισµό του ̟αραγόµενου άνθρακα καθώς και του νερού χρησιµο̟οιήθηκαν ισοζύγια 

µάζας για τον άνθρακα, το υδρογόνο και το οξυγόνο αντίστοιχα. Συγκεκριµένα, για την 

̟ερί̟τωση του άνθρακα το ενα̟οτιθέµενο ̟οσοστό ε̟ιβεβαιώθηκε και µε ̟ειράµατα µε την 

τεχνική της θερµο̟ρογραµµατιζόµενης οξείδωσης (TPO) σε σταθερές συνθήκες (Τ = 800 oC, 

τροφοδοσία 5% O2/He). Σε όλες τις ̟ερι̟τώσεις ̟ου εξετάστηκαν η διαφορά ανάµεσα στην 

̟οσότητα του άνθρακα ̟ου υ̟ολογιζόταν α̟ό το ισοζύγιο µάζας και σε αυτήν ̟ου 

µετρούνταν α̟ό τα ̟ειράµατα TPO διέφερε το ̟ολύ κατά 5%.  

 

6.2.2 Προετοιµασία υλικών 

Το ηλεκτρόδιο εργασίας, το ο̟οίο διαδραµάτιζε και το ρόλο του καταλύτη για την 

αντίδραση ηλεκτρο-οξείδωσης του i-C8H18, α̟οτελούνταν α̟ό ένα µίγµα Cu-CeO2 (70%-

30%). Για την ̟αρασκευή του καταλύτη/ηλεκτροδίου χρησιµο̟οιήθηκαν 

κονιορτο̟οιηµένες σκόνες µέσης κοκκοµετρίας 1 µm και καθαρότητας 99.9% α̟ό CeO2 

(Alpha Aesar) και Cu (Alpha Aesar). Στοιχειοµετρικές ̟οσότητες των δύο υλικών 

διαλύθηκαν σε 20 ml αιθυλενογλυκόλης (MERCK) καθαρότητας 99%. Το ̟αραγόµενο 

διάλυµα το̟οθετήθηκε σε αναδευτήρα στους 200οC και αναδεύτηκε στις 500 στροφές το 

λε̟τό (rpm) για µισή ώρα. Αφού εξατµίστηκε η µεγαλύτερη ̟οσότητα του διαλύτη, το 

αιώρηµα ̟ου δηµιουργήθηκε ενα̟οτέθηκε µε τη χρήση ̟ινέλου στον εσωτερικό ̟υθµένα 

του σωλήνα YSZ. ∆ηµιουργήθηκαν τρεις ε̟ικαλύψεις, οι ο̟οίες κατεργάστηκαν στους 900οC 

για 4 hr η κάθε µία. Το ηλεκτρόδιο Cu-CeO2 ̟ου σχηµατίστηκε καταλάµβανε 2 cm2. Τέλος 

για τα ηλεκτρόδια µέτρησης και αναφοράς ̟ου ενα̟οτέθηκαν στο εξωτερικό τοίχωµα του 

σωλήνα YSZ χρησιµο̟οιήθηκε αιώρηµα Pt (Metalor), ενώ για την θερµική κατεργασία τους 

ακολουθήθηκε η ίδια διαδικασία ό̟ως και στην ̟ερί̟τωση του Cu-CeO2. Η ε̟ιφάνεια ̟ου 

κατέλαβαν τα ηλεκτρόδια µέτρησης και αναφοράς ήταν 2 και 0.2 cm2 αντίστοιχα. 
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6.2.3 Ποτενσιοστατικές, σύνθετης αντίστασης και µετρήσεις κυψέλης καυσίµου 

Η ̟οτενσιοστατική λειτουργία της κυψέλης καυσίµου ̟ραγµατο̟οιήθηκε µε την εφαρµογή 

ανοδικών υ̟ερτάσεων ̟ου κυµαίνονταν α̟ό 0 έως 3000 mV. Χρησιµο̟οιήθηκαν λοι̟όν ένας 

γαλβανοστάτης-̟οτενσιοστάτης AMEL 2053 και δύο ̟ολύµετρα  (Digital multimeter DT9205A) 

για την ε̟ιβολή των υ̟ερτάσεων και την µέτρηση των ανα̟τυσσόµενων ρευµάτων. Για τις 

µετρήσεις κυψέλης καυσίµου χρησιµο̟οιήθηκε µια µεταβλητή αντίσταση  (RESISTANCE BOX 

1051 α̟ό την Time Electronics), ενώ οι µετρήσεις σύνθετης αντίστασης ̟ραγµατο̟οιήθηκαν σε 

συνθήκες ανοιχτού κυκλώµατος σε ένα εύρος συχνοτήτων α̟ό 0.01 Hz – 1MHz, 

χρησιµο̟οιώντας ένα φασµατοσκό̟ιο σύνθετης αντίστασης (IVIUM) και το αντίστοιχο 

λογισµικό (IVIUMSOFT). Σε όλα τα ̟ειράµατα η συνολική ογκοµετρική ̟αροχή του αερίου 

ήταν 75 cm3/min. Πρέ̟ει να αναφερθεί ακόµη ότι ̟ριν α̟ό ο̟οιαδή̟οτε ̟ειραµατική µέτρηση 

το ανοδικό ηλεκτρόδιο ̟ροκατεργαζόταν µε καθαρό Η2 στους 850οC για 3 hr. 

 

6.2.4. Φάσµατα FTIR 

Η λήψη των φασµάτων IR ̟ραγµατο̟οιήθηκε µε τη χρήση ενός φασµατοφωτόµετρου 

NICOLET 6700 το ο̟οίο ήταν εφοδιασµένο µε ένα ειδικό κελί υψηλής θερµοκρασίας και 

̟ίεσης, το ο̟οίο ψύχονταν µε υγρό άζωτο. Τα φάσµατα ελήφθησαν µε ανάλυση 4 cm-1 σε 64 

σαρώσεις. Το δείγµα (≈50mg καταλύτη) το̟οθετούνταν στο κελί υ̟ερύθρου και η ε̟ιφάνεια 

του οµαλο̟οιούνταν ώστε να βελτιστο̟οιηθεί η ένταση της ανακλώµενης ακτινοβολίας. Η 

συνολική ογκοµετρική ̟αροχή του αερίου ήταν 40 cm3/min. Πριν α̟ό τη λήψη φασµάτων το 

δείγµα υ̟όκειται διαδοχικά στους 850οC: καθαρισµό µε Ar (30min), αναγωγή (60min) και 

τελικά καθαρισµό µε Ar (30min). Τα φάσµατα αναφοράς λαµβάνονται υ̟ό ροή Ar στην 

ε̟ιθυµητή θερµοκρασία. Η λήψη των φασµάτων IR ̟ραγµατο̟οιήθηκε υ̟ό σταθερή 

συγκέντρωση i-C8H18 (0.4 kPa αραιωµένο σε Ar) σε θερµοκρασιακό εύρος 25-850οC, µετά την 

̟άροδο 30 min ̟ροκειµένου να ε̟ιτευχθούν συνθήκες µόνιµης κατάστασης. 

 

6.3 Α̟οτελέσµατα και συζήτηση 

A. Άµεση τροφοδοσία i-C8H18 

6.3.1 Τροφοδοσία ισο-οκτανίου σε συνθήκες ανοιχτού κυκλώµατος 

Αρχικά µελετήθηκε η ε̟ίδραση των λειτουργικών συνθηκών (θερµοκρασία, Pi-C8H18) στην 

αντίδραση της διάσ̟ασης του i-C8H18 σε ΑΜΣΗ αγωγών Ο2-. Στο Σχήµα 6.1 α̟εικονίζεται η 

ε̟ίδραση της θερµοκρασίας (750-850oC) στους ρυθµούς των ̟ροϊόντων, στην µετατρο̟ή του 

i-C8H18 και στην ανα̟τυσσόµενη ηλεκτρεγερτική δύναµη σε συνθήκες ανοιχτού κυκλώµατος 

και για Pi-C8H18= 0.4 kPa. 
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Σχήµα 6.1: Ε̟ίδραση της θερµοκρασίας στους ρυθµούς των ̟ροϊόντων, στην µετατρο̟ή του i-C8H18 

και στην ανα̟τυσσόµενη ηλεκτρεγερτική δύναµη. 

 

Η µετατρο̟ή του i-C8H18 αύξανε σχεδόν γραµµικά µε αύξηση της θερµοκρασίας (57% στους 

850οC). Τα ̟ροϊόντα τα ο̟οία ανιχνεύθηκαν είναι ο C, το CH4, το H2, οι ολεφίνες (C2H4, C3H6) 

και τα αλκάνια (C2H6, C3H8), των ο̟οίων οι ρυθµοί αυξάνονται µε τη θερµοκρασία. 

Συγκεκριµένα µέχρι και τους 825oC η κατανοµή των ̟αραγόµενων ̟ροϊόντων δεν 

µεταβάλλεται, ενώ σε υψηλότερες θερµοκρασίες αυξάνει α̟ότοµα η εκλεκτικότητα του C και 

του CH4, καθώς τόσο οι αντιδράσεις α̟οσύνθεσης όσο και οι αντιδράσεις αφυδρογόνωσης 

ενισχύονται θερµικά και κινητικά [7]. 

 

Ε̟ίσης, όσον αφορά τους ανώτερους υδρογονάνθρακες (C2’s, C3’s) ̟ρέ̟ει να τονιστεί ότι το 

Cu-CeO2 ευνόησε ̟ερισσότερο την ̟αραγωγή των ολεφινών σε σύγκριση µε τους 

κορεσµένους υδρογονάνθρακες. Ωστόσο, ̟ρέ̟ει να τονιστεί ότι ήταν ε̟ίσης τα κύρια 

̟ροϊόντα ̟ου ̟αρατηρήθηκαν σε ̟ειράµατα θερµικής διάσ̟ασης του i-C8H18 α̟ουσία 

καταλύτη. Περί̟ου ̟αρόµοια α̟οτελέσµατα ̟αρουσιάστηκαν και στην εργασία των 

Saunders και Kendal σε ηλεκτρόδια Ni/YSZ χρησιµο̟οιώντας κανονικό οκτάνιο ως 

καύσιµο [7]. Αντί όµως για το σχηµατισµό C3’s αλκανίων/αλκενίων ̟αρατηρήθηκε ο 

σχηµατισµός C4’s ̟ροτείνοντας τον ταυτόχρονο ̟ολυµερισµό και τη διάσ̟αση των 

ενδιάµεσων αλκενίων [7], κάτι ̟ου δεν ̟αρατηρήθηκε στην ̟αρούσα µελέτη.  

 

0

10

20

30

40

50

60

70

0.0E+00

5.0E-08

1.0E-07

1.5E-07

2.0E-07

2.5E-07

3.0E-07

3.5E-07

750 775 800 825 850

Μ
ετ

α
τρ

ο
π

ή
 i-

C
8
H

1
8
, %

Ηλεκτρεγερτική Δύναμη, mV

Ρ
υ

θ
μ

ό
ς 

Σ
χη

μ
α

τι
σ

μ
ο

ύ
 Π

ρ
ο

ϊό
ν

τω
ν,

 m
o

l/
se

c

Θερμοκρασία, oC

H2

C3H8 C2H6

C3H6

C2H4

CH4

C

Ανοιχτό κύκλωμα

Pi-C8H18
= 0.4 kPa

FT = 75 cm3/min

-1156 -1099 -1080 -1078 -1073



Τροφοδοσία Ισο-οκτανίου 

 

 

245 

 

 

Σχήµα 6.2: Ε̟ίδραση της Pi-C8H18 στον ρυθµό των ̟ροϊόντων, στην µετατρο̟ή του i-C8H18 και στην 

ανα̟τυσσόµενη ηλεκτρεγερτική δύναµη σε συνθήκες ανοικτού κυκλώµατος. 

 

Η ε̟ίδραση της Pi-C8H18 (0.1-6 kPa) στον ρυθµό των ̟ροϊόντων, στην µετατρο̟ή του i-C8H18 

και στην ανα̟τυσσόµενη ηλεκτρεγερτική δύναµη σε σταθερή θερµοκρασία, Τ= 850οC, σε 

συνθήκες ανοικτού κυκλώµατος, α̟εικονίζεται στο Σχήµα 6.2. Γενικά η αύξηση της Pi-C8H18 

αύξησε σχεδόν γραµµικά τους ρυθµούς των ̟ροϊόντων διατηρώντας την ίδια αναλογία 

µεταξύ τους. Αντίθετα η µετατρο̟ή του i-C8H18, µειωνόταν µε αύξηση της Pi-C8H18 α̟ό 74% σε 

43% για Pi-C8H18 α̟ό 0.1-6 kPa ενώ για µερικές ̟ιέσεις µεγαλύτερες α̟ό 3 kPa ̟αρέµενε 

σχεδόν σταθερή. Ακόµη ̟αρατηρείται ότι η ανα̟τυσσόµενη ηλεκτρεγερτική δύναµη 

µειώνεται µε αύξηση της µερικής ̟ίεσης υ̟οδηλώνοντας ότι τόσο το ισο-οκτάνιο όσο και τα 

̟αραγόµενα α̟ό αυτό υδρογονανθρακικά κλάσµατα λειτουργούν ως δότες ηλεκτρονίων. 

 

Στο Σχήµα 6.3 α̟εικονίζεται ένα φάσµα υ̟ερύθρου α̟ό ενεργά ενδιάµεσα είδη, τα ο̟οία 

σχηµατίστηκαν στην ε̟ιφάνεια του καταλυτικού συστήµατος Cu-CeO2 κατά την θερµική 

διάσ̟αση του i-C8H18 (Pi-C8H18=0.4 kPa αραιωµένο σε Ar). Τα φάσµατα ελήφθησαν σε συνθήκες 

µόνιµης κατάστασης σε θερµοκρασίες µεταξύ 27-850οC. Εξετάζοντας τα φάσµατα στους 27oC, 

̟αρατηρούνται ̟έντε κορυφές στους κυµαταριθµούς 1371, 1478, 2879, 2908 και 2968 cm-1 οι 

ο̟οίες α̟οδίδονται στην αέρια φάση του i-C8H18. Ακόµη, στους 100oC αρχίζουν να 

ανα̟τύσσονται οι κορυφές στους κυµαταριθµούς 1047 και 1646 cm-1 ̟ου µ̟ορούν να 

α̟οδοθούν στην δόνηση κάµψης του δεσµού C-H και στη δόνηση έκτασης του δεσµού C=C, 
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αντίστοιχα, οι ο̟οίες υ̟οδηλώνουν την ύ̟αρξη ενεργών ενδιάµεσων ειδών του ισο-οκτανίου 

λόγω της αλληλε̟ίδρασης του µε την ε̟ιφάνεια του καταλύτη Cu-CeO2.  

 
Σχήµα 6.3: Φάσµατα FTIR σε διάφορες θερµοκρασίες, σε συνθήκες µόνιµης κατάστασης. 

 

Όλες οι ̟αρα̟άνω κορυφές ̟αραµένουν σχεδόν ανε̟ηρέαστες µέχρι την θερµοκρασία των 

600oC, ενώ ̟άνω α̟ό αυτή τη θερµοκρασία η ένταση τους αρχίζει να εξασθενεί 

υ̟οδεικνύοντας ότι το ισο-οκτάνιο και κατά συνέ̟εια τα ενδιάµεσα είδη του αρχίζουν να 

διασ̟ώνται. Η ̟αρατήρηση αυτή βρίσκεται σε συµφωνία µε τη σχετικά χαµηλή µετατρο̟ή 

(15.6%) ̟ου ̟αρατηρήθηκε στους 750οC (Σχ. 6.1). Την ίδια χρονική στιγµή αρχίζουν να 

εµφανίζονται νέες κορυφές στους κυµαταριθµούς 729, 950, 1300, 3014 και 3088 cm-1 η ένταση 

των ο̟οίων αυξάνεται µε την άνοδο της θερµοκρασίας. Οι κορυφές στα 729 και 1300 cm-1 

α̟οδίδονται στις δονήσεις κάµψης των δεσµών C-H, ενώ οι κορυφές στα 950 και 3088 cm-1 

είναι χαρακτηριστικές της δόνησης έκτασης του δεσµού C-H, ε̟ιβεβαιώνοντας µε αυτό τον 

τρό̟ο το σχηµατισµό κορεσµένων (C2H6, C3H8) και ακόρεστων (C2H4, C3H6) 

υδρογονανθράκων, ό̟ως ̟αρατηρήθηκε στα Σχήµατα 6.1 και 6.2 [26]. Ε̟ι̟ροσθέτως, οι 

κορυφές στα 1371 και 1478 cm-1 α̟οδίδονται στη συµµετρική και ασύµµετρη κάµψη των -CH2 

και -CH3 οµάδων [27], οι ο̟οίες θεωρούνται ως ενεργά είδη των υδρογονανθράκων [28]. 

Τέλος, η κορυφή στα 3014 cm-1, της ο̟οίας η ένταση µεγιστο̟οιείται στους 850oC, είναι 
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χαρακτηριστική για την αέρια φάση του µεθανίου, ε̟ιβεβαιώνοντας τον υψηλό ρυθµό 

σχηµατισµού του, ο ο̟οίος ̟αρατηρήθηκε στα Σχ.  6.1 και 6.2. 

 

Βασιζόµενοι στα α̟οτελέσµατα ̟ου ̟ροέκυψαν α̟ό τις µετρήσεις σε συνθήκες ανοιχτού 

κυκλώµατος και λαµβάνοντας υ̟όψη τα φάσµατα υ̟ερύθρου  ̟ου ̟αρουσιάστηκαν στο Σχ. 

6.3, δια̟ιστώνεται ότι στις συγκεκριµένες υψηλές θερµοκρασίες (750-850oC), το i-C8H18 

̟υρολύεται τόσο θερµικά όσο και καταλυτικά ̟ρος H2, C, CH4, C2’s και C3’s. Το CH4, τα C2’s 

και C3’s είναι δυνατό να θεωρηθούν άµεσα ̟ροϊόντα της ̟υρόλυσης του ισο-οκτανίου. 

Ωστόσο σε θερµοκρασίες υψηλότερες α̟ό τους 800οC, το CH4 µ̟ορεί να ̟ροέρχεται και α̟ό 

την ̟εραιτέρω διάσ̟αση των ανώτερων υδρογονανθράκων ̟ου σχηµατίζονται (ενδιάµεσα 

είδη) κατά την διάρκεια της αντίδρασης, ε̟ιβεβαιώνοντας µε αυτόν τον τρό̟ο την 

̟αρατηρούµενη αυξηµένη εκλεκτικότητα σε CH4 σ’ αυτές τις υψηλές θερµοκρασίες. Τέλος, η 

σχετικά υψηλή ̟αραγωγή του C και του Η2, µ̟ορεί να οφείλεται στην αφυδρογόνωση τόσο 

του i-C8H18 όσο και των υ̟ολοί̟ων ̟αραγόµενων CXHY. 

 

6.3.2 Άµεση (ηλεκτρο-) οξείδωση του ισο-οκτανίου 

Στο Σχήµα 6.4 ̟αριστάνεται η ε̟ίδραση της ε̟ιβολής ανοδικής υ̟έρτασης (0-3000 mV) στο 

ρυθµό ̟αραγωγής των ̟ροϊόντων, στη µετατρο̟ή του  i-C8H18 και στις ανα̟τυσσόµενες 

̟υκνότητες ρεύµατος, για Τ=850οC και Pi-C8H18=0.4 kPa.  

 

Σχήµα 6.4:  Ε̟ίδραση της ε̟ιβολής ανοδικής υ̟έρτασης στο ρυθµό ̟αραγωγής των ̟ροϊόντων, στη 

µετατρο̟ή του  i-C8H18 και στις ανα̟τυσσόµενες ̟υκνότητες ρεύµατος. 
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Παρατηρείται λοι̟όν, ότι σε συνθήκες ανοδικής ̟όλωσης, όταν ανιόντα οξυγόνου 

τροφοδοτούνται ηλεκτροχηµικά ̟ρος το ηλεκτρόδιο εργασίας/καταλύτη, σχηµατίζονται τα 

ίδια ̟ροϊόντα µε αυτά ̟ου ̟αρατηρήθηκαν σε συνθήκες ανοιχτού κυκλώµατος. Ε̟ι̟λέον, 

λόγω της (ηλεκτρο-) οξείδωσης κυρίως του άνθρακα αλλά και λόγω της µερικής (ηλεκτρο-) 

οξείδωσης των ̟αραγόµενων υδρογονανθράκων, ̟αρατηρήθηκε σχηµατισµός CΟx σε µια 

αναλογία CO2/CO ίση µε 2, υ̟οδεικνύοντας ότι σε συνθήκες ανοδικής ̟όλωσης ενισχύεται 

η αντίδραση µετατό̟ισης του υδραερίου. Καθώς αυξάνεται η υ̟έρταση αυξάνεται η 

µετατρο̟ή του i-C8H18 και η ̟αραγωγή των Η2, C2’s, C3’s, CO και CO2, ενώ µειώνεται ο 

αντίστοιχος ρυθµός του CH4. Όσον αφορά το ρυθµό σχηµατισµού του C, αυτός εξαρτάται 

α̟ό τους σχετικούς ρυθµούς ενα̟όθεσης και (ηλεκτρο-) οξείδωσης του. Φαίνεται λοι̟όν ότι 

σε υψηλούς ρυθµούς ηλεκτροχηµικής τροφοδοσίας Ο2- (η=3000 mV, I=34.5 mA), ό̟ου ο 

ρυθµός ηλεκτρο-οξείδωσης του C ε̟ικρατεί έναντι του ρυθµού ενα̟όθεσης του, ο καθαρός 

ρυθµός του C µειώνεται.  

 

Η ̟αρατήρηση αυτή ε̟ιβεβαιώνεται ακόµη στις χαρακτηριστικές εικόνες Ηλεκτρονικής 

Μικροσκο̟ίας Σάρωσης (SEM) και στην αντίστοιχη ανάλυση ακτίνων Χ ενεργειακής 

διασ̟οράς (EDAX) των δύο διαφορετικά ̟ροκατεργασµένων δειγµάτων ̟ου ̟αρουσιάζονται 

στο Σχήµα 6.5. Αρχικά τα δείγµατα ̟ροκατεργάστηκαν µε καθαρό Η2 για 12 hr. Στη συνέχεια 

το δείγµα στα αριστερά του Σχ. 6.5 κατεργάστηκε µε ένα µίγµα ισο-οκτανίου (Pi-C8H18= 0.4 kPa) 

αραιωµένο σε He σε συνθήκες ανοιχτού κυκλώµατος για 9 hr, ενώ στη δεξιά ̟λευρά η εικόνα 

SEM αντιστοιχεί σε ένα διαφορετικό δείγµα του καταλύτη Cu-CeO2 ̟ου κατεργάστηκε µε το 

ίδιο αέριο µίγµα για 9 hr, αλλά σε συνθήκες κλειστού κυκλώµατος εφαρµόζοντας µία σταθερή 

ανοδική υ̟έρταση ίση µε η = 3000 mV. Σε συµφωνία µε την εργασία του Kim και των 

συνεργατών του η αναµενόµενη ενα̟όθεση του άνθρακα δεν ̟ροκάλεσε καµία φυσική 

αλλαγή στη µορφολογία και τη σύσταση του καταλύτη Cu-CeO2 [29]. Σε αντίθεση, στην ίδια 

̟άλι εργασία, ο σχηµατισµός ινών άνθρακα σε ηλεκτρόδια βασισµένα στο Ni είχε ως 

α̟οτέλεσµα ακόµη και την α̟οµάκρυνση των σωµατιδίων του Ni [29]. Οι εικόνες SEM  των 

δύο δειγµάτων ̟ου ̟αρουσιάζονται α̟οτυ̟ώνουν ξεκάθαρα τις δύο διαφορετικές φάσεις του 

CeO2 (σηµείο 1) και του Cu (σηµείο 2).  

 

Α̟ό την ανάλυση EDAX και των δύο σηµείων φαίνεται ότι ο άνθρακας ενα̟οτίθεται µόνο 

στη φάση του CeO2 υ̟οδηλώνοντας µ’ αυτόν τον τρό̟ο ότι ο χαλκός δεν είναι αρκετά ενεργός 

̟ροκειµένου να καταλύσει το σχηµατισµό του άνθρακα. Α̟ό την άλλη, ε̟ιβάλλοντας µία 

συγκεκριµένη ανοδική υ̟έρταση, ό̟ου Ο2- ̟αρέχονται ηλεκτροχηµικά στο ηλεκτρόδιο µε ένα 
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ρυθµό ̟ου υ̟ολογίζεται α̟ό το νόµο του Faraday (Ι/2F), η αντίστοιχη ̟οσότητα του άνθρακα 

µειώνεται δραµατικά. 

 

Σχήµα 6.5: Ανάλυση SEM του ηλεκτροδίου Cu-CeO2 και οι αντίστοιχες αναλύσεις EDAX. Στην 

αριστερή εικόνα το δείγµα κατεργάστηκε µε Pi-C8H18= 0.4 kPa αραιωµένο σε He για 9 hr στους 850oC. 

Στη δεξιά εικόνα το δείγµα κατεργάστηκε µε Pi-C8H18= 0.4 kPa αραιωµένο σε He για 9 hr στους 850oC 

µε εφαρµοζόµενη υ̟έρταση η = 3000 mV. Σηµείο 1: φάση του CeO2, Σηµείο 2: φάση του Cu. 

Προκατεργασία δείγµατος: καθαρό Η2 στους 850οC για 12hr. 

 

Συνοψίζοντας, κατά την ε̟ιβολή ανοδικών υ̟ερτάσεων, ̟αρατηρήθηκε αύξηση στην 

µετατρο̟ή του i-C8H18 και κατά συνέ̟εια αύξηση στους ρυθµούς ̟αραγωγής των ̟ροϊόντων 

̟υρόλυσης, η ο̟οία α̟οδίδεται στην ενίσχυση της ρόφησης του  i-C8H18 (δότης 

ηλεκτρονίων) λόγω της ̟αράλληλης αύξησης του έργου εξόδου του Cu-CeO2 κατά την 

ηλεκτροχηµική τροφοδοσία Ο2-. Η µείωση του ρυθµού ̟αραγωγής του C σε υψηλές ανοδικές 

υ̟ερτάσεις (Σχ. 6.4) οφείλεται στον υψηλότερο ρυθµό ηλεκτρο-οξείδωσης του ̟ρος COX 

έναντι του ρυθµού ενα̟όθεσής του, γεγονός ιδιαίτερα σηµαντικό αφού κατά τη λειτουργία 

κυψέλης καυσίµου, σε υψηλές ̟υκνότητες ρεύµατος, το ̟ρόβληµα των ενα̟οθέσεων C είναι 

δυνατό να εξαλειφθεί [7, 13-16]. Το CH4 ε̟ίσης µειώνεται σηµαντικά λόγω της µερικής 

οξείδωσης και οξειδωτικής σύζευξης του µε τα Ο2- ̟ρος ̟αραγωγή COx, C2’s, C3’s και H2. 

Ε̟ι̟λέον, οι ̟αραγόµενοι υδρατµοί µέσω των αντιδράσεων ηλεκτρο-οξείδωσης των CXHY 

και του Η2, συµµετέχουν εξ’ ολοκλήρου (δεν ̟αρατηρήθηκε σχηµατισµός H2O) σε 

αντιδράσεις ατµο-αναµόρφωσης των CXHY ̟ρος ̟αραγωγή CO και Η2 και στην αντίδραση 

µετατό̟ισης του υδραερίου, η ο̟οία και τελικά καθορίζει την αναλογία CΟ2/CO. Η 

̟αρα̟άνω ̟αρατήρηση ε̟αληθεύεται και στην εργασία των Zhan και Barnett ό̟ου 

χρησιµο̟οίησαν θεωρητικούς υ̟ολογισµούς βασιζόµενους στη θερµοδυναµική (∆Gmin) 
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̟ροκειµένου να εκτιµήσουν την κατανοµή των ̟ροϊόντων της αντίδρασης ̟ρος την 

αναλογία οξυγόνου/ισο-οκτανίου στους 750oC. Α̟ό τη διαδικασία αυτή ̟ροέκυψε ότι 

̟αράγονται ̟ολύ µικρές ̟οσότητες H2O οι ο̟οίες µάλιστα σχεδόν εξαφανίζονταν 

µειώνοντας την αντίστοιχη αναλογία στο µίγµα τροφοδοσίας και αυξάνοντας την 

θερµοκρασία της κυψέλης [9]. Τέλος, η αλληλε̟ίδραση του ηλεκτροχηµικά 

τροφοδοτούµενου Ο2- µε τα αλκάνια οδηγεί σε αντιδράσεις αφυδρογόνωσης αυξάνοντας 

σηµαντικά την ̟αραγωγή των ολεφινών συνεισφέροντας ̟αράλληλα στην ̟αρατηρούµενη 

αύξηση του υδρογόνου. 

 

Όσον αφορά την ερµηνεία των α̟οτελεσµάτων της κινητικής ̟ροέκυψε ότι σε συνθήκες 

ανοιχτού κυκλώµατος η ενέργεια ενεργο̟οίησης είναι ίση µε 26 ± 1.5 kcal/mol (Σχήµα 6.6), 

ενώ η µερική τάξη της αντίδρασης του ισο-οκτανίου ήταν ίση µε 0.9 ± 0.1 (Σχήµα 6.7), 

υ̟οδηλώνοντας ότι το ρυθµορυθµιστικό βήµα της αντίδρασης ̟ιθανόν συµ̟εριλαµβάνει τη 

ρόφηση και συνε̟ώς την διάσ̟αση του ισο-οκτανίου στην ε̟ιφάνεια του ηλεκτροδίου.  

 

Σχήµα 6.6: ∆ιάγραµµα Arrhenius του ρυθµού της αντίδρασης κατανάλωσης του i-C8H18 σε λειτουργία 

ανοικτού και κλειστού (+3000 mV) κυκλώµατος σε καταλύτη Cu-CeO2. 

 

Α̟ό την άλλη σε συνθήκες ανοδικής ̟όλωσης η µερική τάξη της αντίδρασης του ισο-

οκτανίου ̟αραµένει σχεδόν ανε̟ηρέαστη ενώ αντίθετα η ενέργεια ενεργο̟οίησης µειώνεται 

στα 18.6 ± 2 kcal/mol, υ̟οδηλώνοντας τον ευεργετικό ρόλο των ανοδικών υ̟ερτάσεων, 

διευκολύνοντας τη ρόφηση του ισο-οκτανίου και κατά συνέ̟εια τη διάσ̟αση/ηλεκτρο-
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οξείδωση του (Σχήµα 6.6). Το γεγονός αυτό ε̟ιβεβαιώνεται α̟ό την ̟αρόµοια ενέργεια 

ενεργο̟οίησης (20.5 ± 2.5) ̟ου υ̟ολογίστηκε για τη διεργασία µεταφοράς φορτίου, α̟ό τις 

µετρήσεις ̟όλωσης της διε̟ιφάνειας ηλεκτροδίου/στερεού ηλεκτρολύτη. 

 

Σχήµα 6.7: Ε̟ίδραση του λογαρίθµου της µερικής ̟ίεσης του i-C8H18 στον λογάριθµο του ρυθµού της 

αντίδρασης κατανάλωσης του i-C8H18, σε ανοικτό κύκλωµα, σε καταλύτη Cu-CeO2. 

 

6.3.3 Μελέτη φαινοµένων ̟όλωσης της διε̟ιφάνειας του ηλεκτροδίου 

εργασίας/ηλεκτρολύτη κατά την τροφοδοσία ισο-οκτανίου 

Στo Σχήµα 6.8 ̟αριστάνονται οι α̟αλλαγµένες ωµικής ̟τώσης τάσης καµ̟ύλες ln(Ι)-η της 

διε̟ιφάνειας CuCeO2/YSZ. Οι τιµές της υ̟έρτασης, η, οι ο̟οίες ̟αριστάνονται στον οριζόντιο 

άξονα ̟ροκύ̟τουν α̟ό τις αντίστοιχες τιµές των ̟ειραµατικών δεδοµένων αφαιρώντας την 

ωµική ̟τώση τάσης του κελίου. Στις θερµοκρασίες διεξαγωγής των µετρήσεων, 750-850oC, και 

για Ρi-C8H18 =1 kPa, οι ̟ειραµατικές τιµές ln(Ι)-η ̟αρουσιάζουν τη µορφή τυ̟ικών 

διαγραµµάτων Tafel σε όλο το εύρος των εφαρµοζόµενων υ̟ερτάσεων και δεν ̟αρατηρείται 

αναστροφή της τάσης αυτής ̟ρος την εµφάνιση οριακών ρευµάτων.  

 

Oι φαινόµενοι συντελεστές µεταφοράς φορτίου αa και αc υ̟ολογίζονται α̟ό τις κλίσεις των 

τµηµάτων Tafel ή την ̟ροσοµοίωση της Ι-η καµ̟ύλης α̟ό την εξίσωση Butler-Volmer, ενώ οι 

τιµές του Iο υ̟ολογίζονται α̟ό την ̟ροεκβολή των τµηµάτων Tafel για η = 0 και 

̟αρουσιάζονται στον ̟ίνακα 6.1.  

 

-18

-16

-14

-12

-10

-8

-6

-4

-2

0

-3 -2.5 -2 -1.5 -1 -0.5 0 0.5 1 1.5 2

Ln
 [

Ρ
υ

θ
μ

ό
ς 

κ
α

τα
ν

ά
λ

ω
σ

η
ς 

το
υ

 i
-C

8
H

1
8
]

Ln [Pi-C8H18
]

Ανοιχτό κύκλωμα

Τ = 850οC

FT = 75 cm3/min

Τάξη αντίδρασης: 0.84



Κεφάλαιο 6ο 

 

 

252 

 

 

Σχήµα 6.8: ∆ιάγραµµα Tafel σε σταθερή µερική ̟ίεση ισο-οκτανίου για διάφορες θερµοκρασίες. 

 

Πίνακας 6.1: Πειραµατικά α̟οτελέσµατα. 

T, oC R, ohm P, kPa Ioa (mA) Ioc (mA) aa ac 

750 5.18 1 1.38 1.03 0.44 0.49 

800 3.25 1 2.51 1.28 0.47 0.49 

850 2.30 1 3.38 1.75 0.46 0.48 

 
 Eact 20.53 12.06 

  
 

Στην ̟ερί̟τωση άµεσης τροφοδοσίας µε ισο-οκτάνιο, οι συντελεστές µεταφοράς φορτίου 

βρέθηκαν ίσοι µε 0.5 και φαίνεται ότι δεν ε̟ηρεάζονται α̟ό τη θερµοκρασία. Οι καµ̟ύλες 

είναι µη-συµµετρικές, ό̟ου Ι0a > I0c. Οι τιµές µάλιστα του Ι0a είναι σχεδόν δι̟λάσιες α̟ό τις 

αντίστοιχες τιµές σε καθοδική λειτουργία. Α̟ό αυτή τη µεγάλη διαφορά, αλλά και α̟ό το 

̟λήθος των ̟αραγόµενων ̟ροϊόντων α̟οδεικνύεται ότι οι διεργασίες µεταφοράς φορτίου 

̟εριγράφονται α̟ό ένα ̟ολύ̟λοκο σύστηµα φυσικοχηµικών και ηλεκτροχηµικών 

διεργασιών. Μολονότι, οι τιµές των συντελεστών µεταφοράς φορτίου είναι ίσες µε 0.5, δεν 

µ̟ορούµε να α̟οφανθούµε ότι ο µηχανισµός είναι ο ίδιος µε την ̟ερί̟τωση της 

τροφοδοσίας ισοµοριακού µίγµατος CO και Η2. Συγκρίνοντας τα Ι0 ̟ου υ̟ολογίστηκαν 

στην ̟αρούσα ̟ερί̟τωση µε τις αντίστοιχες τιµές των Ι0 σε τροφοδοσία PH2= 1kPa και PCO= 1 

kPa, φαίνεται ότι είναι µεγαλύτερα. Αυτό οφείλεται κυρίως στους υψηλούς ρυθµούς 

̟αραγωγής Η2 και CO καθώς και των υ̟ολοί̟ων καυσίµων χηµικών ειδών (κυρίως 

0.00001

0.0001

0.001

0.01

0.1

-0.3 -0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2 0.3

Ρ
εύ

μ
α

, A

Υπέρταση, V

FT = 75 ml/min

Pi-C8H18
= 1 kPa

T = 750oC

T = 800oC

T = 850oC



Τροφοδοσία Ισο-οκτανίου 

 

 

253 

 

άνθρακας και µεθάνιο), τα ο̟οία και αυτά συµβάλουν στις υψηλές ε̟ιτευχθείσες τιµές των 

I0. Η ενέργεια ενεργο̟οίησης του ρεύµατος ανταλλαγής κατά τη θερµική διάσ̟αση του ισο-

οκτανίου ήταν της τάξης των 20.53 kcal/mol (Σχήµα 6.9).  

 

Σχήµα 6.9: ∆ιάγραµµα Arrhenius των ανοδικών ρευµάτων ανταλλαγής, Ιο, ως ̟ρος το αντίστροφο της 

α̟όλυτης θερµοκρασίας σε καταλύτη Cu-CeO2. 

 

6.3.4 Λειτουργία κυψέλης καυσίµου 

Στις ̟αραγράφου 6.3.1 και 6.3.2 ̟αρουσιάστηκε µία ξεκάθαρη εικόνα όσον αφορά τη 

µετατρο̟ή του ισο-οκτανίου, το σχηµατισµό του άνθρακα και την κατανοµή των 

̟αραγόµενων ̟ροϊόντων, κατά τη διάρκεια άµεσης τροφοδοσίας αερίου µίγµατος i-

C8H18/Ηe τόσο σε συνθήκες ανοιχτού όσο και σε κλειστού κυκλώµατος. Στην ̟αρούσα 

̟αράγραφο θα ̟αρουσιαστεί η δυνατότητα ̟αραγωγής ηλεκτρικής ισχύος µε άµεση 

τροφοδοσία ισο-οκτανίου. 

 

Στο Σχήµα 6.10α α̟εικονίζονται τα χαρακτηριστικά V-I-P της κυψέλης καυσίµου για Pi-C8H18= 

1 kPa σε τρεις διαφορετικές θερµοκρασίες λειτουργίας 750, 800 και 850οC. Η κυψέλη Cu-

CeO2/YSZ/Pt εµφάνισε δυναµικό ανοιχτού κυκλώµατος (OCV) ̟ερί̟ου 1.0 V. Παρατηρείται 

ότι η συσχέτιση του δυναµικού της κυψέλης µε την ̟υκνότητα ρεύµατος είναι γραµµική, 

υ̟οδηλώνοντας την ε̟ικράτηση της ωµικής υ̟έρτασης έναντι των υ̟ερτάσεων 

ενεργο̟οίησης και συγκέντρωσης. Η ωµική υ̟έρταση οφείλεται κυρίως στην αντίσταση του 

στερεού ηλεκτρολύτη, των ηλεκτροδίων καθώς και όλων των υ̟ολοί̟ων ηλεκτρικών 
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συνδέσεων. Στο Σχήµα 6.10β α̟εικονίζονται τα φάσµατα σύνθετης αντίστασης σε συνθήκες 

ίδιες µε αυτές του Σχήµατος 6.10α.  

 

 

Σχήµα 6.10: Ε̟ίδραση της θερµοκρασίας α) στην ̟υκνότητα ρεύµατος-δυναµικό και ̟υκνότητα 

ρεύµατος-̟υκνότητα ισχύος της κυψέλης και β) στα αντίστοιχα φάσµατα εµ̟έδησης σύνθετης 

αντίστασης σε συνθήκες ανοιχτού κυκλώµατος. 

 

Παρατηρείται ξεκάθαρα ότι µε αύξηση της θερµοκρασίας το σηµείο τοµής της καµ̟ύλης µε 

τον ̟ραγµατικό άξονα, ̟ου αντιστοιχεί στο ωµικό τµήµα της σύνθετης αντίστασης (ASR), 
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µειώνεται α̟ό 5.2 Ω*cm2 στους 750oC σε 2.3 Ω*cm2 στους 850oC. Ό̟ως φαίνεται για όλες τις 

θερµοκρασίες οι ο̟οίες µελετήθηκαν τα φάσµατα της σύνθετης αντίστασης α̟οτελούνται α̟ό 

ένα τόξο, το ο̟οίο ε̟ικεντρώνεται σε διαφορετικές συχνότητες, ̟.χ. 3.2, 12.6 και 39.8 Hz για 

750, 800 και 850oC αντίστοιχα, στην ̟εριοχή των χαµηλών συχνοτήτων. Εφόσον η κάθοδος 

και ο ηλεκτρολύτης ̟αραµένουν ίδιοι σε όλες τις ̟ερι̟τώσεις ̟ου εξετάστηκαν, οι αλλαγές 

στα φάσµατα της σύνθετης αντίστασης µ̟ορούν να α̟οδοθούν µόνο στις ανοδικές 

ηλεκτροχηµικές διεργασίες, και ̟ιο συγκεκριµένα στα συνολικά στάδια ̟ου 

συµ̟εριλαµβάνονται στην ηλεκτρο-οξείδωση του i-C8H18 και των ̟αραγόµενων ειδών του. 

Όσο η θερµοκρασία µειώνεται τα τόξα γίνονται µεγαλύτερα, υ̟οδηλώνοντας ότι η υ̟έρταση 

της διε̟ιφανειακής αντίστασης αυξάνεται µε µείωση της θερµοκρασίας λειτουργίας της 

κυψέλης, ̟.χ. α̟ό >15.0 Ω*cm2 στους 750oC σε 1.7 Ω*cm2 στους 850oC. 

 

Ε̟ι̟λέον, σε χαµηλές θερµοκρασίες η υ̟έρταση της διε̟ιφανειακής αντίστασης καθορίζει την 

όλη διεργασία. Ωστόσο στους 850oC η συνεισφορά της µειώνεται α̟οτελώντας ουσιαστικά το 

42% της συνολικής αντίστασης της κυψέλης. Ε̟ίσης ̟αρατηρείται ότι τα φάσµατα 

καταλήγουν σε µία τυ̟ική µορφή Warbung, υ̟οδεικνύοντας ότι υφίστανται ̟ροβλήµατα 

διάχυσης (µεταφοράς µάζας), τα ο̟οία γίνονται έντονότερα σε υψηλότερες θερµοκρασίες. 

Παράλληλα αυξάνοντας τη θερµοκρασία ̟αρατηρείται αύξηση της ̟αραγόµενης ισχύος της 

κυψέλης. Η ισχύς σχεδόν τρι̟λασιάζεται µε αύξηση της θερµοκρασίας α̟ό τους 750oC στους 

850oC (Σχ. 6.10α). Η µέγιστη ̟υκνότητα ισχύος, 17.6 mW/cm2, ε̟ιτεύχθηκε στη θερµοκρασία 

των 850oC και αντιστοιχεί σε Ι= 38.4 mA/cm2 και V= -459 mV. 

 

Στο Σχήµα 6.11α α̟εικονίζεται η ε̟ίδραση της Pi-C8H18 (1, 2.5 και 5.6 kPa) στα χαρακτηριστικά 

V-I-P της κυψέλης καυσίµου σε σταθερή θερµοκρασία ίση µε 850oC. Για σύγκριση 

̟αρατίθενται τα αντίστοιχα α̟οτελέσµατα για την ̟ερί̟τωση τροφοδοσίας µε µίγµα Η2/He 

(PH2= 50kPa). Το δυναµικό ανοιχτού κυκλώµατος βρέθηκε ίσο µε 1.12 V στην ̟ερί̟τωση του 

υδρογόνου, ενώ ̟αρουσιάστηκε µείωση στην ̟ερί̟τωση ̟ου τροφοδοτήθηκε i-C8H18 στην 

κυψέλη (0.92 V στα Pi-C8H18=5.6 kPa). Στην ̟ερί̟τωση των υψηλών Pi-C8H18 (2.5 και 5.6 kPa) και 

σε µικρές ̟υκνότητες ρεύµατος η καµ̟ύλη V-I µειώνεται εκθετικά καθώς ̟αρατηρείται σε 

µικρό βαθµό το φαινόµενο της υ̟έρτασης ενεργο̟οίησης, ενώ για την ̟ερί̟τωση της Pi-C8H18= 

1kPa και PH2= 50kPa, η υ̟έρταση ενεργο̟οίησης θεωρείται αµελητέα υ̟οδηλώνοντας ότι για 

Τ= 850οC το βήµα της ηλεκτρο-οξείδωσης των καυσίµων σε ηλεκτρόδια Cu-CeO2 είναι ταχύ. 

Στην συνέχεια τα ευθύγραµµα τµήµατα της καµ̟ύλης V-I αντιστοιχούν στην ωµική υ̟έρταση, 

η ο̟οία ό̟ως δια̟ιστώνεται µειώνεται µε αύξηση της Pi-C8H18.  
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Σχήµα 6.11: Ε̟ίδραση της Pi-C8H18 και του υδρογόνου α) στην ̟υκνότητα ρεύµατος-δυναµικό και 

̟υκνότητα ρεύµατος-̟υκνότητα ισχύος της κυψέλης και β) στα αντίστοιχα φάσµατα εµ̟έδησης 

σύνθετης αντίστασης σε συνθήκες ανοιχτού κυκλώµατος. 

 

Τα αντίστοιχα φάσµατα σύνθετης αντίστασης τα ο̟οία ελήφθησαν στους 850oC για 

τροφοδοσία Pi-C8H18= 5.6 kPa και PH2= 50kPa (Σχήµα 6.11β) έδειξαν ότι η ωµική αντίσταση 

του ηλεκτρολύτη ̟αραµένει σχεδόν ίδια και στις δύο ̟ερι̟τώσεις. Και σ’ αυτήν την 

̟ερί̟τωση τα φάσµατα της σύνθετης αντίστασης α̟οτελούνται α̟ό ένα τόξο, το ο̟οίο 
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ε̟ικεντρώνεται σε διαφορετικές συχνότητες (31.6 και 15.9 Hz για το ισο-οκτάνιο και το 

υδρογόνο αντίστοιχα). Η υ̟έρταση της διε̟ιφανειακής αντίστασης µειώθηκε α̟ό 2.1 σε 1.6 

Ω*cm2 όταν το καύσιµο τροφοδοσίας άλλαξε α̟ό υδρογόνο σε ισο-οκτάνιο. Η µείωση αυτή 

µ̟ορεί κυρίως να α̟οδοθεί στην άνοδο εξαιτίας της αλλαγής στον τύ̟ο και στη 

συγκέντρωση του καυσίµου, καθώς η κάθοδος ̟αρέµενε η ίδια και ήταν εκτεθειµένη σε 

ατµόσφαιρα ̟εριβάλλοντος. Ωστόσο σε αντίθεση µε τα ̟ροηγούµενα α̟οτελέσµατα, σ’ 

αυτές τις υψηλές συγκεντρώσεις καυσίµου  η υ̟έρταση της διε̟ιφανειακής αντίστασης είναι 

µεγαλύτερη α̟ό την αντίσταση του ηλεκτρολύτη, η ο̟οία α̟οτελεί το 59 και 55% της 

συνολικής αντίστασης της κυψέλης.  

 

Ε̟ι̟λέον, στις συγκεκριµένες συνθήκες της αντίδρασης οι φυσικοχηµικές και 

ηλεκτροχηµικές διεργασίες ̟ου λαµβάνουν χώρα στην άνοδο, καθορίζουν την συνολική 

α̟όδοση της κυψέλης. Ακόµη, ό̟ως και στην ̟ροηγούµενη ̟ερί̟τωση (Σχ. 6.10β), 

̟αρατηρούνται φαινόµενα µεταφοράς µάζας, τα ο̟οία γίνονται ̟ιο έντονα στην ̟ερί̟τωση 

τροφοδοσίας του ισο-οκτανίου. Όσον αφορά την ̟αραγόµενη ̟υκνότητα ισχύος, αυξάνει µε 

αύξηση της Pi-C8H18, και για Pi-C8H18= 5.6 kPa η µέγιστη ̟υκνότητα ισχύος ήταν ίση µε 36.6 

mW/cm2 για Ι= 79.9 mA/cm2 και V= -458 mV. Η αντίστοιχη µέγιστη ̟υκνότητα ισχύος για 

την ̟ερί̟τωση του υδρογόνου ήταν ίση µε 55.3 mW/cm2 για Ι= 102.3 mA/cm2 και V= -540 

mV, ένα ιδιαίτερα ενθαρρυντικό α̟οτέλεσµα, ̟ου υ̟οδηλώνει ότι το i-C8H18 είναι δυνατό 

να θεωρηθεί ως ένα δυνητικό καύσιµο ̟ου µ̟ορεί να τροφοδοτηθεί άµεσα σε SOFCs.   

 

Προκειµένου να εξεταστεί η ανθεκτικότητα της ανόδου Cu-CeO2 ̟ραγµατο̟οιήθηκε ένας 

έλεγχος βηµατικών αλλαγών ό̟ου καταγραφόταν συνεχώς η ̟υκνότητα ισχύος σε 

συνάρτηση µε το χρόνο, αλλάζοντας διαδοχικά το µίγµα τροφοδοσίας. Στο Σχήµα 6.12 

α̟οτυ̟ώνεται η µεταβολή της ̟υκνότητας ισχύος, σε σταθερό δυναµικό ίσο µε 0.45 V και 

θερµοκρασία 850oC. Αρχικά, η κυψέλη καυσίµου τροφοδοτήθηκε µε 50% Η2 αραιωµένο σε 

He. Η ε̟ιτευχθείσα ̟υκνότητα ισχύος αυξανόταν σταδιακά κατά τη διάρκεια των δύο 

̟ρώτων ωρών ενώ για το υ̟όλοι̟ο χρονικό διάστηµα ̟αρέµενε σχεδόν σταθερή και ίση µε 

52.8 mW/cm2. Μετά το ̟έρας της τρίτης ώρας η τροφοδοσία του Η2 αντικαταστάθηκε µε ένα 

µίγµα i-C8H18 αραιωµένο σε He (Pi-C8H18=1 kPa) και ό̟ως ̟αρατηρείται και στο Σχήµα 4.11 η 

̟υκνότητα ισχύος µειώθηκε ακαριαία στα 17.4 mW/cm2 και ̟αρέµεινε ανε̟ηρέαστη για το 

υ̟όλοι̟ο χρονικό διάστηµα. Μετά το τέλος και αυτού του βήµατος η συγκέντρωση του i-

C8H18 αυξήθηκε στα 5.6 kPa και η ισχύς της κυψέλης αυξήθηκε αµέσως στα 35.9 mW/cm2 

(̟ερί̟ου 100% αύξηση), η ο̟οία ̟αρέµεινε σχεδόν ίδια για την υ̟όλοι̟η χρονική ̟ερίοδο. 
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Στη συνέχεια και ̟ροκειµένου να ληφθεί µια ̟ιο ξεκάθαρη εικόνα για µια ̟ιθανή µείωση 

της α̟όδοσης της κυψέλης καυσίµου εξαιτίας της ενα̟όθεσης άνθρακα, τροφοδοτήθηκε και 

̟άλι το αρχικό µίγµα του Η2. Η ̟αραγόµενη ισχύς αυξήθηκε σταδιακά και µετά την ̟άροδο 

2 ωρών έφτασε στα 48.2 mW/cm2 ̟λησιάζοντας σχεδόν την αρχική της τιµή (µείωση 8.7% σε 

σχέση µε την αρχική τιµή). Ε̟ι̟ροσθέτως, και σε αντίθεση µε την εργασία του Saunders και 

των συνεργατών του ό̟ου χρησιµο̟οιήθηκε ως άνοδο ένα µίγµα Ni/YSZ και 

̟αρατηρήθηκε µια ισχυρή µείωση στην ισχύ στα ̟ρώτα 30 min της τροφοδοσία ισο-

οκτανίου [7, 15], στην ̟αρούσα µελέτη η ̟υκνότητα ισχύος όχι µόνο ̟αρέµενε σταθερή όταν 

τροφοδοτούνταν µίγµατα i-C8H18, αλλά ε̟ι̟λέον διατηρήθηκε η αρχική ενεργότητα της 

κυψέλης όταν ε̟ανατροφοδοτήθηκε αέριο µίγµα H2/He (βήµα 4). 

 

Σχήµα 6.12: Έλεγχος βηµατικών µεταβολών της τροφοδοσίας  στην ̟υκνότητα ισχύος σε συνάρτηση µε το 

χρόνο σε δυναµικό -0.45 V για διαφορετικά καύσιµα (Η2 και i-C8H18) και µερικές ̟ιέσεις ισο-οκτανίου. 

 

Παρόλα αυτά, η ̟υκνότητα ισχύος ̟ου ε̟ετεύχθηκε στην ̟αρούσα µελέτη ήταν σχετικά χαµηλή 

σε σχέση µε την εργασία του Saunders και των συνεργατών του [5, 17] καθώς και µε τις 

αντίστοιχες εργασίες του Zhan και των συνεργατών του [9, 10] και του Ding και των 

συνεργατών του [12], ό̟ου χρησιµο̟οιήθηκαν µίγµατα ισο-οκτανίου/αέρα και οι ̟υκνότητες 

ισχύος ̟ου κυµαίνονταν α̟ό 0.5 έως 1 W/cm2, ε̟ιτεύχθηκαν σε ̟ολύ χαµηλότερες 

θερµοκρασίες (550-650oC). Αυτή η διαφορά οφείλεται κυρίως τόσο στις χαµηλές συγκεντρώσεις 

του τροφοδοτούµενου καυσίµου όσο και στο µεγάλο ̟άχος του ηλεκτρολύτη YSZ (≈ 1 mm), ̟ου 

χρησιµο̟οιήθηκαν στην ̟αρούσα διατριβή. 
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Ε̟ι̟λέον, όσον αφορά τον καταλύτη Cu-CeO2 µε αναλογία 70%/30% ̟ραγµατο̟οιήθηκαν 

µετρήσεις σταθερότητας στην κυψέλη καυσίµου. Τροφοδοτήθηκε i-C8H18 µερικής ̟ίεσης 5.66 

kPa για 24 ώρες σε θερµοκρασία 850οC σε συνθήκες µέγιστης ισχύος. Παρατηρήθηκε ότι η 

ισχύς της κυψέλης µε το ̟έρασµα του χρόνου εµφάνιζε µία ̟τωτική τάση κατά τη διάρκεια 

των τριών ̟ρώτων ωρών (Σχήµα 6.13), ενώ στη συνέχεια άρχισε να ̟αρατηρείται µία 

άνοδος η ο̟οία διήρκεσε ̟ερί̟ου 15 ώρες. Το τελευταίο εξάωρο των µετρήσεων η ισχύς της 

κυψέλης ̟αρέµενε σχεδόν σταθερή και ̟ερί̟ου ίση µε 34 mW/cm2. 

 

Σχήµα 6.13: Έλεγχος σταθερότητας σε συνθήκες µέγιστης ισχύος. 

 

Β. Εσωτερική ατµοαναµόρφωση του i-C8H18 

6.3.5 Μελέτη της αντίδρασης ατµοαναµόρφωσης του ισο-οκτανίου  

Αρχικά µελετήθηκε η ε̟ίδραση των λειτουργικών συνθηκών (θερµοκρασία, Pi-C8H18, PΗ2Ο) 

στην αντίδραση ατµοαναµόρφωσης του i-C8H18 σε ΑΜΣΗ αγωγών Ο2-. Στο Σχήµα 6.14 

α̟εικονίζεται η ε̟ίδραση της θερµοκρασίας (750-850oC) στους ρυθµούς των ̟ροϊόντων, 

στην µετατρο̟ή των i-C8H18 και Η2Ο και στην ανα̟τυσσόµενη ηλεκτρεγερτική δύναµη σε 

συνθήκες ανοικτού (Σχ. 6.14α) και κλειστού (Σχ. 6.14β) κυκλώµατος, για στοιχειοµετρικό 

µίγµα αντιδρώντων (Pi-C8H18= 1.5 kPa και PΗ2Ο= 12 kPa). Η µετατρο̟ή τόσο του i-C8H18 όσο 

και του Η2Ο αύξανε σχεδόν γραµµικά µε αύξηση της θερµοκρασίας (36.7% και 18.2%, 

αντίστοιχα στους 850οC). Η διαφορά στις ̟αρατηρούµενες µετατρο̟ές των αντιδρώντων 

είναι δυνατό να α̟οδοθεί σε αντιδράσεις είτε θερµικής ή καταλυτικής διάσ̟ασης του ισο-

οκτανίου, οι ο̟οίες ευνοούνταν σε υψηλές θερµοκρασίες.  
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Σχήµα 6.14: Ε̟ίδραση της θερµοκρασίας στους ρυθµούς των ̟ροϊόντων, στην µετατρο̟ή του i-C8H18 

και του Η2Ο σε συνθήκες (α) ανοιχτού και (β) κλειστού κυκλώµατος. 

 

Τα ̟ροϊόντα της αντίδρασης α̟οτελούνταν κυρίως α̟ό το H2, το CΟ, το CH4 και το CO2, 

ενώ σε µικρότερες ̟οσότητες ανιχνεύθηκε ένα µίγµα α̟ό ολεφίνες (C2H4, C3H6 και C4H8) και 

C2H6, τα ο̟οία ̟ιθανώς ̟ροέρχονται α̟ό τις διεργασίες διάσ̟ασης του ισο-οκτανίου και 

των ̟αραγόµενων κλασµάτων του. Το ίδιο µίγµα ανώτερων υδρογονανθράκων 

̟αρατηρήθηκε και στην σχετική εργασία των Saunders και Kendall σε ηλεκτρόδια Ni/YSZ, 
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υ̟οδεικνύοντας τον ταυτόχρονο ̟ολυµερισµό και την διάσ̟αση των ̟αραγόµενων 

ολεφινών [7]. Ε̟ίσης ̟αρατηρείται ότι η αναλογία CO/CO2 αυξάνεται µε την θερµοκρασία, 

υ̟οδηλώνοντας ότι ενισχύεται η αντίστροφη αντίδραση µετατό̟ισης του υδραερίου. Ε̟ίσης 

η µέση αναλογία Η2/CO σε θερµοκρασίες ̟άνω α̟ό τους 800οC ήταν ̟ερί̟ου 2.4, µια τιµή 

̟άνω α̟ό αυτή ̟ου ̟ροβλέ̟ει η στοιχειοµετρία. Παρόµοια τιµή, 2.57, ̟αρατηρήθηκε και 

στην εργασία του Marin-Flores και των συνεργατών του [47] και οι ο̟οίοι κατέληξαν στο 

συµ̟έρασµα ότι το ̟αραγόµενο CO καταναλωνόταν α̟ό µία ή ̟ερισσότερες ̟αρά̟λευρες 

αντιδράσεις οι ο̟οίες ̟ραγµατο̟οιούνταν µέσα στον αντιδραστήρα. Όλοι ανεξαιρέτως οι 

ρυθµοί των ̟αραγόµενων ̟ροϊόντων αυξανόταν µε αύξηση της θερµοκρασίας, ενώ ό̟ως 

είναι αναµενόµενο το δυναµικό ανοικτού κυκλώµατος µειωνόταν κατ’ α̟όλυτη τιµή. Η 

ε̟ιβολή θετικής υ̟έρτασης (Σχ. 6.14β) οδήγησε σε µικρή αύξηση της µετατρο̟ής του ισο-

οκτανίου ενώ αντίθετα µειώθηκε ελαφρώς η µετατρο̟ή του Η2Ο. Στην ̟ερί̟τωση των 

̟ροϊόντων, οι ρυθµοί σχηµατισµού των Η2, CO και CH4, µειώθηκαν, λόγω των αντιδράσεων 

ηλεκτρο-οξείδωσης τους στην ενεργή τριε̟ιφάνεια του CeO2, ̟ρος ̟αραγωγή H2O και CO2. 

Για το λόγο αυτό ̟αρατηρείται µείωση στην µετατρο̟ή του Η2Ο, η ο̟οία οφείλεται στην 

ε̟ι̟λέον ̟αραγόµενη ̟οσότητα α̟ό τις αντιδράσεις ηλεκτρο-οξείδωσης. Η αύξηση του 

ρυθµού σχηµατισµού του CO2, είναι δυνατό να α̟οδοθεί κυρίως στην ηλεκτρο-οξείδωση του 

CO και δευτερεύοντος του CH4 (κυρίως σε υψηλές ̟υκνότητες ρεύµατος). 

 

Είναι γνωστό, ότι κατά την ε̟ιβολή θετικής υ̟έρτασης, δηλαδή κατά την τροφοδοσία Ο2- ̟ρος 

το ηλεκτρόδιο εργασίας (η ο̟οία ό̟ως α̟οτυ̟ώνεται α̟ό τις ανα̟τυσσόµενες ̟υκνότητες 

ρεύµατος αυξάνει µε την θερµοκρασία), το έργο εξόδου του καταλύτη αυξάνει αναλόγως 

ενισχύοντας τους δεσµούς χηµειορόφησης µε ενώσεις ̟ου δρουν ως δότες ηλεκτρονίων (ό̟ως 

στην ̟ερί̟τωση µας το ισο-οκτάνιο και τα ̟αραγόµενα θραύσµατά του). Για το λόγο αυτό 

̟αρατηρείται µία σχετική αύξηση στους ρυθµούς ̟αραγωγής των C2H4, C3H6 και C4H8, η 

ο̟οία οφείλεται στην ενίσχυση της καταλυτικής διάσ̟ασης του i-C8H18 λόγο της στενότερης 

αλληλε̟ίδρασης µε την ε̟ιφάνεια του καταλύτη. Τέλος, θα ̟ρέ̟ει να σηµειωθεί ότι τόσο σε 

συνθήκες ανοικτού όσο και κλειστού κυκλώµατος δεν ̟αρατηρήθηκε σχηµατισµός άνθρακα 

στο ηλεκτρόδιο της ανόδου, τόσο εφαρµόζοντας τα σχετικά ισοζύγια µάζας όσο και 

µελετώντας τις εικόνες SEM δειγµάτων ̟ου είχαν ε̟εξεργαστεί σε συνθήκες αντίδρασης. 

Φαίνεται ότι η ̟αρουσία του Η2Ο α̟οτρέ̟ει την ενα̟όθεση του άνθρακα, η ο̟οία είχε 

̟αρατηρηθεί σε αντίστοιχα ̟ειράµατα α̟ουσίας υδρατµών [44]. 
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Στο Σχήµα 6.15, α̟εικονίζεται η ε̟ίδραση τόσο της Pi-C8H18 (Σχ. 6.15α) όσο και της PΗ2Ο (Σχ. 

6.15β) στην µετατρο̟ή των i-C8H18 και Η2Ο, στον ρυθµό των ̟ροϊόντων και στην 

ανα̟τυσσόµενη ηλεκτρεγερτική δύναµη σε θερµοκρασία Τ= 850οC και σε συνθήκες 

ανοικτού κυκλώµατος.  

 

 

Σχήµα 6.15: Ε̟ίδραση (α) της Pi-C8H18 και (β) της PΗ2Ο στον ρυθµό των ̟ροϊόντων, στην µετατρο̟ή του i-

C8H18 και του Η2Ο και στην ανα̟τυσσόµενη ηλεκτρεγερτική δύναµη σε συνθήκες ανοικτού κυκλώµατος. 
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Η αύξηση της Pi-C8H18 οδήγησε σε µείωση της µετατρο̟ής του i-C8H18, α̟ό 72.5% σε 25.7% και 

σε αύξηση της µετατρο̟ής του Η2Ο, ενώ η ̟αρατηρούµενη ηλεκτρεργετική δύναµη 

µειωνόταν, ε̟ιβεβαιώνοντας ότι τόσο το i-C8H18 όσο και τα ̟αράγωγά του δρουν ως δότες 

ηλεκτρονίων. Η αύξηση του ρυθµού των ̟ροϊόντων ήταν σχεδόν γραµµική όσο αυξανόταν 

η συγκέντρωση του i-C8H18, ό̟ου φαίνεται να ευνοείται η ̟αραγωγή του CH4 έναντι των 

̟αραγόµενων COX και των ανώτερων υδρογονανθράκων. Στην συγκεκριµένη ̟ερί̟τωση, η 

αναλογία CO/CO2 δεν φαίνεται να ε̟ηρεάζεται α̟ό την συγκέντρωση του i-C8H18. Όσον 

αφορά τους ανώτερους υδρογονάνθρακες, ̟αρατηρείται ότι οι ρυθµοί ̟αραγωγής τους 

αυξάνονται γραµµικά µε την Pi-C8H18, δίχως να µεταβάλλεται η σχετική τους αναλογία σε όλο 

το εύρος των µερικών ̟ιέσεων, υ̟οδεικνύοντας την ενίσχυση των διεργασιών θερµικής και 

καταλυτικής ̟υρόλυσης. Αυτό το συµ̟έρασµα ε̟ιβεβαιώνεται και α̟ό την αναλογία 

Η2/CO, η ο̟οία ενώ σε χαµηλές Pi-C8H18 είναι κοντά στην στοιχειοµετρική, καθώς αυξάνει η 

̟οσότητα του ισο-οκτανίου στην τροφοδοσία ευνοείται η ̟αραγωγή του Η2.  

 

Στην ̟ερί̟τωση της ε̟ίδρασης της PΗ2Ο (Σχ. 6.15β), οι µετατρο̟ές των αντιδρώντων 

̟αρουσιάζουν µία εκ διαµέτρου αντίθετη συµ̟εριφορά. Αυξανόµενης της PΗ2Ο, η 

µετατρο̟ή του i-C8H18 αυξανόταν (15.3% σε 53.6%) ενώ αντίθετα η µετατρο̟ή του Η2Ο 

µειωνόταν (38.7% σε 12%). Σε αναγωγικές συνθήκες, η σχετική αναλογία των ̟ροϊόντων δεν 

διαφέρει σε σύγκριση µε τις ̟ροηγούµενες ̟αρατηρήσεις, α̟λά ενδιαφέρον ̟αρουσιάζει η 

σηµαντική αύξηση του λόγου CO/CO2. Σε συνθήκες ̟ερίσσειας Η2Ο, ̟αρατηρείται µία 

σταθερο̟οίηση του ρυθµού σχηµατισµού του CH4 και δραστική αύξηση της ̟αραγόµενης 

̟οσότητας του C4H8 έναντι των υ̟ολοί̟ων ανώτερων υδρογονανθράκων, υ̟οδηλώνοντας 

ότι το τελευταίο κυρίως ̟ροέρχεται α̟ό την καταλυτική ̟υρόλυση του i-C8H18 και λιγότερο 

λόγω διεργασιών στην αέρια φάση. Τέλος, η ανα̟τυσσόµενη ηλεκτρεργετική δύναµη 

µειώνεται µε την µερική ̟ίεση των υδρατµών, αφού το H2O δρα στο συγκεκριµένο σύστηµα 

ως δέκτης ηλεκτρονίων.   

 

Στο Σχήµα 6.16 ̟αριστάνεται η ε̟ίδραση της ε̟ιβολής υ̟έρτασης (-1000 – 3000 mV) στο 

ρυθµό ̟αραγωγής των ̟ροϊόντων, στις µετατρο̟ές των i-C8H18 και Η2Ο και στις 

ανα̟τυσσόµενες ̟υκνότητες ρεύµατος, για Τ=850οC, και στοιχειοµετρικό µίγµα αντιδρώντων 

(Pi-C8H18=1.5 kPa και PΗ2Ο=12 kPa). Στις συγκεκριµένες συνθήκες ανεξάρτητα α̟ό τις συνθήκες 

̟όλωσης, τα ̟ροϊόντα ̟ου ̟αράγονται είναι τα ίδια µε την ̟ερί̟τωση του Σχήµατος 6.14 και 

ο λόγος H2/CO είναι ̟ερί̟ου ίσος µε την αναλογία ̟ου ̟ροκύ̟τει α̟ό την στοιχειοµετρία 

της αντίδρασης αναµόρφωσης του ισο-οκτανίου. Κατά την ηλεκτροχηµική τροφοδοσία 
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ιόντων οξυγόνου, Ο2-, ̟ρος την ε̟ιφάνεια του ηλεκτροδίου εργασίας (ανοδικές υ̟ερτάσεις), 

όσο αυξάνεται η τιµή του ανα̟τυσσόµενου ρεύµατος, οι ρυθµοί των H2, CO, CH4 και του C4H8 

µειώνονται λόγω της ηλεκτρο-οξείδωσης τους. Για το λόγο αυτό, αυξάνεται ο ρυθµός 

σχηµατισµού του CO2 και µειώνεται η φαινόµενη µετατρο̟ή του H2O. Όσον αφορά στους 

υ̟όλοι̟ους ανώτερους υδρογονάνθρακες (C2’s, C3’s), η ε̟ιβολή θετικών υ̟ερτάσεων φαίνεται 

να ε̟ιδρά σχετικά θετικά στους ρυθµούς ̟αραγωγής τους, λόγω της ενίσχυσης της διάσ̟ασης 

του i-C8H18 σε αυτές τις συνθήκες αντίδρασης. Για µία ακόµα φορά ε̟ιβεβαιώνεται ότι το C4H8 

̟ροέρχεται κυρίως µέσω καταλυτικών διεργασιών, ενώ οι υ̟όλοι̟οι ανώτεροι 

υδρογονάνθρακες οφείλονται κυρίως σε οµογενείς διεργασίες. Άλλωστε, η ικανότητα της YSZ 

̟ρος ̟αραγωγή C2’s, C3’s υδρογονανθράκων έχει ε̟ιβεβαιωθεί και α̟ό ̟ειράµατα ̟ου 

διεξήχθησαν α̟ουσία καταλύτη. Η εικόνα αντιστρέφεται στην ̟ερί̟τωση των καθοδικών 

υ̟ερτάσεων, ό̟ου η α̟οµάκρυνση των O2- α̟ό το χώρο της ανόδου, αυξάνει τους ρυθµούς 

̟αραγωγής των Η2, CO, CH4 και C4H8 και µειώνει αντίστοιχα τους ρυθµούς των CO2, C2’s και 

C3’s. Η αύξηση του ρυθµού σχηµατισµού του Η2 και της φαινόµενης µετατρο̟ής του Η2Ο 

̟ροέρχονται ουσιαστικά α̟ό την ηλεκτρόλυση των υδρατµών. 

 

Σχήµα 6.16:  Ε̟ίδραση της ανοδικής υ̟έρτασης στο ρυθµό ̟αραγωγής των ̟ροϊόντων, στη µετατρο̟ή 

του  i-C8H18 και του Η2Ο και στις ανα̟τυσσόµενες ̟υκνότητες ρεύµατος. 

 

Α̟ό τα ̟αρα̟άνω, δια̟ιστώνεται ότι η ε̟ιβολή των υ̟ερτάσεων ε̟ιδρά ουσιαστικά στις 

αντιδράσεις ηλεκτρο-οξείδωσης (ανοδική λειτουργία) ή ηλεκτρο-αναγωγής (καθοδική 

λειτουργία) των διαφόρων χηµικών ειδών ̟ου ̟αρίστανται στην ενεργή τριε̟ιφάνεια του 
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ηλεκτροδίου (̟.χ. Η2, COX, CH4, C4H8, H2O και i-C8H18) χωρίς να µεταβάλλουν ουσιαστικά 

τους ρυθµούς των χηµικών αντιδράσεων ̟ου λαµβάνουν χώρα στην άνοδο, τουλάχιστο σε 

αυτά τα ε̟ί̟εδα ̟υκνοτήτων ρευµάτων. Η διατήρηση της ίδιας αναλογίας H2/CO σε όλες τις 

συνθήκες λειτουργίας και η γραµµική µεταβολή των ρυθµών των  CO2, CH4 και C4H8 µε την 

τιµή της ανα̟τυσσόµενης ̟υκνότητας ρεύµατος, ε̟ιβεβαιώνει την ικανότητα των 

συγκεκριµένων ανοδικών ηλεκτροδίων να ηλεκτρο-οξειδώνουν ο̟οιοδή̟οτε καύσιµο χηµικό 

είδος στην ενεργή τους τριε̟ιφάνεια, ό̟ως δια̟ιστώθηκε και α̟ό την οµάδα του Gorte [20]. 

 

Σχήµα 6.17: ∆ιάγραµµα Arrhenius του ρυθµού της αντίδρασης ατµοαναµόρφωσης του i-C8H18 σε 

λειτουργία ανοικτού και κλειστού (+3000, -1000 mV) κυκλώµατος σε καταλύτη Cu-CeO2. 

 

Όσον αφορά την ερµηνεία των α̟οτελεσµάτων της κινητικής ̟ροέκυψε ότι σε συνθήκες ανοιχτού 

κυκλώµατος η ενέργεια ενεργο̟οίησης είναι ίση µε 24.1 ± 1.5 kcal/mol (Σχήµα 6.17). Η τιµή αυτή 

είναι ελαφρώς υψηλότερη α̟ό την αντίστοιχη, 17.7 ± 2 kcal/mol, ̟ου υ̟ολογίστηκε α̟ό το Wang 

και τους συνεργάτες του [46]. Η µερική τάξη της αντίδρασης ως ̟ρος το ισο-οκτάνιο ήταν ίση µε 

0.36 ± 0.1 (Σχήµα 6.18α), υ̟οδηλώνοντας την ισχυρή ρόφησή του [45]. Αντίστοιχα, η µερική τάξη 

της αντίδρασης ως ̟ρος το Η2Ο ήταν ίση µε 0.44 υ̟οδεικνύοντας την διασ̟αστική του ρόφηση 

στην ε̟ιφάνεια του ηλεκτροδίου [45]. Α̟ό την άλλη σε συνθήκες ανοδικής ̟όλωσης η µερική τάξη 

της αντίδρασης του ισο-οκτανίου ̟αραµένει σχεδόν ανε̟ηρέαστη ενώ αντίθετα η ενέργεια 

ενεργο̟οίησης µειώνεται στα 18.4 ± 2 kcal/mol, µαρτυρώντας τον βελτιωτικό ρόλο των ανοδικών 

υ̟ερτάσεων, διευκολύνοντας τη ρόφηση του ισο-οκτανίου και κατά συνέ̟εια τη 

διάσ̟αση/ηλεκτρο-οξείδωση (Σχήµα 6.17). Σε συνθήκες καθοδικής ̟όλωσης η µερική τάξη της 
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αντίδρασης του ισο-οκτανίου αυξάνεται στα 0.44 ± 0.1, υ̟οδεικνύοντας την διασ̟αστική ρόφηση 

του [45], ενώ αντίθετα η ενέργεια ενεργο̟οίησης µειώνεται στα 21.8 ± 2 kcal/mol. Όσον αφορά τη 

µερική τάξη της αντίδρασης του νερού αυτή ̟αραµένει σχεδόν ανε̟ηρέαστη τόσο σε συνθήκες 

ανοιχτού όσο και κλειστού κυκλώµατος (Σχήµα 6.18β). 

 

 

Σχήµα 6.18: Ε̟ίδραση του λογαρίθµου α) της µερικής ̟ίεσης του i-C8Η18 στον λογάριθµο του ρυθµού 

της αντίδρασης κατανάλωσης του i-C8Η18 και α) της µερικής ̟ίεσης του H2O στον λογάριθµο του 

ρυθµού της αντίδρασης κατανάλωσης του H2O, σε ανοικτό κύκλωµα, σε καταλύτη Cu-CeO2. 
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6.3.6 Μελέτη φαινοµένων ̟όλωσης της διε̟ιφάνειας του ηλεκτροδίου 

εργασίας/ηλεκτρολύτη σε συνθήκες ατµο-αναµόρφωσης του ισο-οκτανίου 

Στo Σχήµα 6.19 ̟αριστάνονται οι α̟αλλαγµένες ωµικής ̟τώσης τάσης καµ̟ύλες ln(Ι)-η της 

διε̟ιφάνειας CuCeO2/YSZ. Οι τιµές της υ̟έρτασης, η, οι ο̟οίες ̟αριστάνονται στον 

οριζόντιο άξονα ̟ροκύ̟τουν α̟ό τις αντίστοιχες τιµές των ̟ειραµατικών δεδοµένων 

αφαιρώντας την ωµική ̟τώση τάσης του κελίου. Στις θερµοκρασίες διεξαγωγής των 

µετρήσεων, 750-850oC, και για Ρi-C8H18= 1.5 και kPa ΡH2O= 12 kPa, οι ̟ειραµατικές τιµές ln(Ι)-

η ̟αρουσιάζουν τη µορφή τυ̟ικών διαγραµµάτων Tafel σε όλο το εύρος των 

εφαρµοζόµενων υ̟ερτάσεων και δεν ̟αρατηρείται αναστροφή της τάσης αυτής ̟ρος την 

εµφάνιση οριακών ρευµάτων (Σχ. 6.19α). Η ίδια ακριβώς συµ̟εριφορά ̟αρατηρείται και 

στις ̟ερι̟τώσεις ό̟ου µελετάται η ε̟ίδραση της µερικής ̟ίεσης του ισο-οκτανίου (Σχ. 6.19β) 

και του νερού (Σχ. 6.19γ).  
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Σχήµα 6.19: ∆ιάγραµµα Tafel σε α) σταθερή µερική ̟ίεση ισο-οκτανίου και νερού για διάφορες 

θερµοκρασίες, β) σταθερή θερµοκρασία και µερική ̟ίεση νερού για διάφορες µερικές ̟ιέσεις ισο-οκτανίου 

και γ) σταθερή θερµοκρασία και µερική ̟ίεση ισο-οκτανίου για διάφορες µερικές ̟ιέσεις νερού. 

 

Oι φαινόµενοι συντελεστές µεταφοράς φορτίου αa και αc και οι τιµές του Iο ̟αρουσιάζονται 

στον ̟ίνακα 6.2. Η ̟αρουσία του Η2Ο, οδηγεί σε αύξηση των συντελεστών µεταφοράς 

φορτίου, οι ο̟οίοι µεταβάλλονται αρκετά ανάλογα µε την θερµοκρασία λειτουργίας και την 

αναλογία Pi-C8H18/PH2O. Οι τιµές του αa κυµαίνονται α̟ό 0.55 έως και 0.75, ενώ του αc α̟ό 0.65 

– 0.9. Οι συντελεστές µεταφοράς φορτίου µειώνονται µε αύξηση της θερµοκρασίας και της 
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µερικής ̟ίεσης του Η2Ο, ενώ αυξάνονται µε την Pi-C8H18. Αυτές οι µεταβολές είναι δυνατό να 

α̟οδοθούν σε µεταβολές του µηχανισµού µεταφοράς φορτίου ανάλογα µε τις συνθήκες τις 

αντίδρασης και τους σχετικούς ρυθµούς των ̟αραγόµενων ̟ροϊόντων. Οι καµ̟ύλες είναι µη-

συµµετρικές και γενικότερα ισχύει ότι Ι0a > I0c. Οι τιµές των ̟υκνοτήτων ρεύµατος ανταλλαγής 

αυξάνουν µε αύξηση της θερµοκρασίας και αύξηση του λόγου Pi-C8H18/PH2O. Οι ενέργειες 

ενεργο̟οίησης στην ανοδική και καθοδική λειτουργία είναι ̟αρα̟λήσιες και µεγαλύτερες 

α̟ουσία Η2Ο, υ̟οδηλώνοντας ότι ο µηχανισµός µεταφοράς φορτίου  είναι διαφορετικός 

̟αρουσία και α̟ουσία Η2Ο. Η ενέργεια ενεργο̟οίησης της ̟υκνότητας του ρεύµατος 

ανταλλαγής σε ανοδική λειτουργία ήταν ίση µε 27.7 kcal/mol (Σχ. 6.20).  

 

Πίνακας 6.2: Πειραµατικά α̟οτελέσµατα. 

T, oC R, ohm P, kPa Ioa (mA) Ioc (mA) aa ac 

750 6.96 1.5 + 12 0.92 0.56 0.76 0.91 

775 5.58 1.5 + 12 1.60 1.08 0.66 0.86 

800 4.55 1.5 + 12 2.10 1.73 0.64 0.82 

825 3.86 1.5 + 12 2.45 1.73 0.61 0.79 

850 3.28 1.5 + 12 3.37 2.23 0.60 0.78 

 
 Eact 27.7 29.8 

  

 
 

  
 

  
850 3.31 1.5 + 6 3.46 2.72 0.65 0.80 

850 3.37 1.5 + 18 1.88 1.30 0.55 0.73 

850 3.40 0.5 + 12 1.97 1.62 0.55 0.65 

850 3.64 3 + 12 3.88 3.16 0.65 0.80 
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Σχήµα 6.20: ∆ιάγραµµα Arrhenius των ανοδικών ρευµάτων ανταλλαγής, Ιο, ως ̟ρος το αντίστροφο 

της α̟όλυτης θερµοκρασίας σε καταλύτη Cu-CeO2. 

 

6.3.7 Λειτουργία κυψέλης καυσίµου κατά την εσωτερική αναµόρφωση του ισο-

οκτανίου 

Στο Σχήµα 6.21α α̟εικονίζονται τα χαρακτηριστικά V-I-P της κυψέλης καυσίµου για Pi-C8H18= 

1.5 kPa και PΗ2Ο= 12 kPa σε τρεις διαφορετικές θερµοκρασίες λειτουργίας 750, 800 και 850οC. Η 

κυψέλη Cu-CeO2/YSZ/Pt εµφάνισε δυναµικό ανοιχτού κυκλώµατος (OCV) ̟ερί̟ου 0.9 V. 

Παρατηρείται ότι η συσχέτιση του δυναµικού της κυψέλης µε την ̟υκνότητα ρεύµατος είναι 

γραµµική, υ̟οδηλώνοντας την ε̟ικράτηση της ωµικής υ̟έρτασης έναντι των υ̟ερτάσεων 

ενεργο̟οίησης και συγκέντρωσης. Η ωµική υ̟έρταση οφείλεται κυρίως στην αντίσταση του 

στερεού ηλεκτρολύτη, των ηλεκτροδίων καθώς και όλων των υ̟ολοί̟ων ηλεκτρικών 

συνδέσεων. Στο Σχήµα 6.21β α̟εικονίζονται τα φάσµατα σύνθετης αντίστασης σε συνθήκες 

ίδιες µε αυτές του Σχήµατος 6.21α.  

 

Όσον αφορά στις µετρήσεις της φασµατοσκο̟ίας εµ̟έδησης σύνθετης αντίστασης 

̟αρατηρείται ̟ως µε αύξηση της θερµοκρασίας (Σχ. 6.21β) το σηµείο τοµής της καµ̟ύλης µε 

τον ̟ραγµατικό άξονα, ̟ου αντιστοιχεί στο ωµικό τµήµα της σύνθετης αντίστασης (ASR), 

µειώνεται α̟ό 6.9 Ω*cm2 στους 750oC σε 3.2 Ω*cm2 στους 850oC. Ό̟ως φαίνεται  στους 750 

και 800oC τα φάσµατα της σύνθετης αντίστασης α̟οτελούνται α̟ό ένα τόξο, το ο̟οίο 

ε̟ικεντρώνεται σε διαφορετικές συχνότητες, ̟.χ. 6.3 και 15.9 Hz, ενώ αντίθετα στους 850oC 
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το αντίστοιχο φάσµα α̟οτελείται α̟ό δύο τόξα τα ο̟οία ε̟ικεντρώνονται και αυτά µε τη 

σειρά τους στην ̟εριοχή των χαµηλών συχνοτήτων.  

 

 

Σχήµα 6.21: Ε̟ίδραση της θερµοκρασίας α) στην ̟υκνότητα ρεύµατος-δυναµικό και ̟υκνότητα 

ρεύµατος-̟υκνότητα ισχύος της κυψέλης και β) στα αντίστοιχα φάσµατα εµ̟έδησης σύνθετης 

αντίστασης σε συνθήκες ανοιχτού κυκλώµατος. 

 

Εφόσον η κάθοδος και ο στερεός ηλεκτρολύτης ̟αραµένουν τα ίδια σε όλες τις ̟ερι̟τώσεις 

̟ου εξετάστηκαν, οι αλλαγές στα φάσµατα της σύνθετης αντίστασης µ̟ορούν να α̟οδοθούν 
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στις ανοδικές ηλεκτροχηµικές διεργασίες, και ̟ιο συγκεκριµένα στα συνολικά στάδια ̟ου 

̟εριλαµβάνονται κατά την ατµο-αναµόρφωση του i-C8H18 και των ̟αραγόµενων χηµικών 

ειδών. Όσο η θερµοκρασία µειώνεται το µέγεθος των τόξων µεγαλώνει, υ̟οδηλώνοντας ότι η 

υ̟έρταση της διε̟ιφανειακής αντίστασης αυξάνεται µε µείωση της θερµοκρασίας 

λειτουργίας, ̟.χ. α̟ό >15.0 Ω*cm2 στους 750oC σε 3.3 Ω*cm2 στους 850oC. Ε̟ι̟λέον 

̟αρατηρείται ότι τα φάσµατα στους 750 και 800oC καταλήγουν σε µία τυ̟ική µορφή 

Warbung, υ̟οδεικνύοντας ότι υφίστανται ̟ροβλήµατα διάχυσης, τα ο̟οία γίνονται 

εντονότερα όσο µειώνεται η θερµοκρασία λειτουργίας. Παράλληλα αυξάνοντας τη 

θερµοκρασία ̟αρατηρείται αύξηση της ̟αραγόµενης ισχύος της κυψέλης. Η ισχύς σχεδόν 

δι̟λασιάζεται µε αύξηση της θερµοκρασίας α̟ό τους 750oC στους 850oC (Σχ. 6.21α). Η 

µέγιστη ̟υκνότητα ισχύος, 10.8 mW/cm2, ε̟ιτεύχθηκε στη θερµοκρασία των 850oC και 

αντιστοιχεί σε Ι= 23.4 mA/cm2 και V= -460 mV. 

 

Στο Σχήµα 6.22α α̟εικονίζεται η ε̟ίδραση της Pi-C8H18 (0.5, 1.5 και 3 kPa) στα 

χαρακτηριστικά V-I-P της κυψέλης καυσίµου σε σταθερή θερµοκρασία ίση µε 850oC και 

σταθερή PΗ2Ο= 12 kPa. Το δυναµικό ανοιχτού κυκλώµατος βρέθηκε ̟ερί̟ου ίσο µε 0.91 V. 

Παρατηρείται και σε αυτή την ̟ερί̟τωση ότι η συσχέτιση του δυναµικού της κυψέλης µε την 

̟υκνότητα ρεύµατος είναι γραµµική, υ̟οδηλώνοντας την ε̟ικράτηση της ωµικής υ̟έρτασης 

έναντι των υ̟ερτάσεων ενεργο̟οίησης και συγκέντρωσης. Ό̟ως φαίνεται στο σχήµα η ωµική 

υ̟έρταση µειώνεται µε αύξηση της Pi-C8H18. Τα αντίστοιχα φάσµατα σύνθετης αντίστασης τα 

ο̟οία ελήφθησαν στους 850oC για την ίδια τροφοδοσία ισο-οκτανίου και νερού (Σχήµα 

6.22β) έδειξαν ότι η ωµική αντίσταση του ηλεκτρολύτη ̟αραµένει σχεδόν ίδια και στις τρεις 

̟ερι̟τώσεις. Σ’ αυτήν την ̟ερί̟τωση τα φάσµατα της σύνθετης αντίστασης α̟οτελούνται 

α̟ό δύο τόξα, τα ο̟οίο ε̟ικεντρώνεται σε χαµηλές συχνότητες (39.8 Ω*cm2 και για τις τρεις 

συγκεντρώσεις ισο-οκτανίου). Η υ̟έρταση της διε̟ιφανειακής αντίστασης µειώθηκε α̟ό 3.9 

σε 3 Ω*cm2 όταν η συγκέντρωση του ισο-οκτανίου άλλαξε α̟ό 3 σε 0.5 kPa αντίστοιχα. Η 

µείωση αυτή µ̟ορεί κυρίως να α̟οδοθεί στην άνοδο εξαιτίας της αλλαγής στη συγκέντρωση 

του καυσίµου, καθώς η κάθοδος ̟αρέµενε η ίδια και ήταν εκτεθειµένη σε ατµόσφαιρα 

̟εριβάλλοντος. Όσον αφορά την ̟αραγόµενη ̟υκνότητα ισχύος, αυξάνει µε αύξηση της Pi-

C8H18, και για Pi-C8H18= 3 kPa η µέγιστη ̟υκνότητα ισχύος ήταν ίση µε 15.2 mW/cm2 για Ι= 33 

mA/cm2 και V= -461 mV.  
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Σχήµα 6.22: Ε̟ίδραση της Pi-C8H18 α) στην ̟υκνότητα ρεύµατος-δυναµικό και ̟υκνότητα ρεύµατος-

̟υκνότητα ισχύος της κυψέλης και β) στα αντίστοιχα φάσµατα εµ̟έδησης σύνθετης αντίστασης σε 

συνθήκες ανοιχτού κυκλώµατος. 

 

Στο Σχήµα 6.23α α̟εικονίζεται η ε̟ίδραση της PΗ2Ο (6, 12 και 18 kPa) στα χαρακτηριστικά 

V-I-P της κυψέλης καυσίµου σε σταθερή θερµοκρασία ίση µε 850oC και σταθερή Pi-C8H18= 1.5 

kPa. Το δυναµικό ανοιχτού κυκλώµατος βρέθηκε ̟ερί̟ου ίσο µε 0.9 V. Παρατηρείται και σε 

αυτή την ̟ερί̟τωση ότι η συσχέτιση του δυναµικού της κυψέλης µε την ̟υκνότητα 
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ρεύµατος είναι γραµµική, υ̟οδηλώνοντας την ε̟ικράτηση της ωµικής υ̟έρτασης έναντι 

των υ̟ερτάσεων ενεργο̟οίησης και συγκέντρωσης. Ό̟ως φαίνεται στο Σχήµα η ωµική 

υ̟έρταση µειώνεται µε µείωση της PΗ2Ο.  

 

 

Σχήµα 6.23: Ε̟ίδραση της PΗ2Ο α) στην ̟υκνότητα ρεύµατος-δυναµικό και ̟υκνότητα ρεύµατος-

̟υκνότητα ισχύος της κυψέλης και β) στα αντίστοιχα φάσµατα εµ̟έδησης σύνθετης αντίστασης σε 

συνθήκες ανοιχτού κυκλώµατος. 
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Τα αντίστοιχα φάσµατα σύνθετης αντίστασης τα ο̟οία ελήφθησαν στους 850oC για την ίδια 

τροφοδοσία ισο-οκτανίου και νερού (Σχήµα 6.23β) έδειξαν ότι η ωµική αντίσταση του 

ηλεκτρολύτη ̟αραµένει σχεδόν ίδια και στις τρεις ̟ερι̟τώσεις (̟ερί̟ου 3.3 Ω*cm2). Και σ’ 

αυτήν την ̟ερί̟τωση τα φάσµατα της σύνθετης αντίστασης α̟οτελούνται α̟ό δύο τόξα, τα 

ο̟οίο ε̟ικεντρώνεται σε χαµηλές συχνότητες (39.8 Ω*cm2 για 6 και 12 kPa και 63.1 Ω*cm2 για 

18 kPa H2O). Η υ̟έρταση της διε̟ιφανειακής αντίστασης ̟αρέµεινε σχεδόν ίδια και ̟ερί̟ου 

ίση µε 3.2 Ω*cm2 όταν η συγκέντρωση του νερού άλλαξε α̟ό 6 σε 18 kPa. Όσον αφορά την 

̟αραγόµενη ̟υκνότητα ισχύος, αυξάνει µε µείωση της PΗ2Ο, και για PΗ2Ο= 6 kPa η µέγιστη 

̟υκνότητα ισχύος ήταν ίση µε 11.7 mW/cm2 για Ι= 29.4 mA/cm2 και V= -398 mV. 

 

Προκειµένου να εξεταστεί η σταθερότητα της ανόδου Cu-CeO2 ̟ραγµατο̟οιήθηκε ένας 

έλεγχος βηµατικών µεταβολών, ό̟ου καταγραφόταν συνεχώς η ̟υκνότητα ισχύος σε 

συνάρτηση µε το χρόνο, αλλάζοντας διαδοχικά το µίγµα τροφοδοσίας. Στο Σχήµα 6.24 

α̟οτυ̟ώνεται η µεταβολή της ̟υκνότητας ισχύος, σε σταθερό δυναµικό ίσο µε -0.46 V και 

θερµοκρασία 850oC.  

 

 

Σχήµα 6.24: Έλεγχος βηµατικών µεταβολών της τροφοδοσίας στην ̟υκνότητα ισχύος σε συνάρτηση 

µε το χρόνο λειτουργίας σε δυναµικό -0.46 V για διαφορετικά καύσιµα (Η2 και i-C8H18/Η2Ο). 

 

Αρχικά, η κυψέλη καυσίµου τροφοδοτήθηκε µε µίγµα 50% Η2 αραιωµένο σε He. Η 

ε̟ιτευχθείσα ̟υκνότητα ισχύος µειωνόταν σταδιακά κατά τη διάρκεια της µισής ̟ρώτης 
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ώρας ενώ για το υ̟όλοι̟ο χρονικό διάστηµα ̟αρέµενε σχεδόν σταθερή και ίση µε 26.5 

mW/cm2. Μετά το ̟έρας της τέταρτης ώρας η τροφοδοσία του Η2 αντικαταστάθηκε µε ένα 

στοιχειοµετρικό µίγµα i-C8H18 και Η2Ο αραιωµένο σε He (Pi-C8H18=1.5 kPa και PΗ2Ο=12 kPa) 

και ό̟ως ̟αρατηρείται η ̟υκνότητα ισχύος µειώθηκε ακαριαία στα 6.2 mW/cm2 και 

̟αρέµεινε σχεδόν ανε̟ηρέαστη για το υ̟όλοι̟ο χρονικό διάστηµα. Παρόµοια ακριβώς 

συµ̟εριφορά ̟αρατηρήθηκε και στη µελέτη του Ding και των συνεργατών του [11] κατά την 

αλλαγή του καυσίµου α̟ό Η2 σε οκτάνιο. Η ̟αραγόµενη ισχύς µειώθηκε ακαριαία α̟ό τα 

500 mW/cm2 στα 100  mW/cm2. Στη συνέχεια και ̟ροκειµένου να εξαχθεί ένα ̟ερισσότερο 

ασφαλές συµ̟έρασµα, όσον αφορά σε µία ̟ιθανή µόνιµη υ̟οβάθµιση της α̟όδοσης της 

κυψέλης καυσίµου, τροφοδοτήθηκε και ̟άλι το αρχικό µίγµα του Η2. Η ̟αραγόµενη ισχύς 

αυξήθηκε σταδιακά και µετά την ̟άροδο ̟ερί̟ου 40 λε̟τών έφτασε στα 21.4 mW/cm2 

̟λησιάζοντας σχεδόν στο 80% της αρχικής τιµής στο ̟ρώτο στάδιο του ̟ειράµατος. 

 

Ε̟ι̟λέον, όσον αφορά τον καταλύτη Cu-CeO2 µε αναλογία 70%/30% ̟ραγµατο̟οιήθηκαν 

µετρήσεις σταθερότητας στην κυψέλη καυσίµου. Τροφοδοτήθηκε i-C8H18 µερικής ̟ίεσης 1.5 

kPa και Η2Ο µερικής ̟ίεσης 12 kPa για 24 ώρες σε θερµοκρασία 850οC σε συνθήκες µέγιστης 

ισχύος. Παρατηρήθηκε ότι η ισχύς της κυψέλης µε το ̟έρασµα του χρόνου εµφάνιζε µία 

̟τωτική τάση κατά τη διάρκεια των τριών ̟ρώτων ωρών (Σχήµα 6.25), ενώ για το υ̟όλοι̟ο 

χρονικό διάστηµα ̟αρατηρήθηκε µια συνεχής άνοδος στην ισχύ της κυψέλης. 

 

Σχήµα 6.25: Έλεγχος σταθερότητας σε συνθήκες µέγιστης ισχύος. 
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6.4 Συµ̟εράσµατα 

Στο ̟αρόν κεφάλαιο τροφοδοτήθηκε άµεσα ισο-οκτάνιο σε µία κυψέλη τύ̟ου SOFC µε 

ανοδικό ηλεκτρόδιο ένα κεραµοµεταλλικό µίγµα Cu-CeO2. Μελετήθηκε η α̟όδοση του 

ηλεκτροδίου Cu-CeO2 όσον αφορά την ̟αραγωγή Η2, την ενα̟όθεση άνθρακα, την 

̟αραγωγή ισχύος και την σταθερότητα σε διάφορες συνθήκες αντίδρασης. Κατά τη 

λειτουργία της κυψέλης ως χηµικού αντιδραστήρα και σε συνθήκες ανοιχτού κυκλώµατος, 

τα καταλυτικά ̟ειράµατα και οι µετρήσεις υ̟έρυθρης φασµατοσκο̟ίας έδειξαν ότι το i-

C8H18 διασ̟άται τόσο καταλυτικά όσο και θερµικά σε άνθρακα, ̟λούσια µίγµατα CH4 και 

H2, και µικρότερες ̟οσότητες C2/C3 υδρογονανθράκων (κυρίως ολεφινών). Η ανάλυση 

EDAX έδειξε ότι ο άνθρακας σχηµατίζεται κυρίως στη φάση του CeO2, υ̟οδηλώνοντας ότι ο 

Cu δεν καταλύει την ̟υρόλυση. Σε συνθήκες ανοδικής ̟όλωσης, σχηµατίστηκαν ακόµη CΟx 

(CO2/CO ≈ 2), υ̟οδεικνύοντας ότι ενισχύεται η αντίδραση µετατώ̟ισης του υδραερίου. Η 

ενα̟όθεση άνθρακα µειώθηκε αισθητά σε υψηλές τιµές ανοδικής υ̟έρτασης λόγω της 

ηλεκτρο-οξείδωσης, µία ̟αρατήρηση η ο̟οία ε̟ιβεβαιώθηκε και α̟ό τις αναλύσεις SEM και 

EDAX. Α̟ό την άλλη, η ̟αραγωγή Η2 ενισχύθηκε λόγω των αντιδράσεων µερικής 

οξείδωσης, ατµοαναµόρφωσης, αφυδρογόνωσης και µετατό̟ισης του υδραερίου. Εντούτοις, 

τόσο σε συνθήκες ανοιχτού όσο και σε κλειστού κυκλώµατος το ρυθµορυθµιστικό βήµα της 

όλης διεργασίας φαίνεται να ̟εριλαµβάνει τη ρόφηση και συνε̟ώς την διάσ̟αση/ηλεκτρο-

οξείδωση του ισο-οκτανίου, η ο̟οία ενισχύεται σε συνθήκες ανοδικής ̟όλωσης. Κατά τη 

λειτουργία κυψέλης καυσίµου, οι ε̟ιτευχθείσες ̟υκνότητες ισχύος αυξάνονται µε αύξηση 

της θερµοκρασίας και της µερικής ̟ίεσης του ισο-οκτανίου (µέγιστη ̟υκνότητα ισχύος 35.9 

mW/cm2 στους 850oC και Pi-C8H18=5.6 kPa).  

 

Όσον αφορά τις µετρήσεις φαινοµένων ̟όλωσης της διε̟ιφάνειας του ηλεκτροδίου 

εργασίας/ηλεκτρολύτη κατά την τροφοδοσία ισο-οκτανίου ̟αρατηρήθηκε ότι οι 

συντελεστές µεταφοράς φαίνεται ότι δεν ε̟ηρεάζονται α̟ό τη θερµοκρασία. Οι τιµές του 

ανοδικού ρεύµατος ανταλλαγής είναι τουλάχιστο δι̟λάσιες α̟ό τις αντίστοιχες τιµές σε 

καθοδική λειτουργία. Μολονότι, οι τιµές των συντελεστών µεταφοράς φορτίου είναι ίσες µε 

0.5, δεν µ̟ορούµε να α̟οφανθούµε ότι ο µηχανισµός είναι ο ίδιος µε την ̟ερί̟τωση της 

τροφοδοσίας ισοµοριακού µίγµατος CO και Η2. Συγκρίνοντας τα Ι0 ̟ου υ̟ολογίστηκαν 

στην ̟αρούσα ̟ερί̟τωση µε τις αντίστοιχες τιµές των Ι0 σε τροφοδοσία PH2= 1kPa και PCO= 1 

kPa, φαίνεται ότι είναι µεγαλύτερα. Αυτό οφείλεται κυρίως στους υψηλούς ρυθµούς 

̟αραγωγής Η2 και CO καθώς και των υ̟ολοί̟ων καυσίµων χηµικών ειδών (κυρίως 

άνθρακας και µεθάνιο), τα ο̟οία και αυτά συµβάλουν στις υψηλές ε̟ιτευχθείσες τιµές των 
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I0. Οι µετρήσεις κυψέλης καυσίµου και σύνθετης αντίστασης έδειξαν ότι οι ωµικές α̟ώλειες 

είναι η κυρίαρχη ̟ηγή ̟όλωσης, το µεγαλύτερο µέρος α̟οδίδεται κυρίως στην υ̟έρταση της 

διε̟ιφανειακής αντίστασης, η ο̟οία κυρίως ε̟ηρεάζεται α̟ό τη θερµοκρασία της κυψέλης 

και τον τύ̟ο του καυσίµου. Τέλος, καµία σηµαντική µείωση στην α̟όδοση της κυψέλης δεν 

̟αρατηρήθηκε κατά τη διάρκεια του ελέγχου βηµατικών αλλαγών. 

 

Κατά την αναµόρφωση του i-C8H18 µε Η2Ο σε ανοδικά ηλεκτρόδια Cu-CeO2, ̟αρήχθησαν 

µίγµατα ̟λούσια σε Η2, CΟ, CO2 και CΗ4 καθώς και µικρότερες ̟οσότητες ακόρεστων 

ανώτερων υδρογονανθράκων (C2-C4), εκ των ο̟οίων το C4H8 φαίνεται να ̟ροέρχεται κυρίως 

µέσω καταλυτικών διεργασιών, ενώ οι υ̟όλοι̟οι ανώτεροι υδρογονάνθρακες οφείλονται σε 

οµογενείς διεργασίες. Σηµαντικό ρόλο στην διαµόρφωση του µίγµατος των ̟ροϊόντων 

διαδραµατίζουν οι διεργασίες θερµικής και καταλυτικής διάσ̟ασης του i-C8H18, οι ο̟οίες 

ενισχύονται µε αύξηση της θερµοκρασίας. Σε όλες τις συνθήκες λειτουργίας ̟ου εξετάστηκαν 

δεν ̟αρατηρήθηκε σχηµατισµός άνθρακα, λόγω της ̟αρουσίας του Η2Ο στο µίγµα 

τροφοδοσίας. Η ε̟ιβολή υ̟έρτασης ε̟έδρασε ουσιαστικά στις ηλεκτροχηµικές αντιδράσεις 

των διαφόρων χηµικών ειδών ̟ου ̟αρίστανται στην ενεργή τριε̟ιφάνεια του ηλεκτροδίου 

χωρίς να µεταβάλλει τους ρυθµούς των χηµικών δράσεων, ε̟ιβεβαιώνοντας την ικανότητα 

των ηλεκτροδίων Cu-CeO2 να ηλεκτρο-οξειδώνουν ο̟οιοδή̟οτε καύσιµο χηµικό είδος. 

 

Κατά τη διάρκεια των µετρήσεων φαινοµένων ̟όλωσης της διε̟ιφάνειας του ηλεκτροδίου 

εργασίας/ηλεκτρολύτη σε συνθήκες ατµο-αναµόρφωσης του ισο-οκτανίου ̟αρατηρήθηκε ότι 

η ̟αρουσία του Η2Ο, οδηγεί σε αύξηση των συντελεστών µεταφοράς φορτίου, οι ο̟οίοι 

µεταβάλλονται αρκετά ανάλογα µε την θερµοκρασία λειτουργίας και την αναλογία Pi-

C8H18/PH2O. Οι συντελεστές µεταφοράς φορτίου µειώνονται µε αύξηση της θερµοκρασίας και 

της µερικής ̟ίεσης του Η2Ο, ενώ αυξάνονται µε την Pi-C8H18. Αυτές οι µεταβολές είναι δυνατό 

να α̟οδοθούν σε µεταβολές του µηχανισµού µεταφοράς φορτίου ανάλογα µε τις συνθήκες τις 

αντίδρασης και τους σχετικούς ρυθµούς των ̟αραγόµενων ̟ροϊόντων. Αντίθετα οι τιµές των 

̟υκνοτήτων ρεύµατος ανταλλαγής αυξάνουν µε αύξηση της θερµοκρασίας και αύξηση του 

λόγου Pi-C8H18/PH2O. Οι ενέργειες ενεργο̟οίησης στην ανοδική και καθοδική λειτουργία είναι 

̟αρα̟λήσιες και µεγαλύτερες α̟ουσία Η2Ο, υ̟οδηλώνοντας ότι ο µηχανισµός µεταφοράς 

φορτίου  είναι διαφορετικός ̟αρουσία και α̟ουσία Η2Ο. Οι ̟ειραµατικές µετρήσεις κυψέλης 

καυσίµου έδειξαν ότι η ̟αραγόµενη ηλεκτρική ισχύς µεγιστο̟οιούταν µε αύξηση της 

θερµοκρασίας και του λόγου i-C8H18/H2O, ό̟ου ό̟ως φάνηκε α̟ό τις µετρήσεις 

φασµατοσκο̟ίας εµ̟έδησης σύνθετης αντίστασης, η υ̟έρταση της διε̟ιφανειακής αντίστασης 
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µειωνόταν. Τα ̟ροβλήµατα µεταφοράς µάζας γινόταν εντονότερα όσο µειωνόταν η 

θερµοκρασία λειτουργίας και αυξανόταν η Pi-C8H18, ενώ η ε̟ίδραση της PH2O φάνηκε να µην 

ε̟ηρεάζει τα κυριότερα συστατικά της συνολικής αντίστασης της κυψέλης καυσίµου.  
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7.1 Συµ̟εράσµατα 

Η ̟αραγωγή ενέργειας α̟ό ορυκτά καύσιµα µε χρήση συµβατικών µεθόδων συνδέεται 

άµεσα µε την ε̟ιβάρυνση του ̟εριβάλλοντος και την ε̟ερχόµενη κλιµατική αλλαγή. Η ΕΕ 

αντιλαµβανόµενη τις ε̟ιταγές των καιρών µε το Σχέδιο 20-20-20 (20% µείωση των αερίων 

του θερµοκη̟ίου – 20% εξοικονόµηση ενέργειας – 20% αύξηση του µεριδίου των ΑΠΕ στο 

ενεργειακό ισοζύγιο) ̟ροσ̟αθεί να δροµολογήσει τις εξελίξεις για ένα αειφόρο µέλλον, 

ό̟ου θα καλύ̟τονται οι ενεργειακές ανάγκες (ασφάλεια του ενεργειακού εφοδιασµού) µε 

όσο το δυνατό ελάχιστη συµβολή στην υ̟οβάθµιση του ̟εριβάλλοντος.  
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Οι κυψέλες καυσίµου, ηλεκτροχηµικές διατάξεις άµεσης µετατρο̟ής της χηµικής ενέργειας 

των καυσίµων σε ηλεκτρική, σε υψηλότερες α̟οδόσεις σε σχέση µε τις συµβατικές θερµικές 

µηχανές, είναι δυνατό να συµβάλλουν ουσιαστικά στην ικανο̟οίηση των στόχων της 

ενεργειακής ̟ολιτικής της ΕΕ και συγκεκριµένα όσον αφορά στην µείωση των εκ̟οµ̟ών 

αερίου του θερµοκη̟ίου και στην γενικότερη εξοικονόµηση ενέργειας. Ε̟ίσης, η χρήση 

βιοκαυσίµων είναι γνωστό ότι οδηγεί σε ̟αραγωγή ενέργειας µε µηδενικό ανθρακικό 

α̟οτύ̟ωµα, συµβάλλοντας ̟εραιτέρω στην µείωση των αερίων του θερµοκη̟ίου και 

ε̟ι̟λέον στην αύξηση του ̟οσοστού των ΑΠΕ στο ̟αγκόσµιο ενεργειακό ισοζύγιο.     

 

Το υδρογόνο ̟ου είναι το συνηθέστερο καύσιµο τροφοδοσίας σε κυψέλες καυσίµου, δεν 

είναι διαθέσιµο στη φύση και οι διεργασίες ̟αραγωγής, µεταφοράς και α̟οθήκευσης του 

δεν είναι µε τις σηµερινές συνθήκες οικονοµικά βιώσιµες για µεγάλες κεντρο̟οιηµένες 

εφαρµογές. Ε̟ι̟λέον δεν υφίστανται οι α̟αραίτητες υ̟οδοµές για το συγκεκριµένο 

καύσιµο. Με σκο̟ό, λοι̟όν την ευρεία εφαρµογή και την ταχύτερη εµ̟ορευµατο̟οίηση των 

διατάξεων κυψελών καυσίµου, η τροφοδοσία τους θα ̟ρέ̟ει να ε̟εκταθεί σε εµ̟ορικά 

καύσιµα, ό̟ως η βενζίνη, ή και βιοκαύσιµα. Οι κυψέλες καυσίµου στερεού ηλεκτρολύτη 

(SOFC) λόγω των υψηλών θερµοκρασιών λειτουργίας τους δύνανται να χρησιµο̟οιήσουν 

και άλλα καύσιµα (υδρογονάνθρακες, CO) ̟έραν του υδρογόνου . Η χρήση όµως καυσίµων 

διαφορετικών α̟ό το υδρογόνο είναι δυνατό να ̟ροκαλέσει ̟ροβλήµατα σταθερο̟οίησης 

στα ηλεκτρόδια της ανόδου ̟ου χρησιµο̟οιούνται στον συγκεκριµένο τύ̟ο κυψέλης 

καυσίµου, ό̟ως η Ni/YSZ.  

 

Λαµβάνοντας λοι̟όν υ̟όψη τις δυνατότητες ̟ου είναι δυνατό να ̟ροσδώσει η υιοθέτηση 

των κυψελών καυσίµου και η εισαγωγή στο ενεργειακό µίγµα των βιοκαυσίµων ή ακόµη 

καλύτερα ο συνδυασµός και των δύο ̟αρα̟άνω, στην ̟αρούσα διδακτορική διατριβή 

µελετήθηκε η α̟ευθείας χρήση συµβατικών καυσίµων (i-C8H18), υγρών (βιοέλαιο α̟ό 

̟υρόλυση βιοµάζας) και αερίων (αέρια ̟ροϊόντα ̟υρόλυσης βιοµάζας και βιοαέριο α̟ό 

αναερόβια χώνευση βιοµάζας) βιοκαυσίµων σε αντιδραστήρα κυψέλης καυσίµου τύ̟ου 

SOFC για την ταυτόχρονη ̟αραγωγή υδρογόνου και ηλεκτρικής ισχύος στην ίδια διάταξη. 

 

Στο ̟αρα̟άνω ̟λαίσιο, αρχικά, µελετήθηκε η τροφοδοσία των αερίων ̟ροϊόντων 

̟υρόλυσης της βιοµάζας και των ατµών βιοελαίου στην κυψέλη καυσίµου αντιδραστήρα 

τύ̟ου SOFC. Το βιοέλαιο α̟οτελεί το κύριο υγρό ̟ροϊόν της διεργασίας ̟υρόλυσης της 

βιοµάζας και α̟οτελείται α̟ό οξέα, αλκοόλες, αλδεΰδες, εστέρες, κετόνες, σάκχαρα και 
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φαινόλες. Tα αέρια ̟ροϊόντα της ̟υρόλυσης αφορούν σε µίγµατα Η2, CH4, CO, CO2 και 

ελαφρών υδρογονανθράκων. Τόσο τα αέρια όσο και οι ατµοί της υδατικής φάσης α̟οτελούν 

δυνάµει καύσιµο των κυψελών καυσίµου τύ̟ου SOFC. 

 

Κατά την άµεση ηλεκτρο-οξείδωση του CH3COOH, σε συνθήκες ανοικτού κυκλώµατος, 

δια̟ιστώθηκε ότι το CH3COOH διασ̟άται τόσο θερµικά όσο και καταλυτικά κυρίως ̟ρος C, 

H2, H2O αλλά και σε µικρότερες ̟οσότητες ̟ρος CO, C3H8, CO2 και CH4. Κατά την ε̟ιβολή 

ανοδικών υ̟ερτάσεων, ̟αρατηρήθηκε ότι τα είδη τα ο̟οία µετείχαν κυρίως στις 

αντιδράσεις ηλεκτρο-οξείδωσης µε τα ιόντα οξυγόνου, Ο2-, ήταν ο C, το Η2 και το CO ̟ρος 

̟αραγωγή CΟ2 και Η2Ο. Το ηλεκτρόδιο Cu-CeO2 εµφάνισε υψηλή ενεργότητα ηλεκτρο-

οξείδωσης τόσο ως ̟ρος το Η2 όσο και ως ̟ρος το CO. Ε̟ίσης, ο ρυθµός ενα̟όθεσης του 

άνθρακα µειώθηκε αισθητά, αντιµετω̟ίζοντας µε αυτό τον τρό̟ο το ̟ρόβληµα της 

α̟ενεργο̟οίησης των ηλεκτροδίων σε κυψέλες καυσίµου άµεσης τροφοδοσίας µε 

υδρογονάνθρακες.  

 

Κατά τη µελέτη των φαινοµένων ̟όλωσης της διε̟ιφάνειας ηλεκτροδίου 

εργασίας/ηλεκτρολύτη και λαµβάνοντας υ̟όψη τις διεργασίες θερµικής και καταλυτικής 

διάσ̟ασης του οξικού οξέος και τα ̟ροϊόντα της αντίδρασης (H2, CO, CH4, H2O, CO2, C, 

C3H8), εξήχθη το συµ̟έρασµα ότι το σύστηµα είναι ̟ολυ̟λοκότερο σε σχέση µε τις 

̟ερι̟τώσεις α̟οκλειστικής τροφοδοσίας µιγµάτων υδρογόνου, µονοξειδίου του άνθρακα 

και ισοµοριακών µιγµάτων Η2 και CO. Στα ̟ροϊόντα υφίσταται άνθρακας, τo ο̟οίo τόσο σε 

συναφείς εργασίες όσο και στα ̟ειράµατα ̟ου ̟ραγµατο̟οιήθηκαν στην ̟αρούσα 

διδακτορική διατριβή, έχει α̟οδειχθεί ότι συµµετέχει στις αντιδράσεις ηλεκτρο-οξείδωσης. 

Συνε̟ώς, όλες αυτές οι φυσικές (διάχυση αντιδρώντων και ενδιάµεσων χηµικών ειδών), 

χηµικές (θερµική και καταλυτική διάσ̟αση, αναµόρφωση) και ηλεκτροχηµικές (αντιδράσεις 

ηλεκτρο-οξείδωσης) διεργασίες, µετέβαλαν τον µηχανισµό της αντίδρασης µεταφοράς 

φορτίου σε σύγκριση µε την ̟ερί̟τωση των καυσίµων Η2 και CO, ό̟ως ε̟ιβεβαιώθηκε και 

α̟ό τους διαφορετικούς συντελεστές µεταφοράς φορτίου. Τέλος οι µετρήσεις κυψέλης 

καυσίµου και σύνθετης αντίστασης έδειξαν ότι οι ωµικές α̟ώλειες είναι η κυρίαρχη ̟ηγή 

̟όλωσης, το µεγαλύτερο µέρος των ο̟οίων α̟οδόθηκε κυρίως στην διε̟ιφανειακή 

αντίσταση, η ο̟οία κυρίως ε̟ηρεάζεται α̟ό τη θερµοκρασία της κυψέλης και τον τύ̟ο του 

καυσίµου. Η ̟υκνότητα ισχύος βρέθηκε ότι αυξάνει µε αύξηση της θερµοκρασίας 

λειτουργίας και µε αύξηση της συγκέντρωσης του οξικού οξέος και των υ̟ολοί̟ων 

καυσίµων (H2, CO) στο µίγµα τροφοδοσίας.  
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Ε̟ι̟λέον, κατά την αναµόρφωση του CH3COOH µε Η2Ο σε ανοδικά ηλεκτρόδια Cu-CeO2, 

̟αρήχθησαν µίγµατα ̟λούσια σε Η2, CΟ, CO2 και CΗ4. Σηµαντικό ρόλο στην διαµόρφωση 

του µίγµατος των ̟ροϊόντων διαδραµάτισαν οι διεργασίες θερµικής και καταλυτικής 

διάσ̟ασης του CH3COOH, οι ο̟οίες ενισχύθηκαν µε αύξηση της θερµοκρασίας και του 

λόγου CH3COOH/H2O. Σε όλες τις συνθήκες λειτουργίας ̟ου εξετάστηκαν δεν 

̟αρατηρήθηκε σχηµατισµός άνθρακα, λόγω της ̟αρουσίας του Η2Ο στο µίγµα 

τροφοδοσίας. Η ε̟ιβολή υ̟έρτασης ε̟έδρασε ουσιαστικά στις ηλεκτροχηµικές αντιδράσεις 

των διαφόρων χηµικών ειδών ̟ου ̟αρίστανται στην ενεργή τριε̟ιφάνεια του ηλεκτροδίου 

χωρίς να µεταβάλλει τους ρυθµούς των χηµικών δράσεων, ε̟ιβεβαιώνοντας την ικανότητα 

των ηλεκτροδίων Cu-CeO2 να ηλεκτρο-οξειδώνουν ο̟οιοδή̟οτε καύσιµο χηµικό είδος.  

 

Στην ̟ερί̟τωση της αναµόρφωσης του οξικού οξέος, ̟αρατηρήθηκε ότι και οι δύο 

συντελεστές µεταφοράς φορτίου είναι ίσοι ̟ερί̟ου µε 0.5. Στην συγκεκριµένη ̟ερί̟τωση, εν 

αντιθέσει µε τις ̟ερι̟τώσεις τροφοδοσίας Η2, CO, CH3COOH  και ισοµοριακών  µιγµάτων 

H2 και CO, οι τιµές της ανοδικής ̟υκνότητας ρεύµατος ανταλλαγής ήταν µεγαλύτερες α̟ό 

τις αντίστοιχες τιµές σε καθοδική λειτουργία, οι ο̟οίες αυξάνονταν µε αύξηση της 

θερµοκρασίας και του λόγου PCH3COOH/PH2O. Οι αντίστοιχες ενέργειες ενεργο̟οίησης ήταν 

̟αρα̟λήσιες µεταξύ τους και σχετικά συναφείς µε τις τιµές ̟ου υ̟ολογίστηκαν α̟ουσία 

Η2Ο. Η ̟αρουσία µικρών ̟οσοτήτων µεθανίου ίσως ε̟έδρασε στις µικρές µεταβολές των 

̟αρατηρούµενων τιµών των συντελεστών µεταφοράς φορτίου σε σχέση µε την ̟ερί̟τωση 

του µίγµατος υδρογόνου-µονοξειδίου του άνθρακα. Τέλος οι ̟ειραµατικές µετρήσεις 

κυψέλης καυσίµου έδειξαν ότι η ̟αραγόµενη ηλεκτρική ισχύς µεγιστο̟οιούταν µε αύξηση 

της θερµοκρασίας και του λόγου CH3COOH/H2O, ό̟ου ό̟ως φάνηκε α̟ό τις µετρήσεις 

φασµατοσκο̟ίας εµ̟έδησης σύνθετης αντίστασης, η υ̟έρταση της διε̟ιφανειακής 

αντίστασης µειωνόταν.  

 

Στη συνέχεια, στο Κεφάλαιο 5 της ̟αρούσας διδακτορικής διατριβής, εξετάστηκε η ξηρή 

αναµόρφωση του µεθανίου µε διοξείδιο του άνθρακα. Τα δύο αυτά αέρια α̟οτελούν κύρια 

συστατικά του βιοαερίου, ̟ου ̟αράγεται α̟ό τη διεργασία αναερόβιας χώνευσης της 

βιοµάζας. Η αντίδραση αυτή συνδυάζει την αξιο̟οίηση δύο α̟ό τους σηµαντικότερους 

αέριους ρύ̟ους του θερµοκη̟ίου, τόσο για την ̟αραγωγή Η2, όσο και για την α̟ευθείας 

̟αραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας σε κυψέλη καυσίµου τύ̟ου SOFC. Η εσωτερική ξηρή 

αναµόρφωση σε SOFC ̟αρουσιάζει τα ̟λεονεκτήµατα της ταυτόχρονης ̟αραγωγής και 

κατανάλωσης Η2 και CO στην ίδια διάταξη, του ̟εριορισµού της ενα̟όθεσης άνθρακα και 
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της αντιστάθµισης των θερµικών α̟αιτήσεων της αντίδρασης ξηρής αναµόρφωσης του 

µεθανίου µέσω της ηλεκτρο-οξείδωσης των ̟αραγόµενων ̟ροϊόντων. 

 

Α̟ό τη µελέτη της συγκεκριµένης αντίδρασης ̟αρατηρήθηκε ότι σε συνθήκες ανοικτού 

κυκλώµατος, οι αντιδράσεις ξηρής αναµόρφωσης του µεθανίου, ̟υρόλυσης του µεθανίου και 

η αντίστροφη αντίδραση µετατό̟ισης του υδραερίου συµβάλλουν σηµαντικά στην ̟αραγωγή 

αερίου σύνθεσης. Η ενα̟όθεση άνθρακα ελέγχεται κυρίως α̟ό την αντίδραση ̟υρόλυσης του 

µεθανίου, ενώ η αντίστροφη αντίδραση µετατό̟ισης του υδραερίου συνεισέφερε στην 

̟αραγωγή Η2Ο και καθόρισε τον τελικό λόγο CO/H2. Ε̟ι̟λέον σε υψηλές PCH4, ενισχύθηκε ο 

ρόλος των αντιδράσεων Boudouard και αναµόρφωσης του µεθανίου µε ̟ερίσσεια ατµού, ενώ 

αντίστοιχα σε υψηλές PCO2 τείνει να εξαλειφθεί ο ̟αραγόµενος άνθρακας. Σε συνθήκες 

ανοδικής ̟όλωσης, η ̟αραγωγή αερίου σύνθεσης ενισχύθηκε σηµαντικά, ενώ ̟εριορίστηκε η 

ενα̟όθεση άνθρακα.  

 

Ε̟ι̟λέον α̟ό τις ̟ειραµατικές µετρήσεις των φαινοµένων ̟όλωσης της διε̟ιφάνειας του 

ηλεκτροδίου εργασίας/ηλεκτρολύτη κατά την τροφοδοσία µιγµάτων βιοαερίου 

̟αρατηρήθηκε ότι οι συντελεστές µεταφοράς φορτίου αυξήθηκαν µε αύξηση της 

θερµοκρασίας και µε αύξηση του λόγου PCH4/PCO2. Αντίστοιχη συµ̟εριφορά ̟αρουσίαζαν 

και οι τιµές των ̟υκνοτήτων ρεύµατος ανταλλαγής, ενώ οι ενέργειες ενεργο̟οίησης σε 

ανοδική και καθοδική λειτουργία ήταν ̟αρα̟λήσιες και ̟ολύ υψηλές. Οι ̟ειραµατικές 

µετρήσεις κυψέλης καυσίµου και σύνθετης αντίστασης  έδειξαν ότι οι ωµικές α̟ώλειες είναι 

η κυρίαρχη ̟ηγή ̟όλωσης, αν και σε χαµηλές τιµές ̟υκνότητας ρεύµατος εµφανίζεται και η 

υ̟έρταση ενεργο̟οίησης, η ο̟οία ε̟ηρεάζεται κυρίως α̟ό τη θερµοκρασία της κυψέλης 

καυσίµου και σχεδόν καθόλου α̟ό την αναλογία CH4/CO2. Τέλος, καµία σηµαντική µείωση 

της α̟όδοσης της κυψέλης καυσίµου δεν ̟αρατηρήθηκε τόσο κατά τη διάρκεια του ελέγχου 

βηµατικών µεταβολών της τροφοδοσίας όσο και στα ̟ειράµατα µακράς διαρκείας. 

 

Στο τελευταίο κεφάλαιο των ̟ειραµατικών α̟οτελεσµάτων, µελετήθηκε η άµεση 

τροφοδοσία i-C8H18 (̟ροσοµοιάζει το µίγµα υδρογονανθράκων στην βενζίνη) καθώς και η 

εσωτερική του ατµοαναµόρφωση. Η ε̟ιλογή του ισο-οκτανίου ως καύσιµο αντί άλλων 

εµ̟ορικών καυσίµων ό̟ως η κηροζίνη ή το ̟ετρέλαιο έγινε λόγω της διευρυµένης 

δυνατότητας χρήσης του τόσο σε σταθερές όσο και σε κινητές εφαρµογές και στη χαµηλή 

τάση ̟ου εµφανίζει στο σχηµατισµό και την ενα̟όθεση του άνθρακα σε σχέση µε άλλους 

ανώτερους υδρογονάνθρακες. Για το λόγο αυτό τροφοδοτήθηκε άµεσα ισο-οκτάνιο σε µία 
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κυψέλη-αντιδραστήρα τύ̟ου SOFC µε ανοδικό ηλεκτρόδιο Cu-CeO2. Συγκεκριµένα, 

εξετάστηκε η α̟όδοση του ηλεκτροδίου Cu-CeO2 όσον αφορά την ̟αραγωγή Η2, την 

ενα̟όθεση άνθρακα, την ̟αραγωγή ισχύος και την σταθερότητα σε διάφορες συνθήκες 

αντίδρασης. Κατά τη λειτουργία της κυψέλης ως χηµικού αντιδραστήρα και σε συνθήκες 

ανοιχτού κυκλώµατος, τα καταλυτικά ̟ειράµατα και οι µετρήσεις υ̟έρυθρης 

φασµατοσκο̟ίας έδειξαν ότι το i-C8H18 διασ̟άται τόσο καταλυτικά όσο και θερµικά σε 

άνθρακα, ̟λούσια µίγµατα CH4 και H2, και µικρότερες ̟οσότητες C2/C3 υδρογονανθράκων 

(κυρίως ολεφινών). Η ανάλυση EDAX έδειξε ότι ο άνθρακας σχηµατίζεται κυρίως στη φάση 

του CeO2, υ̟οδηλώνοντας ότι ο Cu δεν καταλύει την ̟υρόλυση. Σε συνθήκες ανοδικής 

̟όλωσης, σχηµατίστηκαν ακόµη CΟx (CO2/CO ≈ 2), υ̟οδεικνύοντας ότι ενισχύεται η 

αντίδραση µετατό̟ισης του υδραερίου. Η ενα̟όθεση άνθρακα µειώθηκε αισθητά σε υψηλές 

τιµές ανοδικής υ̟έρτασης λόγω της ηλεκτρο-οξείδωσης. Η ̟αραγωγή Η2 ενισχύθηκε λόγω 

των αντιδράσεων µερικής οξείδωσης, ατµο-αναµόρφωσης, αφυδρογόνωσης των 

υδρογονανθράκων και µετατό̟ισης του υδραερίου. Εντούτοις, τόσο σε συνθήκες ανοιχτού 

όσο και σε κλειστού κυκλώµατος το βήµα ̟ου καθόρισε τον ρυθµό της συνολικής διεργασίας 

φαίνεται να ̟εριλαµβάνει τη ρόφηση και συνε̟ώς την διάσ̟αση/ηλεκτρο-οξείδωση του 

ισο-οκτανίου, η ο̟οία ενισχύθηκε σε συνθήκες ανοδικής ̟όλωσης.  

 

Όσον αφορά τις µετρήσεις φαινοµένων ̟όλωσης της διε̟ιφάνειας του ηλεκτροδίου 

εργασίας/ηλεκτρολύτη κατά την τροφοδοσία ισο-οκτανίου ̟αρατηρήθηκε ότι οι συντελεστές 

µεταφοράς φαίνεται ότι δεν ε̟ηρεάζονται α̟ό τη θερµοκρασία. Οι τιµές του ανοδικού 

ρεύµατος ανταλλαγής ήταν τουλάχιστο δι̟λάσιες α̟ό τις αντίστοιχες τιµές σε καθοδική 

λειτουργία. Οι µετρήσεις κυψέλης καυσίµου και σύνθετης αντίστασης έδειξαν ότι οι ωµικές 

α̟ώλειες είναι η κυρίαρχη ̟ηγή ̟όλωσης, το µεγαλύτερο µέρος α̟οδόθηκε κυρίως στην 

υ̟έρταση της διε̟ιφανειακής αντίστασης, η ο̟οία ε̟ηρεάζεται α̟ό τη θερµοκρασία της 

κυψέλης και τον τύ̟ο του καυσίµου. Οι ε̟ιτευχθείσες ̟υκνότητες ισχύος αυξάνονταν µε 

αύξηση της θερµοκρασίας και της µερικής ̟ίεσης του ισο-οκτανίου (µέγιστη ̟υκνότητα 

ισχύος 35.9 mW/cm2 στους 850oC και Pi-C8H18=5.6 kPa). 

 

Κατά την αναµόρφωση του i-C8H18 µε Η2Ο σε ανοδικά ηλεκτρόδια Cu-CeO2, ̟αρήχθησαν 

µίγµατα ̟λούσια σε Η2, CΟ, CO2 και CΗ4 καθώς και µικρότερες ̟οσότητες ακόρεστων 

ανώτερων υδρογονανθράκων (C2-C4), εκ των ο̟οίων το C4H8 φαίνεται να ̟ροέρχεται κυρίως 

µέσω καταλυτικών διεργασιών, ενώ οι υ̟όλοι̟οι ανώτεροι υδρογονάνθρακες οφείλονται σε 

οµογενείς διεργασίες. Σηµαντικό ρόλο στην διαµόρφωση του µίγµατος των ̟ροϊόντων 
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διαδραµάτισαν οι διεργασίες θερµικής και καταλυτικής διάσ̟ασης του i-C8H18, οι ο̟οίες 

ενισχύθηκαν µε αύξηση της θερµοκρασίας. Σε όλες τις συνθήκες λειτουργίας ̟ου εξετάστηκαν 

δεν ̟αρατηρήθηκε σχηµατισµός άνθρακα, λόγω της ̟αρουσίας του Η2Ο στο µίγµα 

τροφοδοσίας. Η ε̟ιβολή υ̟έρτασης ε̟έδρασε ουσιαστικά στις ηλεκτροχηµικές αντιδράσεις 

των διαφόρων χηµικών ειδών ̟ου ̟αρίστανται στην ενεργή τριε̟ιφάνεια του ηλεκτροδίου 

χωρίς να µεταβάλλει τους ρυθµούς των χηµικών δράσεων, ε̟ιβεβαιώνοντας την ικανότητα 

των ηλεκτροδίων Cu-CeO2 να ηλεκτρο-οξειδώνουν ο̟οιοδή̟οτε καύσιµο χηµικό είδος. 

 

Κατά τη διάρκεια των µετρήσεων φαινοµένων ̟όλωσης της διε̟ιφάνειας του ηλεκτροδίου 

εργασίας/ηλεκτρολύτη σε συνθήκες ατµο-αναµόρφωσης του ισο-οκτανίου ̟αρατηρήθηκε ότι 

η ̟αρουσία του Η2Ο, οδήγησε σε αύξηση των συντελεστών µεταφοράς φορτίου, οι ο̟οίοι 

µεταβάλλονταν αρκετά µε την θερµοκρασία λειτουργίας και την αναλογία Pi-C8H18/PH2O. Οι 

συντελεστές µεταφοράς φορτίου µειώνονται µε αύξηση της θερµοκρασίας και της µερικής 

̟ίεσης του Η2Ο, ενώ αυξάνονται µε την Pi-C8H18. Αυτές οι µεταβολές είναι δυνατό να 

α̟οδοθούν σε µεταβολές του µηχανισµού µεταφοράς φορτίου ανάλογα µε τις συνθήκες τις 

αντίδρασης και τους σχετικούς ρυθµούς των ̟αραγόµενων ̟ροϊόντων. Αντίθετα οι τιµές των 

̟υκνοτήτων ρεύµατος ανταλλαγής αυξήθηκαν µε αύξηση της θερµοκρασίας και αύξηση του 

λόγου Pi-C8H18/PH2O. Οι ενέργειες ενεργο̟οίησης στην ανοδική και καθοδική λειτουργία ήταν 

̟αρα̟λήσιες και µεγαλύτερες α̟ουσία Η2Ο, υ̟οδηλώνοντας ότι ο µηχανισµός µεταφοράς 

φορτίου  είναι διαφορετικός ̟αρουσία και α̟ουσία Η2Ο. Οι ̟ειραµατικές µετρήσεις κυψέλης 

καυσίµου έδειξαν ότι η ̟αραγόµενη ηλεκτρική ισχύς µεγιστο̟οιούταν µε αύξηση της 

θερµοκρασίας και του λόγου i-C8H18/H2O, ό̟ου ό̟ως φάνηκε α̟ό τις µετρήσεις 

φασµατοσκο̟ίας εµ̟έδησης σύνθετης αντίστασης, η υ̟έρταση της διε̟ιφανειακής αντίστασης 

µειωνόταν. Τα ̟ροβλήµατα µεταφοράς µάζας γινόταν εντονότερα όσο µειωνόταν η 

θερµοκρασία λειτουργίας και αυξανόταν η Pi-C8H18, ενώ η ε̟ίδραση της PH2O φάνηκε να µην 

ε̟ηρεάζει τα κυριότερα συστατικά της συνολικής αντίστασης της κυψέλης καυσίµου.  

 

Γενικότερα, δια̟ιστώθηκε ότι σε αντίθεση µε την ̟ερί̟τωση τροφοδοσίας καθαρού 

υδρογόνου, κατά την άµεση τροφοδοσία υδρογονανθράκων σε κυψέλες καυσίµου στερεού 

ηλεκτρολύτη, η συνολική λειτουργία ̟εριγράφεται α̟ό ένα ̟ολύ̟λοκο δίκτυο διεργασιών 

̟ου ̟εριλαµβάνει ̟λήθος χηµικών αντιδράσεων (αντιδράσεις διάσ̟ασης, αναµόρφωσης 

και αφυδρογόνωσης των υδρογονανθράκων, µετατό̟ισης του υδραερίου, Boudouard κ.α.) 

και φυσικών φαινοµένων (διάχυση, µεταφορά µάζας, αγωγή ηλεκτρονίων και ιόντων 

οξυγόνου). Το σύστηµα γίνεται ακόµα ̟ιο σύνθετο κατά την ε̟ιβαλλόµενη ή αυθόρµητη 
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ηλεκτροχηµική τροφοδοσία O2- στην ̟ερί̟τωση του ηλεκτροχηµικού αντιδραστήρα και της 

κυψέλης καυσίµου, αντίστοιχα.  

 

Οι χηµικές διεργασίες ̟εριλαµβάνουν τόσο οµογενείς (στην αέρια φάση) όσο και 

ετερογενείς (καταλυτικές) διεργασίες, ενώ σε όλες τις ̟ερι̟τώσεις οι διεργασίες θερµικής και 

καταλυτικής ̟υρόλυσης διαδραµατίζουν σηµαντικό ρόλο στην τελική κατανοµή των 

̟ροϊόντων χηµικών ειδών. Μέσω των αντιδράσεων ̟υρόλυσης ̟ροκύ̟τει ο ανα̟όφευκτος 

σχηµατισµός άνθρακα και η ε̟ακόλουθη ενα̟όθεση του στην ε̟ιφάνεια του ηλεκτροδίου. 

Θα ̟ρέ̟ει βεβαίως να τονιστεί ότι κατά την ̟αρουσία Η2Ο στο µίγµα τροφοδοσίας, η 

ενα̟όθεση άνθρακα ουσιαστικά εκµηδενιζόταν, ενώ και κατά την ηλεκτροχηµική 

τροφοδοσία Ο2- α̟ουσία Η2Ο, ̟εριοριζόταν σηµαντικά η συσσώρευση άνθρακα στο 

ηλεκτρόδιο της ανόδου, ο ο̟οίος ηλεκτρο-οξειδωνόταν ̟ρος COΧ, συµβάλλοντας στην 

̟αρατηρούµενη σταθερότητα της λειτουργίας της κυψέλης καυσίµου.    

 

Συγκεκριµένα, ο καταλύτης Cu-CeO2 ̟ου χρησιµο̟οιήθηκε στην ̟αρούσα διδακτορική 

διατριβή ως ηλεκτρόδιο ανόδου ε̟έδειξε σηµαντική ικανότητα ηλεκτρο-οξείδωσης όλων 

ανεξαιρέτως των καυσίµων χηµικών ειδών ̟ου ̟αρίσταντο στον χώρο της ανόδου (Η2, CO, 

C, CXHY), εν αντιθέσει µε την ̟ερί̟τωση των ηλεκτροδίων Ni/YSZ, τα ο̟οία ουσιαστικά 

ηλεκτρο-οξειδώνουν µόνο το Η2, ό̟ως αναφέρεται στην σχετική βιβλιογραφία. Η διαφορά 

αυτή οφείλεται ουσιαστικά στην µεγαλύτερη ενεργή τριε̟ιφάνεια ̟ου διακρίνει τα 

ηλεκτρόδια Cu/CeO2 σε σχέση µε τα συµβατικά ηλεκτρόδια Ni/YSZ, διευκολύνοντας µε τον 

τρό̟ο αυτό την διάχυσή των καυσίµων χηµικών ειδών ̟ρος την τριε̟ιφάνεια και την 

ε̟ακόλουθη ηλεκτρο-οξείδωση τους. Ο Χαλκός, Cu, συνεισφέρει α̟οκλειστικά στην 

α̟αιτούµενη ηλεκτρονιακή αγωγιµότητα και δεν είναι ενεργός στις ενα̟οθέσεις άνθρακα, 

ενώ το CeO2 συµβάλλει στην αυξανόµενη ιοντική αγωγιµότητα ε̟εκτείνοντας την ενεργή 

τριε̟ιφάνεια στην ο̟οία διεξάγονται οι ηλεκτροχηµικές διεργασίες και κατ’ ε̟έκταση 

αυξάνοντας την α̟όδοση, η ο̟οία είναι α̟’ ευθείας ανάλογη της έκτασης της ενεργής 

τριε̟ιφάνειας. Η αξιοσηµείωτη σταθερότητα των χρησιµο̟οιούµενων ηλεκτροδίων ακόµα 

και σε συνθήκες ̟ου ευνοούνταν η ενα̟όθεση άνθρακα (υψηλές θερµοκρασίες, υψηλοί 

λόγοι καυσίµου/υδρατµών) οφείλονταν ε̟ίσης σε ένα σηµαντικό βαθµό στην ε̟έκταση της 

ενεργής τριε̟ιφάνειας και στην αύξηση της ηλεκτρονιακής αγωγιµότητας λόγω των 

ανθρακικών α̟οθέσεων. 
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Τέλος, όσον αφορά στην ̟αραγοµένη ισχύ, οι τιµές ̟ου ε̟ιτεύχθηκαν ήταν σχετικά 

χαµηλότερες σε σχέση µε τις αντίστοιχες τιµές ισχύος ̟ου ̟αρατηρούνται στην σχετική 

βιβλιογραφία. Αυτό α̟οδόθηκε αρχικά στο µεγάλο ̟άχος του στερεού ηλεκτρολύτη (1-2 

mm), YSZ, ̟ου χρησιµο̟οιήθηκε σε σχέση µε άλλες συναφείς εργασίες αφού α̟ό την µελέτη 

των χαρακτηριστικών της κυψέλης καυσίµου, δια̟ιστώθηκε ότι το σηµαντικότερο µέρος των 

υ̟ερτάσεων οφειλόταν στην ωµική αντίσταση. Για την µείωση αυτού του τµήµατος της 

υ̟έρτασης είναι δυνατό ̟έραν της ελάττωσης του ̟άχους του στερεού ηλεκτρολύτη, να 

βελτιωθεί και η διεργασία ενα̟όθεσης του ηλεκτροδίου στην ε̟ιφάνεια του ηλεκτρολύτη µε 

µορφή λε̟τών υµενίων συνεισφέροντας στην συνολική µείωση των αντιστάσεων και στην 

ε̟έκταση της ενεργής τριε̟ιφάνειας. Ε̟ίσης, είναι δυνατό να ενισχυθεί και η ενεργότητα 

του ηλεκτροδίου όσον αφορά τις αντιδράσεις αναµόρφωσης και ηλεκτρο-οξείδωσης µέσω 

διεργασιών σύνθεσης νανο-καταλυτικών συστηµάτων και της ενίσχυσης του µε χρήση 

διαφόρων ̟ροωθητών.  

 

Συνολικά, α̟ό τα ενθαρρυντικά ̟ειραµατικά α̟οτελέσµατα ̟ου ̟αρουσιάστηκαν στην 

̟αρούσα διδακτορική διατριβή, δια̟ιστώθηκε ότι τα καταλυτικά συστήµατα Cu/CeO2 

εµφανίζουν ε̟αρκή ενεργότητα, ηλεκτρονιακή αγωγιµότητα και ανθεκτικότητα στις 

ενα̟οθέσεις άνθρακα (ειδικά στην ̟ερί̟τωση ̟αρουσίας Η2Ο) για χρήση τους ως ανοδικά 

ηλεκτρόδια σε κυψέλες καυσίµου στερεού ηλεκτρολύτη (SOFC) άµεσης τροφοδοσίας µε 

ορυκτά και βιογενή καύσιµα. Περαιτέρω βελτιώσεις στην σύνθεση και ενα̟όθεσή τους στην 

ε̟ιφάνεια του στερεού ηλεκτρολύτη είναι δυνατό να οδηγήσει σε αύξηση της ̟αραγόµενης 

ισχύος σε ε̟ί̟εδα ̟ολύ κοντά στις κυψέλες καυσίµου SOFC της τρέχουσας τεχνολογίας 

αιχµής (0.5-1 W/cm2). 

 

7.2 Προτάσεις για µελλοντική έρευνα 

Λαµβάνοντας υ̟όψη τα ενθαρρυντικά α̟οτελέσµατα ̟ου ̟ροέκυψαν στην διδακτορική 

διατριβή και µε στόχο την ̟εραιτέρω βελτίωση του συνολικού συστήµατος της κυψέλης 

καυσίµου, στην ̟αρούσα ενότητα θα ̟αρουσιαστούν οι ̟ροτάσεις για συνέχιση της 

συγκεκριµένης ερευνητικής ̟ροσ̟άθειας στο άµεσο µέλλον. Ό̟ως αναφέρθηκε και στην 

̟ροηγούµενη ενότητα, το σύστηµα ε̟ιδέχεται βελτιώσεων ̟ου αφορούν κυρίως στην σύνθεση 

και διαµόρφωση των χρησιµο̟οιούµενων υλικών (ηλεκτρόδιο ανόδου, στερεός 

ηλεκτρολύτης), για την ελάττωση των ̟αρατηρούµενων υ̟ερτάσεων και την ενίσχυση της 

ενεργότητας του ηλεκτροδίου καυσίµου. Ενδιαφέρον, θα ̟αρουσίαζε ε̟ίσης η εις βάθος 
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µελέτη του διεργασιών ̟ου λαµβάνουν χώρα κατά την διάρκεια λειτουργίας της κυψέλης 

καυσίµου. Συνο̟τικά, η έρευνα θα µ̟ορούσε µελλοντικά να εστιαστεί στις ̟αρακάτω δράσεις: 

� Σύνθεση σύνθετων καταλυτών συστηµάτων µε χρήση συµβατικών (̟.χ. συγκαταβύθιση, 

sol-gel, σύνθεση καύσης κ.ά.) ή/και εναλλακτικών µεθόδων ̟αρασκευής ό̟ως η φάσης 

διαλύµατος (Solution phase) για την σύνθεση νανο-σωµατιδίων µε υψηλή διασ̟ορά και 

ε̟αρκή ειδική ε̟ιφάνεια. Ε̟ίσης, για την ε̟ίτευξη ικανο̟οιητικού ̟ορώδους (30-40%), 

̟ροκειµένου να ε̟ιταχυνθούν οι ρυθµοί διάχυσης των καυσίµων χηµικών ειδών, είναι 

δυνατό να χρησιµο̟οιηθούν κατά την διάρκεια της σύνθεσης των καταλυτών 

κατάλληλες οργανικές ουσίες για την διαµόρφωση του ̟ορώδους δικτύου (pore 

formers). Τέλος, σηµαντική ερευνητική ̟ροσ̟άθεια α̟αιτείται για την ενίσχυση του 

υφιστάµενου καταλυτικού συστήµατος και την ε̟ίτευξη κατάλληλων ηλεκτρονιακών 

ιδιοτήτων µε χρήση διαφόρων ειδικών ενισχυτών/̟ροωθητών. Για ̟αράδειγµα θα ήταν 

δυνατό να ανα̟τυχθούν σύνθετα καταλυτικά συστήµατα µε χρήση δεύτερου µετάλλου 

για την ενίσχυση των ιδιοτήτων της ενεργού φάσης (̟.χ. Rh, Co, Ni), διαφορετικών 

οξειδίων σ̟ανίων και αλκαλικών γαιών (̟.χ. La2O3, Sm2O3, BaO) για την 

υ̟οκατάσταση της CeO2 µε σκο̟ό την βελτίωση των ηλεκτρονιακών ιδιοτήτων και την 

ενίσχυση της ιοντικής αγωγιµότητας. 

� Ενα̟όθεση του ηλεκτροδίου στην ε̟ιφάνεια του στερεού ηλεκτρολύτη σε διατάξεις 

υ̟οστηριζόµενες στον στερεό ηλεκτρολύτη (electrolyte supported) µε χρήση σύγχρονων 

τεχνικών, ό̟ως η ε̟ίστρωση ταινίας (tape casting), η ψυχρή ή θερµή εκνέφωση (spray 

pyrolysis), η dip coating, η pulse laser deposition, κα. Ε̟ίσης θα ήταν δυνατό να 

δοκιµαστούν και διατάξεις υ̟οστηριζόµενες στο ηλεκτρόδιο (electrode supported) για 

την διαµόρφωση ̟ολύ λε̟τών στερεών ηλεκτρολυτών της τάξης των 50-100 µm. 

� Μελέτη του µηχανισµού των αντιδράσεων αναµόρφωσης και ηλεκτρο-οξείδωσης κατά 

την διάρκεια λειτουργίας της κυψέλης καυσίµου (in situ) µε χρήση φασµατοσκο̟ίας 

FTIR και χρήση της τεχνικής εναλλαγής ισοτό̟ων (isotope exchange). Για την 

συγκεκριµένη µελέτη α̟αιτείται ειδική τρο̟ο̟οίηση του υφιστάµενου συστήµατος FTIR 

και ταυτόχρονη χρήση συστήµατος φασµατογράφου µάζας (MS). 

� Μελέτη της αλληλε̟ίδρασης των διαφορετικών µιγµάτων τροφοδοσίας µε την δοµή, 

µορφολογία και ε̟ιφανειακή χηµεία των χρησιµο̟οιούµενων ηλεκτροδίων µε σκο̟ό 

την βελτιστο̟οίηση της χηµικής του σύστασης και µεθόδου ̟αρασκευής τους. 

� Χρήση και άλλων καυσίµων, για τα ο̟οία υφίστανται οι α̟αραίτητες υ̟οδοµές, ό̟ως 

ντήζελ, κηροζίνη και βιοκαυσίµων δεύτερης γενιάς. 

 


