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                                                     ABSTRACT 

 
The present PhD thesis entitled "Use of Solid Electrolyte Membrane Reactors 

for the enhancement of Industrially Important Chemical Reactions" focuses on the 

examination of very important chemical reactions. These reactions are involved both in the 

environmental protection technology and specifically in the reduction of nitrogen oxides 

emissions and also in environmental friendly power production, through the perspective of 

"hydrogen economy". The ingenuity of the present study deals with the use of innovative 

Solid Electrolyte Membrane Reactors (SEMR) and also with the application of the 

electrochemical promotion technique, in order to increase their catalytic activity as well as 

their selectivity towards the desirable products. More specifically, this study is divided in 

two parts. The first part is dealing with the selective catalytic reduction/decomposition of 

nitrogen oxides (ΝΟ, Ν2Ο), emitted from power plants, by the simultaneous destruction of 

unburned hydrocarbons, which are also present in the flue gases. The second part involves 

the study of chemical reactions taking place during hydrogen and "green" electrical energy 

production.    

The selective catalytic reduction/decomposition of NOX, was studied in both oxide-

ion and proton SEMRs. It was found that the application of the electrochemical promotion 

technique resulted to a rate increase of the studied reactions and this phenomenon was 

purely Faradaic. The reduction of nitrogen oxides by hydrogen, produced by a steam 

electrolysis cell (constructed with a high-temperature type proton conductor), was really 

innovative. 

In the following, methane dry reforming reaction and the Reverse Water Gas Shift 

(RWGS) reaction were both studied in oxygen anion SEMRs. These two chemical 

reactions are involved in hydrogen production, while if they are going to be carried out 

internally in a Solid Oxide Fuel Cell (SOFC), it is possible to produce simultaneously 

electrical energy. It was found that the application of the electrochemical promotion 

technique increased the rate of the RWGS reaction by a non-Faradaic way, while in the 

case of methane dry reforming limited catalyst's deactivation, by enhancing the oxidation 

of the deposited carbon. Finally, during SOFC operation, promising results were achieved, 

in terms of electrical energy production.  
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                                                       ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

 
Η παρούσα διδακτορική διατριβή µε τίτλο “Χρήση στερεών ηλεκτρολυτών για 

τη βελτιστοποίηση της απόδοσης αντιδράσεων βιοµηχανικού ενδιαφέροντος” 

εστιάζεται στην µελέτη ιδιαίτερα σηµαντικών χηµικών αντιδράσεων, που αφορούν αφενός 

στην προστασία του περιβάλλοντος µέσω της ανάπτυξης αντιρρυπαντικών τεχνολογιών 

µείωσης των εκποµπών οξειδίων του αζώτου και αφετέρου στην παραγωγή φιλικής προς 

το περιβάλλον ενέργειας µέσω της προοπτικής της “οικονοµίας του υδρογόνου”. Η 

πρωτοτυπία της µελέτης έγκειται στην χρήση των καινοτόµων Αντιδραστήρων 

Μεµβράνης Στερεού Ηλεκτρολύτη (ΑΜΣΗ) και της εφαρµογής της τεχνικής της 

ηλεκτροχηµικής προώθησης των υπό µελέτη αντιδράσεων µε σκοπό την αύξηση της 

καταλυτικής ενεργότητας και εκλεκτικότητας προς τα επιθυµητά προϊόντα. Συγκεκριµένα, 

η διατριβή χωρίζεται σε δύο σκέλη. Το πρώτο αφορά στη µελέτη της εκλεκτικής 

καταλυτικής αναγωγής/διάσπασης των οξειδίων του αζώτου (ΝΟ, Ν2Ο), που εκπέµπονται 

από µονάδες παραγωγής ισχύος, µε την ταυτόχρονη καταστροφή των άκαυστων 

υδρογονανθράκων, ενώ το δεύτερο αφορά στη µελέτη αντιδράσεων που λαµβάνουν χώρα 

κατά την παραγωγή υδρογόνου και “πράσινης” ηλεκτρικής ενέργειας.    

Κατά την εκλεκτική καταλυτική αναγωγή/διάσπαση των ΝΟΧ, 

πραγµατοποιήθηκαν µελέτες σε ΑΜΣΗ τόσο αγωγών ιόντων οξυγόνου όσο και 

πρωτονίων. Βρέθηκε ότι η εφαρµογή της τεχνικής της ηλεκτροχηµικής προώθησης 

ενίσχυσε σηµαντικά τον ρυθµό των υπό µελέτη αντιδράσεων, µολονότι η ενίσχυση ήταν 

αποκλειστικά φαρανταϊκή. Σηµαντική ήταν επίσης η διεξαγωγή των παραπάνω 

αντιδράσεων απουσία αναγωγικών µέσων µε ταυτόχρονη ηλεκτρόλυση υδρατµών σε 

ΑΜΣΗ αγωγού πρωτονίων, όπου επιτεύχθηκε η αναγωγή των ΝΟΧ µε χρήση νερού. 

Στην συνέχεια µελετήθηκαν οι αντιδράσεις της ξηρής αναµόρφωσης του µεθανίου 

και της αντίστροφης αντίδρασης µετατόπισης του υδραερίου (RWGS), που εµπλέκονται 

στην παραγωγή υδρογόνου, ενώ η διεξαγωγή τους σε κελία καυσίµου στερεού 

ηλεκτρολύτη (SOFC), είναι δυνατό να οδηγήσει στην ταυτόχρονη παραγωγή ηλεκτρικής 

ενέργειας. Βρέθηκε ότι η εφαρµογή της ηλεκτροχηµικής προώθησης, αύξησε µη-

φαρανταϊκά τον ρυθµό της αντίδρασης RWGS, ενώ στην περίπτωση της αντίδρασης της 

ξηρής αναµόρφωσης, περιόρισε την απενεργοποίηση του ηλεκτροδίου/καταλύτη, 

ενισχύοντας της αντίδραση καύσης του εναποτεθειµένου άνθρακα. Κατά την διεξαγωγή 

των παραπάνω αντιδράσεων σε SOFC, επιτεύχθηκαν ενθαρρυντικά αποτελέσµατα όσον 

αφορά στην παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας.  
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µετατροπή του, σε ανοικτό και κλειστό κύκλωµα, σε καταλύτη Pt, Τ=690
ο
C, F= 

40 cm
3
/min. ___________________________________________________147 

Σχήµα 4.20. Επίδραση της ONP
2

 α) στο ρυθµό διάσπασης του Ν2Ο και β) στην 

µετατροπή του, σε ανοικτό και κλειστό κύκλωµα, σε καταλύτη Pd, Τ=700
ο
C, F= 

40 cm
3
/min. ___________________________________________________148 

Σχήµα 4.21. Επίδραση του λογαρίθµου της µερικής πίεσης του Ν2Ο στον 

λογάριθµο του ρυθµού της αντίδρασης διάσπασης του Ν2Ο, σε ανοικτό και 

κλειστό κύκλωµα, σε καταλύτη Pt, Τ=690 
ο
C, ONP

2
= 0,2-1,8 kPa, F = 40 

cm
3
/min.______________________________________________________149 

Σχήµα 4.22. Επίδραση του λογαρίθµου της µερικής πίεσης του Ν2Ο στον 

λογάριθµο του ρυθµού της αντίδρασης διάσπασης του Ν2Ο, σε ανοικτό και 

κλειστό κύκλωµα, σε καταλύτη Pd, Τ=700 
ο
C, ONP

2
= 0,2-1,8 kPa, F = 40 

cm
3
/min.______________________________________________________149 

Σχήµα 4.23. Εξάρτηση του ρυθµού της αντίδρασης διάσπασης του Ν2Ο από τα 

εφαρµοζόµενα δυναµικά, σε καταλύτη Pt, Τ=660
ο
C, ONP

2
 =0,8 kPa, F= 40 

cm
3
/min.______________________________________________________152 

Σχήµα 4.24. Εξάρτηση του ρυθµού της αντίδρασης διάσπασης του Ν2Ο από τα 

εφαρµοζόµενα δυναµικά, σε καταλύτη Pd, Τ=650
ο
C, ONP

2
=0,8 kPa, F= 40 

cm
3
/min.______________________________________________________152 

Σχήµα 4.25. ∆ιαγράµµατα Tafel σε σταθερή ONP
2

=0,8 kPa και σε θερµοκρασίες 

από 600 έως 700 
ο
C, σε καταλύτη Pd, F = 40 cm

3
/min. _________________154 

Σχήµα 4.26. ∆ιάγραµµα Arrhenius των καθοδικών ρευµάτων ανταλλαγής, Ιο, ως 

προς το αντίστροφο της απόλυτης θερµοκρασίας σε καταλύτη Pd, Τ=600-700 
ο
C, 

ONP
2

= 0,8 kPa, F = 40 cm
3
/min. ___________________________________156 

Σχήµα 4.27. Επίδραση της θερµοκρασίας λειτουργίας (500-700
ο
C) στο ρυθµό 

διάσπασης του Ν2Ο α) σε ανοικτό κύκλωµα και β) σε κλειστό κύκλωµα (-

1000mV) παρουσία αναγωγικών παραγόντων, ONP
2

=
2HP =0,8kPa, 

ONP
2

=
4CHP =0,8kPa, ONP

2
=

83HCP  = 0,8kPa, F = 40 cm
3
/min. ____________158 

Σχήµα 4.28. Επίδραση της θερµοκρασίας α) στο ρυθµό διάσπασης του Ν2Ο και β) 

στη µετατροπή του Ν2Ο, σε ανοιχτό και κλειστό κύκλωµα (+2000 mV και -2000 

mV), Τ=600-750 
ο
C, ONP

2
=0,8 kPa, 

83HCP =0,2 kPa, F=40cm
3
/min. _______160 

Σχήµα 4.29. Επίδραση της θερµοκρασίας στο ρυθµό διάσπασης του Ν2Ο σε δύο 

διαφορετικά αέρια µίγµατα, F=40cm
3
/min. ___________________________161 

Σχήµα 4.30. Επίδραση της θερµοκρασίας στη µετατροπή του C3H8, σε ανοιχτό και 

κλειστό κύκλωµα (+2000 mV και -2000 mV), Τ=600-750
ο
C, ONP

2
=0,8 kPa, 

83HCP =0,2 kPa, F=40cm
3
/min. ____________________________________162 
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Σχήµα 4.31. ∆ιάγραµµα Arrhenius του ρυθµού της αντίδρασης διάσπασης του 

Ν2Ο σε λειτουργία ανοικτού και κλειστού (-2000 mV και +2000 mV) 

κυκλώµατος, Τ=600-750 
ο
C, ONP

2
=0,8 kPa, 

83HCP =0,2 kPa, F=40cm
3
/min. 162 

Σχήµα 4.32. Επίδραση της µερικής πίεσης του Ν2Ο α) στο ρυθµό αποσύνθεσης 

του Ν2Ο και β) στη µετατροπή του Ν2Ο, σε ανοιχτό και κλειστό κύκλωµα 

(+2000mV και -2000mV), Τ=650
ο
C, ONP

2
=0,25-1,73 kPa, 

83HCP =0,2 kPa, 

F=40cm
3
/min. _________________________________________________163 

Σχήµα 4.33. Επίδραση της µερικής πίεσης του C3H8 α) στο ρυθµό αποσύνθεσης 

του Ν2Ο και β) στη µετατροπή του Ν2Ο, σε ανοιχτό και κλειστό κύκλωµα 

(+2000mV και -2000mV), Τ=650 
ο
C, ONP

2
=0,8 kPa, 

83HCP =0,07-0,53 kPa, 

F=40cm
3
/min. _________________________________________________165 

Σχήµα 4.34. Επίδραση του λογαρίθµου της µερικής πίεσης του Ν2Ο στον 

λογάριθµο του ρυθµού της αντίδρασης διάσπασης του Ν2Ο, σε ανοιχτό και 

κλειστό κύκλωµα (+2000mV και -2000mV), Τ=650
ο
C, ONP

2
=0,25-1,73kPa, 

83HCP =0,2kPa, F=40 cm
3
/min. ____________________________________166 

Σχήµα 4.35. Επίδραση του λογαρίθµου της µερικής πίεσης του C3H8 στον 

λογάριθµο του ρυθµού της αντίδρασης διάσπασης του Ν2Ο, σε ανοιχτό και 

κλειστό κύκλωµα (+2000mV και -2000mV), Τ=650
ο
C, ONP

2
=0,8kPa, 

83HCP =0,07-0,53kPa, F=40 cm
3
/min. _______________________________166 

Σχήµα 4.36. Εξάρτηση του ρυθµού της αντίδρασης αποσύνθεσης του Ν2Ο και της 

έντασης του ρεύµατος από τα εφαρµοζόµενα δυναµικά, Τ=700 
ο
C, ONP

2
= 0,8 

kPa, 
2OP =0,5 kPa, 

83HCP  =0,2 kPa, F = 40 cm
3
/min.___________________167 

Σχήµα 4.37. Σχηµατική αναπαράσταση του µηχανισµού διάσπασης/αναγωγής του 

Ν2Ο σε συνθήκες λειτουργίας ανοικτού και κλειστού κυκλώµατος. _________171 
Σχήµα 5.1. Σχηµατική αναπαράσταση του αντιδραστήρα διπλού θαλάµου. Τα δύο 

ηλεκτρόδια βρίσκονται εκτεθειµένα σε διαφορετικά µίγµατα αερίων. _______177 
Σχήµα 5.2. Σχηµατική αναπαράσταση του αντιδραστήρα απλού θαλάµου. Και τα 

δύο ηλεκτρόδια βρίσκονται εκτεθειµένα στο ίδιο µίγµα αερίων. ___________178 
Σχήµα 5.3. Ωµική αντίσταση του κελίου Fe/SCY/Au, σε διάφορες θερµοκρασίες 

(600-800 
ο
C) και διάφορες µερικές πιέσεις υδρογόνου (1,3 – 5,8 kPa). _____192 

Σχήµα 5.4. ∆ιαγράµµατα Tafel ανοδικής και καθοδικής υπέρτασης, η, ως προς 

την ένταση του ρεύµατος, Ι, για το εύρος των θερµοκρασιών 600–800 °C και για 

2HP =5,8 kPa.__________________________________________________193 

Σχήµα 5.5. Εξάρτηση του λογαρίθµου της πυκνότητας του ρεύµατος, Ι, από την 

υπέρταση, η, για το εύρος των θερµοκρασιών από 600 έως 800 
o
C. (α) 

2HP =1,3kPa, (β) 
2HP =2,5kPa, (γ) 

2HP =5,8kPa. ______________________195 

Σχήµα 5.6. ∆ιαγράµµατα Arrhenius της πυκνότητας του ρεύµατος ανταλλαγής, Ιο, 

για τις µερικές πιέσεις υδρογόνου από 1,3 έως 5,8kPa. __________________198 
Σχήµα 5.7. Εξάρτηση του λογαρίθµου της πυκνότητας του ρεύµατος ανταλλαγής, 

Ιο, από το λογάριθµο της µερικής πίεσης του υδρογόνου για το εύρος των 

θερµοκρασιών µεταξύ 600 και 800 
o
C. ______________________________200 

Σχήµα 5.8. Σχηµατική αναπαράσταση του κελίου ηλεκτρόλυσης υδρατµού για την 

αναγωγή των οξειδίων του αζώτου. _________________________________207 
Σχήµα 5.9. Επίδραση της θερµοκρασίας α) στο ρυθµό διάσπασης του Ν2Ο σε 

ανοιχτό και κλειστό κύκλωµα και β) στη µετατροπή του Ν2Ο, ONP
2

=0,8 kPa, 

F=40cm
3
/min. _________________________________________________210 
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Σχήµα 5.10. ∆ιάγραµµα Arrhenius του ρυθµού της αντίδρασης διάσπασης του 

Ν2Ο σε λειτουργία ανοικτού και κλειστού (-2000 mV) κυκλώµατος, Τ=500-750 
ο
C, ONP

2
= 0,8 kPa, F = 40 cm

3
/min. ________________________________211 

Σχήµα 5.11. ∆ιάγραµµα του ρυθµού της αντίδρασης αποσύνθεσης του Ν2Ο και 

της έντασης των επιβαλλόµενων ρευµάτων, σε συνάρτηση µε τη θερµοκρασία, σε 

συνθήκες κλειστού κυκλώµατος, ONP
2

= 0,8 kPa, Τ=500-750 
ο
C, F = 40 cm

3
/min.

_____________________________________________________________212 

Σχήµα 5.12. Επίδραση της ONP
2

 α) στο ρυθµό διάσπασης του Ν2Ο και β) στη 

µετατροπή του, σε ανοικτό και κλειστό κύκλωµα, Τ=675 
ο
C, F= 40 cm

3
/min. 213 

Σχήµα 5.13. Επίδραση του λογαρίθµου της µερικής πίεσης του Ν2Ο στον 

λογάριθµο του ρυθµού της αντίδρασης διάσπασης του Ν2Ο, σε ανοικτό και 

κλειστό κύκλωµα, Τ=675 
ο
C, ONP

2
= 0,2-1,4 kPa, F= 40 cm

3
/min._________214 

Σχήµα 5.14. ∆ιάγραµµα του ρυθµού της αντίδρασης αποσύνθεσης του Ν2Ο και 

των ρευµάτων που διαρρέουν το κελίο, σε συνάρτηση µε τις µερικές πιέσεις του 

Ν2Ο, σε συνθήκες κλειστού κυκλώµατος, Τ=675 
ο
C, ONP

2
= 0,2-1,4 kPa, F = 40 

cm
3
/min.______________________________________________________214 

Σχήµα 5.15. Εξάρτηση του ρυθµού της αντίδρασης αποσύνθεσης του Ν2Ο και της 

έντασης του ρεύµατος από τα εφαρµοζόµενα δυναµικά, Τ=675 
ο
C, ONP

2
= 0,8 

kPa, F = 40 cm
3
/min.____________________________________________215 

Σχήµα 5.16. ∆ιαγράµµατα Tafel σε σταθερή ONP
2

=0,8 kPa και σε θερµοκρασίες 

από 600 έως 750 
ο
C, F = 40 cm

3
/min._______________________________216 

Σχήµα 5.17. ∆ιάγραµµα Arrhenius των καθοδικών ρευµάτων ανταλλαγής, Ιο, ως 

προς το αντίστροφο της απόλυτης θερµοκρασίας, Τ=600-750 
ο
C, ONP

2
=0,8kPa, 

F=40 cm
3
/min._________________________________________________219 

Σχήµα 5.18. Επίδραση της θερµοκρασίας α) στο ρυθµό διάσπασης του Ν2Ο σε 

ανοιχτό και κλειστό κύκλωµα και β) στη µετατροπή του Ν2Ο, ONP
2

=0,8 kPa, 

2OP =0,5 kPa, 
83HCP =0,2 kPa, F=40cm

3
/min._________________________220 

Σχήµα 5.19. Επίδραση της θερµοκρασίας στο ρυθµό διάσπασης του Ν2Ο σε δύο 

διαφορετικά αέρια µίγµατα, F=40cm
3
/min. ___________________________221 

Σχήµα 5.20. ∆ιάγραµµα Arrhenius του ρυθµού της αντίδρασης διάσπασης του 

Ν2Ο σε λειτουργία ανοικτού και κλειστού (-2000 mV) κυκλώµατος, Τ=550-750 
ο
C, ONP

2
=0,8 kPa, 

2OP =0,5 kPa, 
83HCP =0,2 kPa, F=40cm

3
/min. _________222 

Σχήµα 5.21. ∆ιάγραµµα του ρυθµού της αντίδρασης αποσύνθεσης του Ν2Ο και 

της έντασης του επιβαλλόµενου ρεύµατος, σε συνάρτηση µε τη θερµοκρασία, σε 

συνθήκες κλειστού κυκλώµατος, Τ=500-750 
ο
C, ONP

2
=0,8 kPa, 

2OP =0,5 kPa, 

83HCP =0,2 kPa, F=40cm
3
/min. ____________________________________222 

Σχήµα 5.22. Εξάρτηση του ρυθµού της αντίδρασης αποσύνθεσης του Ν2Ο και της 

έντασης του ρεύµατος από τα εφαρµοζόµενα δυναµικά, Τ=700 
ο
C, ONP

2
= 0,8 

kPa, 
2OP =0,5 kPa, 

83HCP =0,2 kPa, F = 40 cm
3
/min. ___________________223 

Σχήµα 5.23. Επίδραση του ρυθµού παροχής / τροφοδοσίας του ηλεκτροχηµικού 

υδρογόνου στη µεταβολή του καταλυτικού ρυθµού, ∆r, T= 700 
o
C, ONP

2
= 0,8 

kPa, 
2OP =0,5 kPa, 

83HCP =0,2 kPa, F = 40 cm
3
/min. ___________________224 
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Σχήµα 5.24. ∆ιαγράµµατα Tafel σε σταθερή σύσταση αντιδρώντος µίγµατος, T= 

600-750 
o
C, ONP

2
= 0,8 kPa, 

2OP =0,5 kPa, 
83HCP =0,2 kPa, F = 40 cm

3
/min. 225 

Σχήµα 5.25. ∆ιάγραµµα Arrhenius των καθοδικών ρευµάτων ανταλλαγής, Ιο, ως 

προς το αντίστροφο της απόλυτης θερµοκρασίας, Τ=600-750 
ο
C, ONP

2
= 0,8 kPa, 

2OP =0,5 kPa, 
83HCP =0,2 kPa, F = 40 cm

3
/min. _______________________226 

Σχήµα 5.26. Επίδραση της θερµοκρασίας στο α) ρυθµό διάσπασης του ΝΟ και 

στη β) µετατροπή του ΝΟ σε συνθήκες κλειστού κυκλώµατος (-2000 mV), Τ=650-

750 
o
C, NOP =1500ppm, F=40cm

3
/min.______________________________229 

Σχήµα 5.27. ∆ιάγραµµα Arrhenius του ρυθµού της αντίδρασης διάσπασης του ΝΟ 

σε λειτουργία κλειστού κυκλώµατος (-2000 mV), Τ=650-750 
ο
C, NOP =1500ppm, 

F=40cm
3
/min. _________________________________________________230 

Σχήµα 5.28. ∆ιάγραµµα του ρυθµού της αντίδρασης αποσύνθεσης του ΝΟ και της 

θερµοκρασίας, σε συνάρτηση µε τα ρεύµατα που διαρρέουν το κελίο, 

επιβαλλόµενο δυναµικό = -2000 mV, Τ=650-750 
ο
C, NOP =1500ppm, 

F=40cm
3
/min. _________________________________________________231 

Σχήµα 5.29. Τυπικό διάγραµµα της µεταβατικής κατάστασης της συγκέντρωσης 

του ΝΟ µε τον χρόνο κατά την επιβολή και τη διακοπή του επιβαλλόµενου 

δυναµικού α) στους 675 
o
C και β) στους 750 

o
C, επιβαλλόµενο δυναµικό = -

2000mV, NOP  ≈1500ppm, F=40cm
3
/min. ____________________________232 

Σχήµα 5.30. Επίδραση της NOP  α) στο ρυθµό αποσύνθεσης του ΝΟ και β) στη 

µετατροπή του, επιβαλλόµενο δυναµικό = -2000mV, Τ=675 
ο
C, NOP = 860-

4000ppm, F=40cm
3
/min._________________________________________234 

Σχήµα 5.31. Επίδραση του λογαρίθµου της µερικής πίεσης του ΝΟ στον 

λογάριθµο του ρυθµού της αντίδρασης αποσύνθεσης του ΝΟ, επιβαλλόµενο 

δυναµικό = -2000mV, Τ=675 
ο
C, NOP = 860-4000ppm, F = 40 cm

3
/min. ___234 

Σχήµα 5.32. ∆ιάγραµµα του ρυθµού της αντίδρασης αποσύνθεσης του ΝΟ και των 

εντάσεων των ρευµάτων που διαρρέουν το κελίο, σε συνάρτηση µε τις µερικές 

πιέσεις του ΝΟ, επιβαλλόµενο δυναµικό = -2000mV, Τ=675 
ο
C, NOP = 860-

4000ppm, F = 40 cm
3
/min. _______________________________________235 

Σχήµα 5.33. Επίδραση του επιβαλλόµενου δυναµικού στην µετατροπή του ΝΟ, 

από το δυναµικό ανοιχτού κυκλώµατος έως -2000 mV, Τ=725 
ο
C, 

NOP =1500ppm, F=40cm
3
/min. ____________________________________236 

Σχήµα 5.34. Εξάρτηση του ρυθµού της αντίδρασης αποσύνθεσης του ΝΟ και της 

έντασης του ρεύµατος από τα εφαρµοζόµενα δυναµικά, Τ=725 
ο
C, 

NOP =1500ppm, F=40cm
3
/min. ____________________________________236 

Σχήµα 5.35. ∆ιαγράµµατα Tafel σε σταθερή σύσταση αντιδρώντος µίγµατος, T= 

675-750 
o
C, NOP = 1500ppm, F = 40 cm

3
/min. ________________________237 

Σχήµα 5.36. ∆ιάγραµµα Arrhenius των καθοδικών ρευµάτων ανταλλαγής, Ιο, ως 

προς το αντίστροφο της απόλυτης θερµοκρασίας, Τ=675-750 
ο
C, NOP = 

1500ppm, F = 40 cm
3
/min. _______________________________________238 

Σχήµα 5.37. Επίδραση της θερµοκρασίας α) στο ρυθµό διάσπασης του ΝΟ και β) 

στη µετατροπή του, επιβαλλόµενο δυναµικό = -2000 mV, T=600-750 
o
C, 

NOP =2000ppm, 
2OP =0,5 kPa, 

83HCP =0,2 kPa, F=40cm
3
/min.____________240 

Σχήµα 5.38. Επίδραση της θερµοκρασίας στο ρυθµό διάσπασης του ΝΟ σε δύο 

διαφορετικά αέρια µίγµατα, F=40cm
3
/min. ___________________________241 
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Σχήµα 5.39. ∆ιάγραµµα του ρυθµού της αντίδρασης αποσύνθεσης του ΝΟ και των 

εντάσεων των ρευµάτων που διαρρέουν το κελίο, σε συνάρτηση µε την 

θερµοκρασία, επιβαλλόµενο δυναµικό=-2000 mV, T=600-750 
o
C, 

NOP =2000ppm, 
2OP =0,5kPa, 

83HCP =0,2 kPa, F=40cm
3
/min. ____________241 

Σχήµα 5.40. Τυπικό διάγραµµα της µεταβατικής κατάστασης της συγκέντρωσης 

του ΝΟ µε τον χρόνο κατά την επιβολή και τη διακοπή του επιβαλλόµενου 

δυναµικού, στους 675 
o
C, επιβαλλόµενο δυναµικό = -2000mV, NOP =2000ppm, 

2OP =0,5 kPa, 
83HCP =0,2 kPa, F=40cm

3
/min._________________________242 

Σχήµα 5.41. Εξάρτηση του ρυθµού της αντίδρασης αποσύνθεσης του ΝΟ και της 

έντασης του ρεύµατος από τα εφαρµοζόµενα δυναµικά, Τ=725 
ο
C, 

NOP =2000ppm, 
2OP =0,5 kPa, 

83HCP =0,2 kPa, F=40cm
3
/min.____________243 

Σχήµα 5.42. ∆ιαγράµµατα Tafel σε σταθερή σύσταση αντιδρώντος µίγµατος, T= 

675-750 
o
C, NOP =2000ppm, 

2OP =0,5 kPa, 
83HCP =0,2 kPa, F=40cm

3
/min. _244 

Σχήµα 5.43. ∆ιάγραµµα Arrhenius των καθοδικών ρευµάτων ανταλλαγής, Ιο, ως 

προς το αντίστροφο της απόλυτης θερµοκρασίας, Τ=675-750 
ο
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1. Εισαγωγή 

 

Η αλµατώδης βιοµηχανική και τεχνολογική ανάπτυξη στα τέλη του 20ου 

αιώνα, αυξάνει ολοένα και περισσότερο τις παγκόσµιες ανάγκες για ενέργεια. Ο 

άνθρωπος, στην προσπάθειά του να παράγει τα απαραίτητα ποσά ενέργειας έτσι 

ώστε να διατηρήσει τον «σύγχρονο» τρόπο ζωής του, καταφεύγει στα ορυκτά 

καύσιµα. Η χρήση αυτών των πρώτων υλών συνδέεται ευθέως µε την επιβάρυνση 

του περιβάλλοντος από µολυσµατικούς παράγοντες που σχετίζονται άµεσα µε την 

αλλαγή του παγκόσµιου κλίµατος, µέσω του φαινόµενου του θερµοκηπίου. 

Στα τέλη της δεκαετίας του 1940, έκανε την εµφάνισή του για πρώτη φορά 

το φωτοχηµικό νέφος, που προέρχονταν από αντιδράσεις, όπου συµµετείχαν 

οξείδια του αζώτου και ενεργοί υδρογονάνθρακες, στην ατµόσφαιρα. Οι αρχικές 

προσπάθειες για τον περιορισµό αυτού του νέφους, κατευθύνονταν προς τη µείωση 

των εκποµπών των υδρογονανθράκων. Ωστόσο, πολύ σύντοµα η έρευνα στράφηκε 

και προς τη µείωση των εκποµπών των οξειδίων του αζώτου, ενώ το ενδιαφέρον 

για τον έλεγχο των NOx (ΝΟ, ΝΟ2, Ν2Ο) αυξήθηκε ραγδαία τα τελευταία χρόνια, 

λόγω του µεγάλου χρόνου παραµονής τους στην ατµόσφαιρα και της συµβολής 

τους στο φαινόµενο του θερµοκηπίου. Το 50% περίπου των οξειδίων του αζώτου, 

εκπέµπονται από κινητές πηγές (αυτοκίνητα, φορτηγά, λεωφορεία κ.α.), ενώ το 

υπόλοιπο ποσοστό τους προέρχεται από σταθερές πηγές κυρίως µέσω διεργασιών 
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καύσης, τόσο σε βιοµηχανίες όσο και σε κατοικίες, για την παραγωγή ηλεκτρικής 

ενέργειας. Στα απαέρια των διεργασιών καύσης, τα NOx συναντώνται µαζί µε 

διάφορες άλλες προσµίξεις (π.χ. άκαυστοι υδρογονάνθρακες, υδρατµοί, Ο2, SO2). 

Η αναγωγική καταστροφή των οξειδίων του αζώτου, µε χρήση των εκλυόµενων 

άκαυστων υδρογονανθράκων ως αναγωγικού µέσου, αποτελεί µία πρωτότυπη 

µέθοδο, µε µειωµένο κόστος και αυξηµένη αποτελεσµατικότητα. Με τον τρόπο 

αυτό επιτυγχάνεται η ελάττωση τόσο των ΝΟx όσο και των εκλυόµενων 

υδρογονανθράκων, οι οποίοι όπως προαναφέρθηκε αποτελούν επίσης αέριους 

ρύπους. 

Οι αυξηµένες ανάγκες για ενέργεια, σε καµία περίπτωση δεν δικαιολογούν 

την αλόγιστη εκµετάλλευση του περιβάλλοντος. Καθαρό περιβάλλον σηµαίνει 

καλύτερη ποιότητα ζωής, η οποία δεν θα πρέπει να θυσιάζεται στο βωµό της 

τεχνολογικής ανάπτυξης. Στα πλαίσια αυτά, ο άνθρωπος άρχισε να αναζητά άλλες 

πηγές ενέργειας µε τις οποίες να µπορεί να στηρίξει τις ενεργειακές του ανάγκες 

(ατοµικές και βιοµηχανικές) και οι οποίες να µην επιβαρύνουν το περιβάλλον. Η 

στροφή του ενδιαφέροντος προς αυτή την κατεύθυνση τόσο από πλευράς έρευνας 

όσο και από πλευράς προτροπών του Παγκόσµιου Οργανισµού για την Προστασία 

του Περιβάλλοντος, οδήγησε στην ανάπτυξη πηγών ενέργειας φιλικών προς το 

περιβάλλον, οι οποίες δεν υστερούν σε απόδοση ενέργειας.  

Στην προσπάθεια αυτή, η βιοµηχανία αντικαθιστά τα καύσιµα υψηλής 

ρυπογόνου απόδοσης µε καύσιµα µε σηµαντικά µειωµένη ρυπογόνο απόδοση. Το 

φυσικό αέριο, αποτελεί ένα τέτοιο καύσιµο, το οποίο αναµένεται να αποτελέσει 

µία από τις πλέον δυναµικές πηγές ενέργειας του 21ου αιώνα. Επίσης, το βιοαέριο 

που παράγεται κατά την αναερόβια ζύµωση, που πραγµατοποιείται για την 

αποτελεσµατική εκµετάλλευση των οργανικών αποβλήτων, παράγει µια 

ανανεώσιµη πηγή ενέργειας, το µεθάνιο, οδηγώντας µ’ αυτό τον τρόπο σε ένα 

καθαρότερο και πιο υγιεινό περιβάλλον. Επιπλέον γίνεται χρήση ειδικά 

διαµορφωµένων ηλεκτροχηµικών διατάξεων, που µετατρέπουν την χηµική 

ενέργεια απευθείας σε ηλεκτρική, σε υψηλές αποδόσεις µε µηδενικές σχεδόν 

εκποµπές ρύπων (Κελία Καυσίµου).  

Τα τελευταία χρόνια, η τεχνολογία του υδρογόνου απασχολεί εκτεταµένα 

την παγκόσµια έρευνα, αλλά και τις κυβερνήσεις, ως παράµετρος που προβλέπεται 

να µεταβάλει δραµατικά την ενεργειακή και περιβαλλοντική κατάσταση. Η 

αύξηση των ενεργειακών αναγκών, η επιτάχυνση της εξάντλησης των ορυκτών 
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καυσίµων και η συνεχής υποβάθµιση του περιβάλλοντος στρέφουν εθνικούς και 

υπερεθνικούς φορείς στην προοπτική του Η2, η ενεργειακή αξιοποίηση του οποίου 

προσφέρει εξαιρετικά υψηλές αποδόσεις µετατροπής ενέργειας (κελία καυσίµου) 

καθώς και τη δυνατότητα µηδενικής ρύπανσης.  

Παράλληλα σηµαντική ερευνητική προσπάθεια αφιερώνεται στην 

εφαρµογή Αντιδραστήρων Μεµβράνης Στερεών Ηλεκτρολυτών (ΑΜΣΗ) στις 

διεργασίες παραγωγής «πράσινης» ενέργειας. Αποτελούν διατάξεις πανοµοιότυπες 

µε τα κελία καυσίµου και προσφέρουν αυξηµένες αποδόσεις προϊόντων ή/και 

ηλεκτρικής ενέργειας. Οι ΑΜΣΗ φέρουν τοιχώµατα από στερεό ηλεκτρολύτη και 

ένα τουλάχιστον από τα αντιδρώντα ή τα προϊόντα µίας αντίδρασης, τροφοδοτείται 

ή αποµακρύνεται µέσω του στερεού ηλεκτρολύτη, προσφέροντας διάφορα 

πλεονεκτήµατα, µε προφανέστερο αυτό της ταυτόχρονης αντίδρασης και 

διαχωρισµού στην ίδια διάταξη. Σε υψηλές θερµοκρασίες και µε την εφαρµογή 

πορωδών ηλεκτροδίων στις δύο πλευρές του στερεού ηλεκτρολύτη, επιτρέπουν την 

εκλεκτική διέλευση ιόντων (κυρίως Ο2-
και Η+) βρίσκοντας έτσι πολλές εφαρµογές 

στην ενίσχυση των καταλυτικών αντιδράσεων. 

Πριν γίνει οποιαδήποτε αναφορά στα πειράµατα που διεξήχθησαν στην 

παρούσα διατριβή, είναι απαραίτητο να γίνει αναφορά στους στερεούς 

ηλεκτρολύτες και τις αρχές που διέπουν την λειτουργία των ΑΜΣΗ. Για τον λόγο 

αυτό στο 2ο κεφάλαιο αρχικά γίνεται αναφορά στα είδη και τις γενικές ιδιότητες 

των στερεών ηλεκτρολυτών. Ιδιαίτερη έµφαση δίνεται στους αγωγούς ιόντων 

οξυγόνου και τους πρωτονιακούς αγωγούς υψηλών θερµοκρασιών, στους οποίους 

ανήκουν και οι στερεοί ηλεκτρολύτες που χρησιµοποιήθηκαν. Στη συνέχεια 

αναλύονται οι εφαρµογές των στερεών ηλεκτρολυτών των δύο παραπάνω 

κατηγοριών. Ακολουθεί περιγραφή των τεχνικών της Ποτενσιοµετρίας Στερεού 

Ηλεκτρολύτη, της Ηλεκτροχηµικής Άντλησης Ιόντων καθώς και των Κελίων 

Καυσίµου Στερεού Ηλεκτρολύτη (αρχή λειτουργίας, πλεονεκτήµατα, 

µειονεκτήµατα). Τέλος, περιγράφεται η µελέτη της κινητικής των ηλεκτροχηµικών 

αντιδράσεων.  

Στο τρίτο κεφάλαιο περιγράφεται αναλυτικά η πειραµατική διάταξη και τα 

επιµέρους τµήµατά της, όπου γίνεται λεπτοµερής αναφορά στα τρία είδη των 

πειραµατικών ηλεκτροχηµικών αντιδραστήρων που χρησιµοποιήθηκαν (ΑΜΣΗ 

αγωγού ιόντων οξυγόνου και ΑΜΣΗ αγωγού πρωτονίων απλού και διπλού 

θαλάµου). Τέλος περιγράφονται οι χρησιµοποιούµενες πειραµατικές τεχνικές, οι 
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οποίες είναι: η τεχνική εναπόθεσης των ηλεκτροδίων, η τεχνική της 

φασµατοσκοπίας σύνθετης αντίστασης, η λήψη των καµπύλων ρεύµατος – 

υπέρτασης, η ποτενσιοστατική και γαλβανοστατική λειτουργία του κλειστού 

κυκλώµατος, οι µετρήσεις χηµικής κινητικής, οι µετρήσεις ηλεκτροχηµικής 

τροποποίησης του καταλυτικού ρυθµού και η µελέτη των χαρακτηριστικών 

καµπύλων τάσης-πυκνότητας ρεύµατος-πυκνότητας ισχύος, για ένα κελίο 

καυσίµου. 

Το 4ο κεφάλαιο αναφέρεται στην αναγωγή των οξειδίων του αζώτου σε 

ΑΜΣΗ ιόντων οξυγόνου. Ξεκινάει µε µια γενική αναφορά στις πηγές και τις 

επιπτώσεις των οξειδίων του αζώτου και ακολουθεί µία βιβλιογραφική 

ανασκόπηση σχετικά µε την ηλεκτροχηµική ενίσχυση της αναγωγής των οξειδίων 

του αζώτου σε ΑΜΣΗ. Στη συνέχεια παρουσιάζονται τα πειραµατικά 

αποτελέσµατα της µελέτης των φαινοµένων πόλωσης στη διεπιφάνεια Pd/YSZ, για 

τη διερεύνηση των αντιδράσεων µεταφοράς φορτίου. Ακολουθεί η µελέτη της 

ηλεκτροκαταλυτικής αναγωγής του Ν2Ο σε Ο2--ΑΜΣΗ, τόσο σε καταλύτη Pd όσο 

και σε καταλύτη Pt, απουσία και παρουσία αναγωγικών µέσων. Τέλος, 

πραγµατοποιείται η αξιολόγηση των αποτελεσµάτων και προτείνεται ο πιθανός 

µηχανισµός της αντίδρασης, για κάθε εξεταζόµενη περίπτωση. 

Το 5ο κεφάλαιο, σε αναλογία µε το 4ο κεφάλαιο, αναφέρεται στην αναγωγή 

των οξειδίων του αζώτου σε ΑΜΣΗ αγωγού πρωτονίων. Επειδή στο προηγούµενο 

κεφάλαιο πραγµατοποιήθηκε εκτενής αναφορά στη γενική χηµεία των οξειδίων 

του αζώτου, το παρόν κεφάλαιο ξεκινάει µε µια βιβλιογραφική ανασκόπηση 

σχετικά µε τις µελέτες που έχουν πραγµατοποιηθεί σε Η+-ΑΜΣΗ. Ακολουθεί η 

παρουσίαση των πειραµατικών αποτελεσµάτων της µελέτης των φαινοµένων 

πόλωσης σε κελίο στερεού ηλεκτρολύτη αγωγού πρωτονίων του τύπου 

Fe|SrCe0.95Yb0.05O2.975|Au παρουσία αερίων µιγµάτων υδρογόνου/He. Το υπόλοιπο 

κεφάλαιο ασχολείται µε την ηλεκτροκαταλυτική αναγωγή των οξειδίων του 

αζώτου (NOx και N2O) µε ηλεκτρόλυση του ατµού, σε έναν αντιδραστήρα 

µεµβράνης στερεού ηλεκτρολύτη αγωγού πρωτονίων του τύπου 

Pd/SrCe0.95Yb0.05O3-a/Ag. Η µελέτη αυτή πραγµατοποιείται τόσο απουσία όσο και 

παρουσία αναγωγικών µέσων, στα πλαίσια της προσπάθειας προσοµοίωσης των 

απαερίων που εκπέµπονται από βιοµηχανικές µονάδες παραγωγής ισχύος.  

Στο 6ο κεφάλαιο, που αφορά στην παραγωγή υδρογόνου και ηλεκτρικής 

ενέργειας πραγµατοποιείται µια αναλυτική βιβλιογραφική ανασκόπηση σχετικά µε 
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την παραγωγή υδρογόνου τόσο σε ΑΜΣΗ αγωγών ιόντων οξυγόνου όσο και σε 

ΑΜΣΗ αγωγών πρωτονίων. Αµέσως µετά ακολουθεί η περιγραφή των 

πειραµατικών αποτελεσµάτων της ηλεκτροκινητικής µελέτης της αντίστροφης 

αντίδρασης µετατόπισης του υδραερίου (RWGS) σε κελίο του τύπου Pt/YSZ/Pt, 

και του πιθανού ρόλου της στην παραγωγή ενέργειας σε κελία καυσίµου στερεού 

ηλεκτρολύτη (SOFC). Στη συνέχεια παρατίθενται τα αποτελέσµατα της µελέτης 

της επίδρασης του µεθανίου στην κινητική πόλωσης και το µηχανισµό των 

ανοδικών ηλεκτροδίων Pd/PdO. Τα πειράµατα αυτά πραγµατοποιήθηκαν 

προκειµένου να µελετηθεί στη συνέχεια η αντίδραση της ξηρής αναµόρφωσης του 

µεθανίου σε κελίο του τύπου Pd/YSZ/Ag. Τόσο η αντίδραση RWGS όσο η 

αντίδραση της ξηρής αναµόρφωσης, εµπλέκονται στην παραγωγή υδρογόνου από 

ορυκτά καύσιµα, και η διεξαγωγή τους σε κελία καυσίµου στερεού ηλεκτρολύτη 

(SOFC), είναι δυνατό να οδηγήσει στην ταυτόχρονη παραγωγή ηλεκτρικής 

ενέργειας.  

Τέλος, στο 7ο κεφάλαιο πραγµατοποιείται µια ανακεφαλαίωση των 

συµπερασµάτων που προέκυψαν από τα πειράµατα που διεξήχθησαν στα πλαίσια 

της παρούσας διδακτορικής διατριβής. Επίσης, καταγράφονται και ορισµένες 

µελλοντικές προτάσεις για συνέχιση της παρούσας ερευνητικής προσπάθειας.  
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2. Θεωρητικό Μέρος 

 

Οι αντιδραστήρες µεµβράνης στερεών ηλεκτρολυτών βρίσκουν εφαρµογές 

σε ένα πλήθος επιστηµονικών πεδίων, όπως η µηχανική των χηµικών 

αντιδράσεων, η ετερογενής κατάλυση, η ηλεκτροχηµεία, η επιστήµη των υλικών 

κ.α. και γι’ αυτό ελκύουν το επιστηµονικό ενδιαφέρον εδώ και πολλά χρόνια. 

Παρουσιάζουν πλεονεκτήµατα όπως ενισχυµένη καταλυτική ενεργότητα και 

εκλεκτικότητα, συνδυασµό αντίδρασης και διαχωρισµού, απλότητα στον 

σχεδιασµό της διεργασίας και ασφάλεια στη χρήση.  

 

2.1. Είδη Μεµβρανών  

 

Ως µεµβράνη µπορεί να χαρακτηρισθεί κάθε υλικό που επιτρέπει την 

εκλεκτική διέλευση µέσω της κύριας µάζας του, ενός τουλάχιστον από τα 

συστατικά του µίγµατος, στο οποίο βρίσκεται εκτεθειµένο. Ανάλογα µε την 

εκλεκτικότητα και την διαπερατότητά τους, οι µεµβράνες µπορούν να 

ταξινοµηθούν σε δύο κατηγορίες: πορώδεις και συµπαγείς µεµβράνες.  

Έχουν γίνει πολλές αξιόλογες επιστηµονικές ανασκοπήσεις σχετικά µε τις 

πορώδεις µεµβράνες, όπως εκείνη των Corοnas και Santamaria [1], των Seidel-

Morgenstern [2] και των Julbe et al [3]. Οι πορώδεις µεµβράνες προσφέρουν 

υψηλή διαπερατότητα των µορίων, αλλά µε χαµηλή εκλεκτικότητα. Οι τυπικοί 

µηχανισµοί µεταφοράς των αερίων διαµέσου των πορωδών µεµβρανών είναι: η 
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µοριακή διάχυση και η ιξώδης ροή, η τριχοειδής συµπύκνωση, η διάχυση 

Knudsen, όπως επίσης και η επιφανειακή διάχυση. Οι πορώδεις µεµβράνες 

χρησιµοποιήθηκαν ευρύτατα και µε επιτυχία σε πολλές αντιδράσεις οξείδωσης, 

όπως είναι η οξειδωτική σύζευξη του µεθανίου και η οξειδωτική αφυδρογόνωση 

του αιθανίου, προπανίου και βουτανίου.  

Από την άλλη, οι συµπαγείς µεµβράνες έχουν σχετικά υψηλή 

εκλεκτικότητα σε κάποια είδη, αλλά µικρότερη διαπερατότητα σε σύγκριση µε τις 

πορώδεις µεµβράνες. Σε µία συµπαγή µεµβράνη, η διαδικασία της µεταφοράς 

περιλαµβάνει διάχυση του οξυγόνου ή αναπήδηση των ιόντων µέσα στο πλέγµα. 

Οι συµπαγείς µεµβράνες περιλαµβάνουν τις µεταλλικές µεµβράνες (π.χ. Ag, Pd) 

και τις συµπαγείς µεµβράνες στερεού οξειδίου. Οι τελευταίες, µπορούν να 

κατηγοριοποιηθούν περαιτέρω σε στερεούς ηλεκτρολύτες και σε µικτούς αγωγούς 

ιόντων – ηλεκτρονίων (Mixed Ion Electron Conductors – MIEC). Η ιοντική και η 

ηλεκτρονική αγωγιµότητα, για τους MIEC, είναι συγκρίσιµες. Ωστόσο, σε έναν 

στερεό ηλεκτρολύτη, η ιοντική αγωγιµότητα είναι εκείνη που υπερισχύει, όντας 

δύο ή περισσότερες τάξεις µεγέθους µεγαλύτερη από την ηλεκτρονική 

αγωγιµότητα.  

Οι στερεοί ηλεκτρολύτες ταξινοµούνται συνήθως µε βάση το ανιόν ή το 

κατιόν που άγουν. Μέχρι στιγµής έχουν ανακαλυφθεί αγωγοί ιόντων H+, K+, Na+, 

Cu+, Ag+, Li+, O2- και F- και οι ιδιότητές τους έχουν µελετηθεί λεπτοµερώς [4]. 

Από αυτούς, οι αγωγοί ιόντων οξυγόνου και οι αγωγοί πρωτονίων, 

χρησιµοποιούνται κυρίως στους Αντιδραστήρες Μεµβράνης Στερεού Ηλεκτρολύτη  

(ΑΜΣΗ - SEMRs). Οι Marnellos 
και Stoukides [5] και ο Stoukides [6], 

πραγµατοποίησαν λεπτοµερείς ανασκοπήσεις, όπου παρουσίασαν την τωρινή 

κατάσταση των ΑΜΣΗ που χρησιµοποιούν αγωγούς ιόντων οξυγόνου. Πρόσφατα, 

ο Iwahara et al [7] παρουσίασε την προοπτική της τεχνολογίας υδρογόνου, 

χρησιµοποιώντας αγωγούς πρωτονίων, ενώ λίγο αργότερα οι Sundmacher et al [8] 

σε µια ανασκόπησή τους, συγκέντρωσαν πληροφορίες για όλη την ερευνητική 

εργασία που αφορά τους ΑΜΣΗ, εστιάζοντας στους αγωγούς Ο2- και στους 

αγωγούς πρωτονίων υψηλών καθώς και χαµηλών θερµοκρασιών.  
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2.2. Αντιδραστήρες Μεµβράνης Στερεού Ηλεκτρολύτη (ΑΜΣΗ)  

 

Αντιδραστήρας µεµβράνης ονοµάζεται ένας χηµικός αντιδραστήρας, στον 

οποίο ένα τουλάχιστον από τα αντιδρώντα ή τα προϊόντα τροφοδοτείται ή 

αποµακρύνεται, µερικώς ή εξολοκλήρου διαµέσου µίας µεµβράνης. Η χρήση 

αντιδραστήρων µεµβράνης προσφέρει διάφορα πλεονεκτήµατα, µε πλέον 

προφανές αυτό του συνδυασµού αντίδρασης και διαχωρισµού στην ίδια διάταξη 

[9]. Η εντατική έρευνα των τελευταίων δεκαετιών, οδήγησε στην ανάπτυξη υλικών 

που µπορούν να λειτουργήσουν ως µεµβράνες σε υψηλές θερµοκρασίες, µεταξύ 

των οποίων και οι στερεοί ηλεκτρολύτες. Η πλειοψηφία των καταλυτικών 

διεργασιών βιοµηχανικού ενδιαφέροντος λαµβάνουν χώρα σε θερµοκρασίες 

µεταξύ 300 και 800 oC, µε αποτέλεσµα τα υλικά αυτά να αποκτούν µεγάλο 

πρακτικό ενδιαφέρον [10]. 

Στη διεθνή βιβλιογραφία συναντώνται πολλές ανασκοπήσεις που αφορούν 

στις ιδιότητες, στις εφαρµογές και στις χρήσεις των αντιδραστήρων µεµβράνης 

στερεών ηλεκτρολυτών [11-19]. Οι εφαρµογές των στερεών ηλεκτρολυτών στην 

κατάλυση καλύπτονται εκτεταµένα στις ανασκοπήσεις των Vayenas [11], 

Burggraaf [12] και Stoukides [13] ήδη από τη δεκαετία του ‘80. Τα κύρια 

χαρακτηριστικά της ηλεκτροχηµικής ενίσχυσης της καταλυτικής ενεργότητας, σε 

αντιδραστήρες µεµβράνης στερεού ηλεκτρολύτη, περιέχονται επίσης στις 

ανασκοπήσεις του Vayena και των συνεργατών του, το 1992 και το 1996 

[14,15,16]. Το 1994, ο Metcalfe συνόψισε τις εφαρµογές των στερεών 

ηλεκτρολυτών σταθεροποιηµένης ζιρκονίας στην κατάλυση [17]. Οι µελέτες 

ενεργοποίησης του µεθανίου µε τη χρήση κυψελών στερεών ηλεκτρολυτών, έχουν 

συνοψισθεί ξεχωριστά, το 1991 και το 1995 [18,19]. Ένα κεφάλαιο της 

επισκόπησης του Amenomiya [20] και των συνεργατών του, για την οξειδωτική 

µετατροπή του µεθανίου, αφορούσε στις ηλεκτροχηµικές µεθόδους ενώ το 1997 το 

σύγγραµµα των Gellings και Bouwmeester [21], κάλυψε εκτεταµένα τη θεωρία και 

τις εφαρµογές της ηλεκτροχηµείας στερεάς κατάστασης. Μέχρι σήµερα, υπάρχουν 

πολλές πρόσφατες ανασκοπήσεις που αφορούν στους στερεούς ηλεκτρολύτες και 

τις εφαρµογές τους στους αντιδραστήρες µεµβράνης [6-8,22,23] και στα κελία 

καυσίµου [24,25], ενώ ο Βαγενάς και οι συνεργάτες του [26] παρουσίασαν 

συγκεντρωτικά και εκτεταµένα τη θεωρία και τις εφαρµογές της ηλεκτροχηµικής 

ενίσχυσης αντιδράσεων. 
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2.3. Στερεοί Ηλεκτρολύτες 

 

Ο όρος στερεός ηλεκτρολύτης περιγράφει τα στερεά υλικά η αγωγιµότητα 

των οποίων οφείλεται ολικά ή µερικά στη µετακίνηση ιόντων µέσα από αυτά. Το 

1834, ο Μ. Faraday ήταν ο πρώτος που διαπίστωσε την ύπαρξη τέτοιων υλικών 

όταν παρατήρησε ότι, σε υψηλή θερµοκρασία, ο φθοριούχος µόλυβδος (PbF2) 

µετατρέπεται σε ηλεκτρικό αγωγό λόγω της κίνησης των ιόντων φθορίου (F−) στο 

πλέγµα του PbF2. Υπάρχει µεγάλη ποικιλία στερεών ενώσεων οι οποίες άγουν το 

ηλεκτρικό ρεύµα λόγω της µετακίνησης ιόντων µέσω του πλέγµατός τους, από 

σκληρά πυρίµαχα κεραµικά υλικά (όπως το ZrO2 ενισχυµένο µε οξείδια τρισθενών 

µετάλλων), έως πολυµερή υλικά τα οποία εµφανίζουν ιοντική αγωγιµότητα σε 

χαµηλότερες θερµοκρασίες (όπως τα στερεά διαλύµατα νατρίου σε 

αιθυλενοξείδιο) [4].  

Οι ιδιότητες που χαρακτηρίζουν έναν στερεό ηλεκτρολύτη είναι η ειδική 

ιοντική αγωγιµότητα σi (ohm-1
·cm-1) και ο αριθµός ιοντικής µεταφοράς ti, ο οποίος 

ορίζεται από τη σχέση: 

           
total

i

it σ
σ

=        (2.1) 

 

όπου σtotal είναι η ολική αγωγιµότητα του ηλεκτρολύτη εκφρασµένη επίσης σε 

ohm-1
·cm-1. Η ολική αγωγιµότητα αποτελεί το άθροισµα της αγωγιµότητας των 

διαφόρων ιόντων, που έχουν τη δυνατότητα να κινηθούν µέσα από το πλέγµα του 

ηλεκτρολύτη, και της ηλεκτρονιακής αγωγιµότητας: 

 

                                           σtotal = σe + Σi · σi        (2.2) 

 

όπου σe η ηλεκτρονιακή αγωγιµότητα και σi η αγωγιµότητα του ιόντος i [14,27].  

Τα περισσότερα στερεά εµφανίζουν µη-µηδενική ιοντική αγωγιµότητα, 

οπότε µε τον όρο στερεός ηλεκτρολύτης, συνηθίζεται να καλούνται τα στερεά, στα 

οποία ο λόγος της ιοντικής προς την ηλεκτρονιακή αγωγιµότητα είναι µεγαλύτερος 

από 100 και ο αριθµός ιοντικής µεταφοράς προσεγγίζει τη µονάδα. Η ακόλουθη 

εµπειρική εξίσωση περιγράφει την εξάρτηση της ιοντικής αγωγιµότητας από τη 

θερµοκρασία, για όλους σχεδόν τους τύπους στερεών ηλεκτρολυτών [14,27]: 
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               )exp(
Tk

E

b

act

⋅

−
⋅= οσσ       (2.3) 

όπου :  

Eact : η ενέργεια ενεργοποίησης της αγωγιµότητας του ηλεκτρολύτη  

kb : η σταθερά του Boltzmann 

T : η απόλυτη θερµοκρασία σε Κ 

σο : η αγωγιµότητα αναφοράς που εξαρτάται από τη συχνότητα 

µετακίνησης ενός ιόντος, τη συγκέντρωση των ευκίνητων ιόντων, το ιοντικό 

φορτίο και την απόσταση της ιοντικής µετατόπισης 

Η ειδική αγωγιµότητα των στερεών ηλεκτρολυτών είναι µεγαλύτερη από 

εκείνη των ηµιαγωγών (10-5-10-8 ohm-1 
·cm-1) αλλά µικρότερη από αυτή των 

µετάλλων (10 - 105 ohm-1 
·cm-1) και µπορεί να συγκριθεί µε την αντίστοιχη των 

υδατικών ηλεκτρολυτικών διαλυµάτων [14,28,29]. Τα περισσότερα από αυτά τα 

υλικά άγουν µε κάποιον από τους παρακάτω βασικούς µηχανισµούς [30]: 

 Μηχανισµός Frenkel: Η αγωγιµότητα οφείλεται σε µεταπηδήσεις ιόντων 

µεταξύ ενδοπλεγµατικών θέσεων. Τα υλικά αυτής της κατηγορίας, ονοµάζονται 

αγωγοί τύπου Frenkel. 

 Μηχανισµός Schottky: Η αγωγιµότητα οφείλεται σε µεταπηδήσεις οπών 

(αδιάθετες πλεγµατικές θέσεις) µεταξύ κανονικών πλεγµατικών θέσεων. Οι 

στερεοί ηλεκτρολύτες που ακολουθούν αυτό το µηχανισµό αγωγιµότητας 

ονοµάζονται αγωγοί τύπου Schottky.  

Υπάρχει επίσης και µία ταξινόµηση των στερεών ηλεκτρολυτών µε βάση 

την «αιτία» που προκαλεί την αγωγιµότητα, δηλαδή το ιόν που µεταφέρεται (το ιόν 

που άγουν). Έτσι, οι κυριότερες κατηγορίες στις οποίες ταξινοµούνται οι στερεοί 

ηλεκτρολύτες, είναι οι ακόλουθες [4,14]: 

 

 Αγωγοί Ο2-, οι οποίοι είναι συνήθως στερεά διαλύµατα οξειδίων δισθενών ή 

τρισθενών µετάλλων (π.χ. Y2O3, CaO, Yb2O3) [4].  

 Αγωγοί Κ+, Cs+, Pd+, Ti+, όπως οι υποκατεστηµένες β΄ και β΄΄- αλουµίνες 

[31,32]. 

 Αγωγοί Ag+, Cu+ από τους οποίους οι κυριότεροι είναι ο α-AgI και ο α-Ag3SI 

[4]. 
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 Αγωγοί Νa+, όπως οι υποκατεστηµένες µε Na+, β΄ και β΄΄- αλουµίνες µε 

σηµαντική αγωγιµότητα σε θερµοκρασίες πάνω από 300 oC, οι οποίοι 

χρησιµοποιούνται σε συσσωρευτές Na  και αντιδραστήρες µεµβράνης [32,33]. 

 Αγωγοί Li+, H+ στους οποίους περιλαµβάνονται τα πολυµερή τύπου Nafion [4], 

µε αγωγιµότητα σε θερµοκρασία δωµατίου και οι πρωτονιακοί αγωγοί υψηλών 

θερµοκρασιών (> 500 oC) τύπου περοβσκίτη που χρησιµοποιούνται σε κελία 

καυσίµου και αντιδραστήρες µεµβράνης [31,32]. 

 

Από τις παραπάνω κατηγορίες, στους αντιδραστήρες µεµβράνης στερεών 

ηλεκτρολυτών χρησιµοποιούνται κυρίως οι αγωγοί O2- και Η+ γιατί οι 

περισσότερες βιοµηχανικές διεργασίες αφορούν σε αντιδράσεις οξείδωσης και 

υδρογονώσεων – αφυδρογονώσεων. Οι δύο αυτές κατηγορίες χρησιµοποιούνται 

επίσης στα κελία καυσίµου στερεών ηλεκτρολυτών, τα οποία αποτελούν µία πολύ 

ενδιαφέρουσα εναλλακτική λύση για την παραγωγή και αποθήκευση ενέργειας [6]. 

Οι υπόλοιποι ιοντικοί αγωγοί χρησιµοποιούνται κυρίως σε συσσωρευτές στερεάς 

κατάστασης [34,35]. Εκτός από τους αµιγώς ιοντικούς αγωγούς σε εφαρµογές 

αντιδραστήρων µεµβράνης έχουν δοκιµασθεί και µικτοί αγωγοί ιόντων και 

ηλεκτρονίων [29]. Στο σηµείο αυτό, πρέπει να αναφερθεί ότι οι ηλεκτρικές 

ιδιότητες των στερεών ηλεκτρολυτών, όπως ο αριθµός ιοντικής και ηλεκτρονιακής 

µεταφοράς, εξαρτώνται σηµαντικά από τις συνθήκες λειτουργίας και η 

κατηγοριοποίηση των υλικών αυτών δεν πρέπει να είναι απόλυτη [4,29].   

 

2.3.1. Αγωγοί Ιόντων Οξυγόνου 

 

Στους αντιδραστήρες µεµβράνης, καθώς και στις περισσότερες εφαρµογές 

των στερεών ηλεκτρολυτών, χρησιµοποιούνται συνήθως οι αγωγοί Ο2- κυρίως 

λόγω του ενεργειακού και βιοµηχανικού ενδιαφέροντος των αντιδράσεων 

οξείδωσης. Στους παραπάνω αντιδραστήρες, το οξυγόνο µπορεί να τροφοδοτηθεί 

ηλεκτροχηµικά στον καταλύτη και να µεταβάλλει τον ρυθµό και την 

εκλεκτικότητα της αντίδρασης, ενώ κατά την αντίστροφη λειτουργία η διεξαγωγή 

οξειδοαναγωγικών αντιδράσεων σε κελία αγωγών ιόντων οξυγόνου, είναι δυνατόν 

να οδηγήσει στην απευθείας µετατροπή της ελεύθερης ενέργειας της αντίδρασης 

σε ηλεκτρική µε υψηλές αποδόσεις [4,9,12,24].  
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Το 1899, ο Nernst παρατήρησε ότι το µικτό οξείδιο 15 %κ.β. Υ2Ο3–ZrO2 

(Yttria Stabilized Zirconia, YSZ), συµπεριφέρονταν ως αγωγός Ο2- σε υψηλές 

θερµοκρασίες [36]. Οι αγωγοί Ο2- είναι συνήθως στερεά διαλύµατα οξειδίων 

δισθενών ή τρισθενών µετάλλων (CaO, La2O3, Sm2O3, Sc2O3, Yb2O3 κ.α.) σε 

οξείδια τετρασθενών µετάλλων (ZrO2, ThO2, CeO2, HfO2 κ.α.) [4]. Αναµιγνύοντας 

(σταθεροποιώντας) τα οξείδια αυτά µε οξείδια χαµηλότερου σθένους γίνεται 

αντικατάσταση των κατιόντων τους από κατιόντα χαµηλότερου σθένους, όπως λ.χ. 

η αντικατάσταση του τετρασθενούς ιόντος του ζιρκονίου (Zr4+) από το τρισθενές 

ιόν του υττρίου (Υ3+) στην YSZ. Η σταθεροποίηση ενός οξειδίου από ένα άλλο 

είναι τόσο περισσότερο εφικτή, όσο οι ακτίνες των κατιόντων των δύο οξειδίων 

προσεγγίζουν η µία την άλλη και όσο ισχυρότεροι είναι οι δεσµοί µετάλλου 

οξυγόνου του προστιθέµενου οξειδίου από αυτούς του αρχικού οξειδίου [37]. Στον 

Πίνακα 2.1 παρουσιάζονται οι κυριότεροι αγωγοί Ο2- και η ιοντική αγωγιµότητα 

που εµφανίζουν στους 400 οC. Στην τρίτη στήλη του ίδιου πίνακα παρουσιάζεται 

ενδεικτικά η ενέργεια ενεργοποίησης της αγωγιµότητας Ο2-. Η εξάρτηση της 

ειδικής αγωγιµότητας από το αντίστροφο της θερµοκρασίας δεν είναι πάντοτε 

γραµµική σε όλο το διάστηµα των θερµοκρασιών και παρουσιάζεται στο Σχήµα 

2.2. Στο ίδιο σχήµα τα YSZ, YbSZ και SSZ αναφέρονται στα υλικά 9% Y2O3 - 

ZrO2, Yb2O3-ZrO2 και Sc2O3-ZrO2, αντίστοιχα [24]. 

 

Πίνακας 2.1.Ηλεκτρικές ιδιότητες των κυριότερων αγωγών Ο2 [14] 

Στερεός Ηλεκτρολύτης      Ιοντική Αγωγιµότητα στους  

         400 
ο
C (Ohm

-1⋅⋅⋅⋅cm
-1

) 

        ΕνέργειαΕνεργοποίησης, 

                       Εact (eV) 

ZrO2 + 12 mol% CaO 7,2 × 10-6 1,1 
ZrO2 + 9 mol% Y2O3 1,8 × 10-4 0,8 

Zr02 + 10% mol Sm2O3 2,57 × 10-5 0,95 
ZrO2 + 8% mol Yb2O3 1,98 × 10-4 0,75 
ZrO2 + 10% mol Sc2O3 1,27 × 10-3 0,65 
ThO2 + 8 mol% Y2O3 6,29 × 10-7 1,1 
ThO2 + 5 mol% CaO 6,16 × 10-8 1,1 

CeO2 + 11 mol% La2O3 4,91 × 10-5 0,91 
CeO2 + 15 mol% CaO 5,63 × 10-5 0,75 
HfO2 + 8 mol% Y2O3 3,8 × 10-6 1,1 
HfO2 + 12 mol% CaO 4,57 ×10-8 1,4 
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Σχήµα 2.1. ∆οµή της YSZ. 

 
Από τους αγωγούς Ο2- 

του πίνακα 2.1 η έρευνα εστιάζεται κυρίως στα 

µικτά οξείδια ζιρκονίας (ZrO2) και θόριας (ThO2) εξαιτίας της υψηλής τους 

ιοντικής αγωγιµότητας και άλλων χαρακτηριστικών τους, όπως η σκληρότητα, η 

µηχανική αντοχή και η χηµική αδράνεια, που επιτρέπουν τη χρήση τους σε 

εφαρµογές υψηλής θερµοκρασίας [6]. Μία οµάδα στερεών διαλυµάτων Bi2O3 

παρουσιάζει υψηλότερη αγωγιµότητα Ο2- από τις σταθεροποιηµένες ζιρκονίες, 

αλλά η µικρή µηχανική αντοχή τους περιορίζει σηµαντικά τις εφαρµογές τους 

[4,13]. Η YSZ, η οποία χρησιµοποιείται στις περισσότερες εφαρµογές, 

παρουσιάζει ειδική ιοντική αγωγιµότητα 0,14 S/cm στους 1000 oC. Η ζιρκονία 

σταθεροποιηµένη µε σκάνδια (SSZ) παρουσιάζει υψηλότερη αγωγιµότητα 

φθάνοντας στην παραπάνω τιµή από τους 780 oC [38]. 

 

 

Σχήµα 2.2. Θερµοκρασιακή εξάρτηση της ιοντικής αγωγιµότητας των κυριότερων 
αγωγών ιόντων Ο2- [24]. 
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Όταν ένα δισθενές κατιόν ή δύο τρισθενή κατιόντα αντικαθιστούν ένα 

τετρασθενές κατιόν, τότε δηµιουργείται µια κενή θέση πλεγµατικού οξυγόνου. Η 

αντικατάσταση των τετρασθενών Zr4+ από τα τρισθενή Υ3+ οδηγεί στη δηµιουργία 

οπών οξυγόνου, προκειµένου να διατηρηθεί η ηλεκτρική ουδετερότητα [14,24] : 

 

                            x

o

..

o

'

Zr32 O3VY2OY ++→←       (2.4) 

 

όπου, σύµφωνα µε τον συµβολισµό Kroger – Vink [39,40], µε Υ´Zr παριστάνονται 

τα τρισθενή ιόντα Υ3+ µε ενεργό φορτίο –1 ως προς τα ιόντα Zr4+ που 

υποκαθιστούν. Στην παραπάνω εξίσωση µε ..

oV  συµβολίζονται οι οπές οξυγόνου 

µε ενεργό φορτίο +2 σε σχέση µε τα δισθενή Ο2-, ενώ µε x

oO  τα ιόντα οξυγόνου 

του υποκατεστηµένου οξειδίου. Σύµφωνα µε την εξίσωση 2.4 η προσθήκη Υ2Ο3, 

ενισχύει την ιοντική αγωγιµότητα [41], αυξάνοντας τη συγκέντρωση των κενών 

θέσεων οξυγόνου [14], ενώ επίσης σταθεροποιεί την κρυσταλλική δοµή τύπου 

φθορίτη. Με τον τρόπο αυτό επίσης, διευρύνεται το εύρος των µερικών πιέσεων 

του οξυγόνου (
2OP ), για το οποίο η ηλεκτρική αγωγιµότητα είναι αµελητέα σε 

σχέση µε την ιοντική αγωγιµότητα. Το µέγιστο της ιοντικής αγωγιµότητας 

παρατηρείται σε µια συγκεκριµένη συγκέντρωση του προστιθέµενου οξειδίου 

χαµηλότερου σθένους. Συγκεκριµένα για την YSZ, αυτό συµβαίνει σε 

συγκέντρωση περίπου ίση µε 9% κ.β. Υ2Ο3. Η µείωση της αγωγιµότητας, για 

συγκεντρώσεις µεγαλύτερες της προαναφερθείσας, οφείλεται τόσο στη σύζευξη 

των ελλειµµάτων όσο και στην εξάρτηση της κινητικότητας των ιόντων του 

οξυγόνου από τη συγκέντρωση.  

Σε χαµηλές θερµοκρασίες, η αλληλεπίδραση Υ´Zr - ..

oV  οδηγεί στη 

δηµιουργία των συµπλόκων [24] : 

 

.
oZr

..
o

'
Zr )VY(VY →←+    (2.5) 

 

x
oZr

..
o

'
Zr )VY2(VY2 →←+    (2.6) 

τα οποία σε υψηλότερες θερµοκρασίες διασπώνται σε ..
oV  και '

ZrY . Η ιοντική 

αγωγιµότητα δίνεται από τη σχέση: 
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                                                 ][ ..

oVe ⋅⋅= µσ       (2.7) 

 

όπου µ είναι η κινητικότητα (mobility) των ιόντων οξυγόνου, [ ..
oV ] η συγκέντρωση 

των οπών οξυγόνου και e το ενεργό φορτίο του ηλεκτρονίου. Η αγωγιµότητα της 

ενισχυµένης ζιρκονίας εξαρτάται από τη συγκέντρωση των οπών οξυγόνου και την 

ιοντική ακτίνα του υποκαταστάτη. Η ιοντική αγωγιµότητα συναρτήσει της % κ.β. 

συγκέντρωσης διαφόρων υποκαταστατών της ζιρκονίας, δίνεται στο Σχήµα 2.3 

[24]. Η υποκατάσταση των Zr4+ 
από ιόντα Sc3+, µε παραπλήσια ιοντική ακτίνα, 

οδηγεί σε υψηλότερες τιµές ιοντικής αγωγιµότητας.  

Από το Σχήµα 2.3 φαίνεται ότι αρκετά υλικά παρουσιάζουν υψηλότερη 

αγωγιµότητα από την 9 % κ.β. YSZ. [42]. Παρόλο που η ιοντική της αγωγιµότητα 

δεν είναι µεγαλύτερη από αυτή άλλων ηλεκτρολυτών, είναι ο πλέον διαδεδοµένος, 

εξαιτίας άλλων πλεονεκτηµάτων του, όπως ότι εµφανίζει αγωγιµότητα ιόντων 

οξυγόνου σε µεγάλο θερµοκρασιακό εύρος, ενώ διαθέτει υψηλή µηχανική αντοχή, 

µεγάλη σκληρότητα και χηµική σταθερότητα σε συνθήκες ηλεκτρικής φόρτωσης 

και αντίδρασης. 

 

 

Σχήµα 2.3. Εξάρτηση της αγωγιµότητας από τον βαθµό υποκατάστασης διαφόρων 
αγωγών ιόντων οξυγόνου, τύπου ZrO2-Ln2O3 (Ln = λανθανίδες), στους 1000 οC 
[24]. 
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Η ενέργεια ενεργοποίησης της αγωγιµότητας έχει βρεθεί να ελαττώνεται µε 

την ελάττωση της ακτίνας του ιόντος και για την SSZ βρέθηκε να είναι της τάξης 

των 60 kJ/mol [43]. Μία πολύ περιεκτική ανασκόπηση των εργασιών που αφορούν 

στις ιδιότητες των στερεών ηλεκτρολυτών δηµοσιεύθηκε από τους Etsell και 

Flengas [44] το 1970, ενώ το 1993 ο Minh συνόψισε τα αποτελέσµατα των 

ηλεκτρολυτών στα SOFC [45]. Η ζιρκονία που χρησιµοποιήθηκε στην παρούσα 

µελέτη σταθεροποιήθηκε µε 9 % mol Y2O3. Η ιοντική αγωγιµότητα του 

συγκεκριµένου ηλεκτρολύτη για θερµοκρασίες µεταξύ των 300 - 1200 οC 

υπολογίζεται µε πολύ καλή προσέγγιση από την εξίσωση [28] : 

 

                               )(Ohm  
9700

exp240 11-

2

−⋅






 −⋅= cm
T

Oσ     (2.8) 

 

2.3.2. Αγωγοί πρωτονίων 

 
Οι αγωγοί πρωτονίων (H+) διακρίνονται σε δύο κατηγορίες ανάλογα µε τη 

θερµοκρασιακή περιοχή που παρουσιάζουν τη βέλτιστη λειτουργία ως 

ηλεκτρολύτες. Έτσι διακρίνονται σε: α) Αγωγούς πρωτονίων υψηλής 

θερµοκρασίας (High Temperature Proton Conductors- HTPC) και β) Αγωγούς 

πρωτονίων χαµηλής θερµοκρασίας (Low Temperature Proton Conductors – 

LTPC). 

 

α) Αγωγοί πρωτονίων υψηλής θερµοκρασίας  

 

Οι αγωγοί πρωτονίων υψηλής θερµοκρασίας, είναι µεµβράνες που 

προσφέρουν νέες δυνατότητες για τον σχεδιασµό ηλεκτροχηµικών αντιδραστήρων. 

Το κεραµικό υλικό SrCe0,95Yb0,05O3-α, που θεωρείται τυπικός αγωγός πρωτονίων, 

είναι ένα στερεό διάλυµα βασισµένο στο οξείδιο SrCeO3 τύπου περοβσκίτη, στο 

οποίο 5% δηµήτριο (Ce) αντικαθίσταται µερικώς από το υττέρβιο (Yb) [7]. 

Υπάρχουν και άλλα οξείδια τύπου περοβσκίτη, βασισµένα στο SrCeO3 ή στο 

ΒaCeO3, τα οποία παρουσιάζουν επίσης πρωτονιακή αγωγιµότητα, όπου κάποια 

τρισθενή κατιόντα αντικαθιστούν µερικώς το δηµήτριο (Ce). Τα οξείδια SrCeO3 

και ΒaCeO3 δεν αποτελούν από µόνα τους καλούς αγωγούς. Αυτό γίνεται µόνο 

εφόσον ενισχυθούν µε κατιόντα διαφορετικού σθένους, οπότε και σχηµατίζουν 
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στερεά διαλύµατα του γενικού µοριακού τύπου SrCe1-xMxO3-α ή BaCe1-xMxO3-α, 

όπου το Μ είναι µέταλλο της οµάδας των σπάνιων γαιών (Sc, Y, Yb κ.τ.λ.), το x 

είναι δείκτης µικρότερος από το µέγιστο όριο του εύρους σχηµατισµού στερεού 

διαλύµατος (συνήθως µικρότερο του 0,2) και το α αντιπροσωπεύει το πλήθος των 

κενών θέσεων οξυγόνου ανά µοναδιαίο κελί του πλέγµατος του περοβσκίτη. Τα 

κεραµικά υλικά τύπου περοβσκίτη, παρουσιάζουν αγωγιµότητα p-τύπου όταν 

βρίσκονται σε οξειδωτικό περιβάλλον απουσία υδρογόνου ή υδρατµών σε υψηλές 

θερµοκρασίες. Ωστόσο, όταν βρίσκονται εκτεθειµένα σε ατµόσφαιρα που περιέχει 

υδρογόνο, σε υψηλές θερµοκρασίες, µειώνεται η ηλεκτρική τους αγωγιµότητα και 

εµφανίζεται η αγωγή των πρωτονίων. 

Μετά την ανακάλυψη των αγωγών πρωτονίων που ήταν βασισµένοι στο 

SrCeO3, οξείδια βασισµένα στο KTaO3 και στα κεραµικά Y2O3 αναφέρθηκε ότι 

παρουσίαζαν αγωγή πρωτονίων σε υψηλές θερµοκρασίες [46,47], αν και οι 

αγωγιµότητές τους δεν ήταν τόσο µεγάλες όσο εκείνες των περοβσκιτών που είναι 

βασισµένοι στο δηµήτριο (Ce). Κάποια ενισχυµένα άλατα ζιρκονίου βασισµένα σε 

CaZrO3, SrZrO3 ή BaZrO3 παρουσίασαν επίσης ίδια συµπεριφορά µε τα παραπάνω 

άλατα του δηµητρίου [48,49] αν και οι αγωγιµότητές τους ήταν περίπου µία τάξη 

µεγέθους πιο χαµηλές. Μία σειρά από σύµπλοκα περοβσκιτών, βασισµένα σε 

Ba3(CaNb2)O9 ή Sr2(ScNb)O6 αναφέρθηκε ότι παρουσιάζουν πρωτονιακή 

αγωγιµότητα εξίσου υψηλή µε εκείνη των κεραµικών που είναι βασισµένα σε 

BaCeO3 [50].  

Από όλα τα οξείδια που αναφέρθηκαν παραπάνω, τα κεραµικά που 

παρουσιάζουν τη µεγαλύτερη αγωγιµότητα είναι εκείνα που βασίζονται στο 

BaCeO3. Ωστόσο, η συνεισφορά των ιόντων του οξειδίου ως προς την αγωγή, 

αυξάνεται σηµαντικά µε την αύξηση της θερµοκρασίας. Αν και η αγωγιµότητα του 

κεραµικού που είναι βασισµένο στο SrCeO3 είναι σχετικά χαµηλή, ο αριθµός των 

πρωτονίων που µεταφέρονται, είναι µεγαλύτερος από εκείνον των αντίστοιχων 

κεραµικών του BaCeO3. Η αγωγιµότητα των κεραµικών του ζιρκονίου (ζιρκονικά 

κεραµικά, ZrO3
-2) είναι χαµηλότερη από εκείνη των κεραµικών του δηµητρίου 

(δηµητρικά κεραµικά, CeO3
-2), αλλά υπερέχουν από χηµικής απόψεως και από την 

άποψη της µηχανικής τους ισχύος. Σε αντίθεση µε τα δηµητρικά, τα ζιρκονικά 

κεραµικά αντιδρούν δύσκολα µε όξινο διάλυµα και είναι σταθερά ως προς το αέριο 

διοξείδιο του άνθρακα, το οποίο αντιδρά µε τα δηµητρικά κεραµικά κάτω από τους 

800 °C και σχηµατίζει ανθρακικά άλατα [51].  
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Πολλά είδη οξειδίων ή αλάτων, τα οποία είναι µη-περοβσκιτικά, είναι 

γνωστό ότι παρουσιάζουν αγωγή πρωτονίων σε υψηλές θερµοκρασίες, αν και οι 

πρωτονιακές τους αγωγιµότητες είναι σχετικά χαµηλές, σε σχέση µε εκείνες των 

περοβσκιτικών οξειδίων που αναφέρθηκαν προηγουµένως. Τέτοια παραδείγµατα 

αποτελούν τα συστήµατα Ln2Zr2O7 και LaPO4 [52,53]. Έχει αναφερθεί ότι ακόµα 

και η α-αλούµινα (α - Al2O3) παρουσίασε καθαρή και σταθερή αγωγή πρωτονίων, 

σε υψηλή θερµοκρασία, αλλά η αγωγιµότητά της ήταν πολύ χαµηλή [54]. 

Η πρωτονιακή αγωγιµότητα αυτών των οξειδίων µπορεί να αποκτηθεί αν 

υπάρχουν ελλείµµατα πρωτονίων. Η αγωγή των πρωτονίων γίνεται µε δύο 

µηχανισµούς [8]. Ο πρώτος µηχανισµός, είναι η αναπήδηση του πρωτονίου, επίσης 

γνωστός και ως µηχανισµός Grotthus, κατά τον οποίο το πρωτόνιο αναπηδά 

ανάµεσα σε γειτονικά ιόντα οξυγόνου. Ο δεύτερος µηχανισµός είναι η µετακίνηση 

των ιόντων υδροξυλίου, επίσης γνωστός ως µηχανισµός «φορέα». 

Τα ελλείµµατα πρωτονίων µπορούν να σχηµατισθούν µέσω της αντίδρασης 

ανάµεσα σε µόρια νερού και κενές θέσεις οξυγόνου, σύµφωνα µε την εξίσωση: 

 

                            ••• →++ oo

x

o OHgOHVO 2)(2                 (2.9) 

 

όπου σχηµατίζονται δύο αποτελεσµατικά θετικές οµάδες υδροξυλίου πάνω σε 

κανονικές θέσεις οξυγόνου. Ένας άλλος σηµαντικός µηχανισµός που σχηµατίζει 

ελλείµµατα πρωτονίων, είναι η αντίδραση του υδρογόνου  µε οπές ηλεκτρονίων 

σύµφωνα µε την εξίσωση : 

                   •• →++ o

x

o OHHOh 222 2                (2.10) 

 

κατά την οποία η παρουσία περίσσειας οπών είναι φανερά απαραίτητη.  

Σε ατµόσφαιρα υδρογόνου, οι αγωγιµότητες είναι της τάξης των 10-3 έως 

10-2 S·cm-1 στους 873 – 1275 Κ. Η αγωγή των πρωτονίων διαπιστώθηκε µε 

πειράµατα µεταφοράς ηλεκτροχηµικού υδρογόνου µέσα σε ατµόσφαιρα υδρατµών 

ή ατµών υδρογόνου. Ο ρόλος των υδρατµών φαίνεται στο σχήµα 2.4 [55]. Βρέθηκε 

ότι όταν χρησιµοποιήθηκαν υγροποιηµένα καθοδικά φέροντα αέρια, ο ρυθµός 

έκλυσης υδρογόνου ακολουθούσε το νόµο του Faraday ακόµα και σε πολύ υψηλές 

πυκνότητες ρεύµατος. Στο εύρος των εξεταζόµενων πιέσεων των υδρατµών, από 

6,6 × 102 έως 2,3 × 103 Pa, η απόδοση του ρεύµατος ήταν σχεδόν ίση µε τη 
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µονάδα, µέχρι να προσεγγιστούν τιµές πυκνότητας ρεύµατος ίσες µε 450 – 600 

mA/cm2, που ήταν 10 φορές µεγαλύτερες από ότι στην περίπτωση λειτουργίας που 

χρησιµοποιήθηκε ξηρό φέρον αέριο. Μία µεµβράνη αγωγού πρωτονίων υψηλής 

θερµοκρασίας µπορεί να βρει πολλές εφαρµογές, όπως στους αισθητήρες 

υδρογόνου ή υδρογονανθράκων, στο διαχωρισµό του υδρογόνου, στη µετατροπή 

ενέργειας και στη σύνθεση διαφόρων χηµικών ουσιών. 

 

 
 

Σχήµα 2.4. Εξάρτηση του ρυθµού έκλυσης Η2 στην κάθοδο από την πυκνότητα 
του ρεύµατος που διαρρέει το κελίο [55]. 

 

β) Αγωγοί πρωτονίων χαµηλής θερµοκρασίας  

 

Οι πιο εδραιωµένος αγωγός πρωτονίων είναι η πολυµερική ηλεκτρολυτική 

µεµβράνη (ΡΕΜ) Nafion που διατίθεται στο εµπόριο από την εταιρία DuPont. Η 

µεµβράνη αυτή, είναι ένας πλήρως φθοριωµένος πολυµερικός αιθέρας 

υποκατεστηµένος µε οµάδες σουλφονικού οξέος [7]. Όταν οι όξινες οµάδες 

διαλύονται µε νερό, η πολυµερική µεµβράνη (ΡΕΜ) παρουσιάζει πρωτονιακή 

αγωγιµότητα. Λόγω του ότι η ύγρανση είναι απαραίτητη και λόγω του ότι 

υπάρχουν περιορισµοί ως προς τη µέγιστη θερµοκρασία λειτουργίας (<120 °C) 

των υλικών τύπου Nafion, γίνονται εντατικές έρευνες µε σκοπό να δηµιουργηθούν 

νέοι αγωγοί πρωτονίων. Η λειτουργία των ΡΕΜ – αντιδραστήρων, ιδιαίτερα των 

κελίων καυσίµου που χρησιµοποιούνται στα µέσα µεταφοράς, θα ήταν πολύ πιο 
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απλουστευµένη αν οι µεµβράνες είχαν τη δυνατότητα να λειτουργούν χωρίς 

καθόλου ύγρανση και σε µεγαλύτερες θερµοκρασίες, µέχρι τους 200 °C.  

Μία πολλά υποσχόµενη µεµβράνη, κατάλληλη για υψηλότερες 

θερµοκρασίες (µέχρι τους 200 °C) είναι η πολυβενζιµιδαζόλη (ΡΒΙ) [7] από την 

εταιρία PEMEAS (πρώην Celanese). Η λειτουργία των µεµβρανών ΡΒΙ χωρίς 

ύγρανση, σε υψηλότερες θερµοκρασίες επιτρέπει την τροφοδοσία µεγαλύτερων 

συγκεντρώσεων CO, σε κελία καυσίµου υδρογόνου (PEMFC), µαζί µε το αέριο 

αναµόρφωσης, διότι σ’ αυτές τις θερµοκρασίες η προσρόφηση του CO στον 

ανοδικό καταλύτη (Pt) δεν επηρεάζει την απόδοση του κελίου. Άλλες µεµβράνες 

που είναι πιθανόν να χρησιµοποιηθούν σε κελία καυσίµου τύπου ΡΕΜ, είναι 

αγωγοί πρωτονίων πολυµερικής – κεραµικής σύνθεσης [56,57], και 

πολυαρωµατικά πολυετεροκυκλικά υλικά όπως οι πολυσουλφόνες (PSU), 

πολυαιθεροσουλφόνη (PES), πολυαιθεροκετόνη (PEK), πολυαιθερο-αιθεροκετόνη 

(PEEK), και πολυφαίνυλο κυνοξαλίνη (PPQ) [58]. Τα τελευταία υλικά, θα πρέπει 

να ενισχυθούν µε τα κατάλληλα οξέα για να επιτευχθεί η επιθυµητή πρωτονιακή 

αγωγιµότητα.  

 

2.3.3. Εφαρµογές Στερεών Ηλεκτρολυτών 

 
Στο Σχήµα 2.5 απεικονίζεται η αρχή λειτουργίας ενός κελίου στερεού 

ηλεκτρολύτη αγωγού ιόντων Ο2- ή Η+. Το κελίο αποτελείται από συµπαγή 

µεµβράνη στερεού ηλεκτρολύτη στις δύο πλευρές της οποίας βρίσκονται 

εναποτεθειµένα δύο πορώδη ηλεκτρόδια µετάλλου ή οξειδίου του µετάλλου. Τα 

ηλεκτρόδια µέτρησης και αναφοράς εκτίθενται σε ένα µίγµα αερίου το οποίο 

περιέχει οξυγόνο ή υδρογόνο, ενώ το ηλεκτρόδιο εργασίας είναι εκτεθειµένο στο 

αντιδρών µίγµα και αποτελεί ταυτόχρονα και τον καταλύτη της χηµικής 

αντίδρασης.  
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Σχήµα 2.5. Αρχή λειτουργίας κελίου στερεού ηλεκτρολύτη αγωγού ιόντων 
οξυγόνου ή πρωτονίων. 
    α.  Ποτενσιοµετρία στερεού ηλεκτρολύτη (S.E.P.) 

    β.  Ηλεκτροχηµική άντληση ιόντων (E.I.P.) 

  γ.  Κελίο καυσίµου (S.O.F.C.) 
 
Όταν το χηµικό δυναµικό του οξυγόνου ή του υδρογόνου είναι διαφορετικό 

στις δύο πλευρές της µεµβράνης, αναπτύσσεται µία αυθόρµητη κινητήρια δύναµη 

η οποία επιτρέπει την διέλευση των ιονικών ηλεκτρο - ενεργών σωµατιδίων (O2- ή 

H+) 
διαµέσου της δοµής του πλέγµατος του ηλεκτρολύτη. Αυτή η διαδικασία 

συνοδεύεται από επιβολή ενός δυναµικού ή ηλεκτρικού ρεύµατος µεταξύ των 

ηλεκτροδίων.  

Τα δύο ηλεκτρόδια συνδέονται είτε σε ένα βολτόµετρο (περίπτωση α), είτε 

σε µία εξωτερική πηγή ισχύος (περίπτωση β), είτε σε µία ηλεκτρική αντίσταση 

(περίπτωση γ). Όσο το χηµικό δυναµικό του οξυγόνου ή του υδρογόνου στα δύο 

ηλεκτρόδια διαφέρει, υπάρχει ωθούσα δύναµη µεταφοράς των ιονικών ηλεκτρο - 

ενεργών σωµατιδίων (O2- ή H+) 
διαµέσου του στερεού ηλεκτρολύτη και το κελίο 

είναι δυνατό να λειτουργήσει σε µία από τις παρακάτω µορφές: 

 

α) Λειτουργία Ανοικτού Κυκλώµατος   

Η αυθόρµητη τάση των ιόντων οξυγόνου ή πρωτονίων να µετακινηθούν 

προς την πλευρά της µεµβράνης µε την πιο χαµηλή περιεκτικότητα, 

εξισορροπείται από την τεράστια αντίσταση του βολτόµετρου (περίπτωση (α), 

σχήµα 2.5). Κατά συνέπεια, αναπτύσσεται ένα δυναµικό ανάµεσα στα ηλεκτρόδια, 

το οποίο αντιστοιχεί στο δυναµικό ανοικτού κυκλώµατος που µπορεί να 
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υπολογιστεί από την εξίσωση του Nernst (Η.Ε.∆.-Ηλεκτρεγερτική ∆ύναµη) και 

µπορεί να συσχετισθεί απευθείας µε την διαφορά του χηµικού δυναµικού των 

ηλεκτρο – ενεργών ιοντικών σωµατιδίων στις δύο πλευρές της µεµβράνης του 

στερεού ηλεκτρολύτη. Για τον λόγο αυτό, στην προκειµένη περίπτωση, δεν 

υπάρχει δίκτυο ρεύµατος διαµέσου του ηλεκτρολύτη. (Ποτενσιοµετρία Στερεού 

Ηλεκτρολύτη - SEP). 

 

β) Λειτουργία Κλειστού Κυκλώµατος  

Κάθε φορά που επιβάλλεται ένα εξωτερικό δυναµικό ή ένα ρεύµα µε την 

βοήθεια ενός Γαλβανοστάτη – Ποτενσιοστάτη (περίπτωση (β), σχήµα 2.5), 

προκαλείται µία ελεγχόµενη ροή ιόντων  που τροφοδοτούνται προς ή 

αποµακρύνονται από το ηλεκτρόδιο εργασίας / καταλύτη, παρέχοντας µία 

σηµαντική αντιστρεπτή µεταβολή στον ρυθµό της αντίδρασης [26]. Ένα ηλεκτρικό 

ρεύµα, έντασης Ι, αντιστοιχεί σε µία ισοδύναµη ροή ιόντων ανά δευτερόλεπτο ίση 

µε I/(n·F) [n είναι ο αριθµός των ηλεκτρονίων που συµµετέχουν στις 

οξειδοαναγωγικές αντιδράσεις (2.12 και 2.13)] προς ή από το ηλεκτρόδιο 

εργασίας, σύµφωνα µε το νόµο του Faraday (Ηλεκτροχηµική Άντληση Ιόντων - 

ΕΙΡ).  

Αντίστοιχα, (περίπτωση (γ) Σχήµα 2.5) µία αντίδραση που παράγει ή 

καταναλώνει ιόντα, στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου εργασίας, διατηρεί την 

διαφορά της συγκέντρωσης των ανιόντων οξυγόνου ή των πρωτονίων, στις δύο 

πλευρές του ηλεκτρολύτη και κατά συνέπεια αναπτύσσεται ηλεκτρικό ρεύµα 

ανάµεσα στα δύο ηλεκτρόδια (Κελιά Καυσίµου – Fuel Cell).  

 

Οι κυριότερες εφαρµογές του κελίου του Σχήµατος 2.5. είναι οι 

παρακάτω: 

1. Ηλεκτροχηµικοί αισθητήρες (περίπτωση (α)), όταν το δυναµικό του κελίου 

επηρεάζεται από την συγκέντρωση των συστατικών της αέριας φάσης, το κελίο 

είναι δυνατό να χρησιµοποιηθεί για την ανίχνευση και τον ποσοτικό προσδιορισµό 

των συστατικών αυτών, τόσο σε ανοικτό (ποτενσιοµετρία) όσο και σε κλειστό 

κύκλωµα (αµπεροµετρία, κουλοµετρία κ.α.) [59]. 

 

2. Αντιδραστήρες Μεµβράνης Στερεού Ηλεκτρολύτη (περίπτωση (β)), όπου ο 

στόχος είναι η ηλεκτροχηµική τροποποίηση της καταλυτικής ενεργότητας προς 
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υψηλότερους ρυθµούς αντίδρασης [60,61] και η αύξηση της εκλεκτικότητας προς 

την παραγωγή των επιθυµητών προϊόντων.  

 

3. Κελία Καυσίµου Στερεών Ηλεκτρολυτών (Solid Oxide Fuel Cells, SOFC), 

(περίπτωση (γ)), όταν το κελίο λειτουργεί σε συνθήκες κλειστού κυκλώµατος και 

τα αντιδρώντα τροφοδοτούνται στη µία πλευρά του ηλεκτρολύτη ενώ οξυγόνο 

τροφοδοτείται µέσω του στερεού ηλεκτρολύτη, από την κάθοδο. Με τον τρόπο 

αυτό, η ελεύθερη ενέργεια της χηµικής αντίδρασης, µετατρέπεται απευθείας σε 

ηλεκτρική ενέργεια, παρακάµπτοντας τους θερµοδυναµικούς περιορισµούς των 

συµβατικών θερµικών µηχανών [62,63].  

 

4. Μπαταρίες Στερεής Κατάστασης. Από την άποψη του σχεδιασµού των 

χηµικών αντιδραστήρων, τα κελιά καυσίµου στερεών οξειδίων είναι ισοδύναµα µε 

αντιδραστήρες συνεχούς ροής. Ανάλογα, οι µπαταρίες στερεής κατάστασης είναι 

δυνατό να προσοµοιαστούν µε ηλεκτροχηµικούς αντιδραστήρες ασυνεχούς 

λειτουργίας, όπου οι πιο γνωστές είναι οι µπαταρίες αγωγών Li+ [64]. 

 

5. ∆ιαχωριστές Οξυγόνου. Ένα από τα σηµαντικότερα χαρακτηριστικά των 

κελίων στερεού ηλεκτρολύτη είναι η δυνατότητα να διαχωρίζουν το άζωτο και το 

οξυγόνο του αέρα και συνεπώς να παράγεται καθαρό οξυγόνο για βιοµηχανικές 

εφαρµογές. Εκτός των παραδοσιακών µεθόδων διαχωρισµού του οξυγόνου από 

τον αέρα, η χρήση συµπαγών κεραµικών µεµβρανών, αποτελεί µία ελκυστική 

µέθοδο κυρίως εξαιτίας της δυνατότητας της επί τόπου χρήσης του οξυγόνου στην 

µερική οξείδωση των ελαφρών υδρογονανθράκων, όπως είναι η παραγωγή αερίου 

σύνθεσης από µεθάνιο, η παραγωγή αιθυλενίου από αιθάνιο, η οξειδωτική σύζευξη 

του µεθανίου κ.τ.λ. [65].  

Όσον αφορά στους αγωγούς πρωτονίων υψηλής θερµοκρασίας, αυτοί 

παρουσιάζουν ένα ευρύ πεδίο εφαρµογών [7]. Έχουν δύο θεµελιώδεις λειτουργίες 

οι οποίες µπορούν να βρουν εφαρµογή σε πρωτονιακές διατάξεις. Πρόκειται για 

λειτουργίες που βασίζονται είτε στην ανάπτυξη ηλεκτρεγερτικής δύναµης (Η.Ε.∆. 

– EMF), είτε στην ηλεκτροχηµική διέλευση υδρογόνου µέσα στα στερεά. 

Η λειτουργία της Η.Ε.∆. βασίζεται σ’ ένα είδος γαλβανικού κελίου που 

χρησιµοποιεί στερεό ηλεκτρολύτη αγωγό πρωτονίων. Όταν η Η.Ε.∆. 

χρησιµοποιείται ως ηλεκτρικό σήµα, το οποίο εξαρτάται από το χηµικό δυναµικό 
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του υδρογόνου σε συγκεκριµένη χηµική µορφή, η συσκευή ονοµάζεται 

αισθητήρας υδρογόνου. Όταν χρησιµοποιείται η ηλεκτρική ενέργεια του κελίου, η 

συσκευή ονοµάζεται κελίο καυσίµου. 

Άλλη µια σηµαντική λειτουργία των αγωγών πρωτονίων είναι η 

ηλεκτροχηµική διέλευση υδρογόνου, η οποία βασίζεται στην επιλεκτική διέλευση 

των πρωτονίων µέσα στα στερεά. Η λειτουργία αυτή βρίσκει εφαρµογή στο 

διαχωρισµό υδρογόνου ή στην ανάκτηση υδρογόνου από αέρια µίγµατα, και οι 

συσκευές στην περίπτωση αυτή ονοµάζονται αντλίες υδρογόνου. Η ανάκτηση 

υδρογόνου από ενώσεις που περιέχουν στο µόριό τους υδρογόνο, όπως µόρια 

νερού (Η2Ο) και υδρόθειου (Η2S), είναι επίσης πιθανή χρησιµοποιώντας αγωγούς 

πρωτονίων και τότε πρόκειται για ηλεκτρολυτικές συσκευές.  

Υπάρχουν πολλές παραλλαγές αυτών των συσκευών. Στον πίνακα 2.2 

παρουσιάζονται όλες οι πιθανές συσκευές που χρησιµοποιούν αγωγούς πρωτονίων 

υψηλής θερµοκρασίας (HTPC) κατηγοριοποιώντας τες ανάλογα µε την λειτουργία 

στην οποία βασίζονται. Από αυτές µόνο οι αισθητήρες υδρογόνου έχουν 

εµπορευµατοποιηθεί, αλλά πολλές από αυτές χρησιµοποιούνται σε εργαστήρια σε 

βοηθητικές συσκευές. 

 

Οι κυριότερες πρωτονιακές συσκευές είναι οι παρακάτω: 

1. Αισθητήρες υδρογόνου και υδρατµών. Οι αγωγοί πρωτονίων οι οποίοι 

πρόκειται να χρησιµοποιηθούν ως αισθητήρες αερίων ρευµάτων υψηλής 

θερµοκρασίας, πρέπει να πληρούν τις ακόλουθες ιδιότητες [7]: 

 Υψηλή αγωγιµότητα πρωτονίων. 

 Χαµηλή ηλεκτρονιακή αγωγιµότητα.  

 Καλή χηµική σταθερότητα. 

 Καλές µηχανικές ιδιότητες. 

Η λειτουργία των αισθητήρων υδρογόνου και υδρατµών στηρίζεται στην 

αρχή λειτουργίας των κελίων συγκέντρωσης αερίων. Η αρχή λειτουργίας του 

κελίου συγκέντρωσης υδρογόνου απεικονίζεται στο σχήµα 2.5.  
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Πίνακας 2.2. Εφαρµογές αγωγών  πρωτονίων υψηλής θερµοκρασίας [7]. 

ΛΕΙΤΟΥΡΓΙΑ Ι∆ΙΟΤΗΤΑ ΕΦΑΡΜΟΓΕΣ 

Αισθητήρες αερίου 

Υδρογόνου 

Αισθητήρες Υδρατµών 

Αισθητήρες 

Υδρογονανθράκων 

Αισθητήρες ενεργότητας 

Υδρογόνου σε τήγµατα 

µετάλλων 

 

 

Ηλεκτρικό 

σήµα 

Αισθητήρες ισοτόπων  

Η
+ - D+  

 

Αναπτυσσόµενη 

Ηλεκτρεγερτική  

∆ύναµη 

(Η.Ε.∆.) 

Αναπτυσσόµενη Ισχύς Κελία Καυσίµου 

Ανάκτηση Υδρογόνου 

Αντλία Υδρογόνου για τον 

Κύκλο του Τ2 (τρίτιο) 

Ρυθµιστής πίεσης αερίου 

Υδρογόνου 

Αντλία Υδρατµών 

 

 

 

∆ιαχωρισµός 

Συµπυκνωτής Ισοτόπων 

Ηλεκτρολυτική συσκευή 

υδρατµών για ανάκτηση 

υδρογόνου 

Ηλεκτρολυτική συσκευή 

Η2S για αποθείωση 

Ηλεκτρολυτική συσκευή 

HCl για ανάκτηση Cl2 

Ηλεκτρολυτική συσκευή για 

αποµάκρυνση ΝΟx 

 

 

 

 

Ηλεκτρόλυση 

Ηλεκτρολυτική συσκευή για 

τον Κύκλο του Τ2 (τρίτιο) 

 

 

 

 

 

 

 

Ηλεκτροχηµική 

Άντληση/Αποµάκρυνση 

Υδρογόνου 

 

Αντίδραση 

Αντιδραστήρες µεµβράνης 

για την Υδρογόνωση και την 

Αφυδρογόνωση οργανικών 

ενώσεων 
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Η ηλεκτρεργετική δύναµη (Η.Ε.∆.) η οποία αναπτύσσεται στο κελίο αυτό, 

όπου ο στερεός ηλεκτρολύτης είναι αγωγός πρωτονίων, αυξάνεται µε την αύξηση 

της µερικής πίεσης του υδρογόνου στους θαλάµους εκατέρωθεν του ηλεκτρολύτη. 

Σαν άνοδος καθίσταται το ηλεκτρόδιο µε τη µεγαλύτερη µερική πίεση υδρογόνου. 

Η θεωρητική τιµή της Η.Ε.∆. του κελίου, δίνεται από την ακόλουθη εξίσωση: 
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όπου,  

F:  σταθερά του Faraday (C· mol-1), 

R:  παγκόσµια σταθερά των ιδανικών αερίων (J· mol-1
· K-1), 

Τ:  θερµοκρασία (Κ) και 

)(
2

IPH , )(
2

IIPH :  µερική πίεση υδρογόνου στους θαλάµους (Ι) και (ΙΙ).   

 

Η παραπάνω εξίσωση επιτρέπει τον υπολογισµό της µερικής πίεσης του 

υδρογόνου στο θάλαµο ΙΙ ( )(
2

IIPH ) µε δεδοµένη και σταθερή τη µερική πίεση του 

υδρογόνου στο θάλαµο Ι ( )(
2

IPH ).  Το δυναµικό ανοικτού κυκλώµατος που θα 

αναπτύσσεται θα είναι ανάλογο της µερικής πίεσης )(
2

IIPH στο θάλαµο II. 

 

 

 

Σχήµα 2.6. Κελίο Συγκέντρωσης Υδρογόνου. 
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Σχετικά µε την αρχή λειτουργίας του κελίου συγκέντρωσης υδρατµών, αυτή είναι 

ανάλογη της προηγούµενης περίπτωσης καθιστώντας έτσι δυνατό να υπολογιστεί η 

µερική πίεση των υδρατµών στον θάλαµο ΙΙ ( )(
2

IIP OH ), µε δεδοµένη και σταθερή 

τη µερική πίεση των υδρατµών στο θάλαµο Ι ( )(
2

IP OH ). 

 

2. Ηλεκτρόλυση υδρατµών για παραγωγή υδρογόνου. Η εφαρµογή των αγωγών 

πρωτονίων στην ηλεκτρόλυση υδρατµών µε σκοπό την παραγωγή υδρογόνου, 

παρέχει τη δυνατότητα παραγωγής καθαρού υδρογόνου αφού µόνον πρωτόνια 

µετακινούνται κατά µήκος του αγωγού προς την κάθοδο. Στην συνέχεια 

αναφέρονται τα πλεονεκτήµατα που παρουσιάζει η χρήση αγωγών πρωτονίων και 

γενικότερα στερεών ηλεκτρολυτών στην ηλεκτρόλυση του νερού και στις 

θερµοχηµικές µεθόδους παραγωγής του υδρογόνου [7]: 

i) Υψηλός συντελεστής απόδοσης ενέργειας για την παροχή υδρογόνου. 

ii) Ο ηλεκτρολύτης υδρατµών είναι δυνατό να λειτουργεί αντιστρόφως και ως 

κελίο καυσίµου. 

 

3. ∆ιαχωρισµός υδρογόνου και αντλία υδρογόνου. Πρωτόνια που σχηµατίζονται 

στην άνοδο αναγκάζονται να κατευθυνθούν προς την κάθοδο και να 

αποφορτισθούν προς σχηµατισµό υδρογόνου. Συνεπώς, το ηλεκτροχηµικό κελίο 

είναι δυνατό να εφαρµοστεί για την ανάκτηση καθαρού υδρογόνου από αέρια 

µίγµατα όπως επίσης και να χρησιµοποιηθεί σε αντιδράσεις υδρογονώσεων ή 

αφυδρογονώσεων. Έτσι είναι εφικτή η ανάκτηση καθαρού υδρογόνου σε 

διεργασία ενός βήµατος, σε αντίθεση µε τον συµβατικό διαχωριστή. 

 

2.4. Ποτενσιοµετρία Στερεού Ηλεκτρολύτη  

 

Η αρχή λειτουργίας της ποτενσιοµετρίας στερεού ηλεκτρολύτη (Solid 

Electrolyte Potentiometry, SEP) παριστάνεται από την περίπτωση (α) του 

Σχήµατος 2.5. και αφορά στη συνεχή µέτρηση της ενεργότητας του ροφηµένου 

οξυγόνου ή υδρογόνου σε στερεές καταλυτικές επιφάνειες κατά τη διάρκεια µίας 

χηµικής αντίδρασης [11-16,59,62,63]. Το ηλεκτρόδιο εργασίας, βρίσκεται σε 

επαφή µε το αντιδρών µίγµα και αποτελεί τον καταλύτη της υπό µελέτη 

αντίδρασης. Το δεύτερο ηλεκτρόδιο λειτουργεί ως ηλεκτρόδιο αναφοράς και 
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βρίσκεται σε επαφή µε κάποιο αέριο αναφοράς (αέριο γνωστής µερικής πίεσης 

οξυγόνου, π.χ. αέρας). Τα δύο ηλεκτρόδια της διάταξης πρέπει να είναι πορώδη, 

έτσι ώστε να σχηµατίζεται µία τριεπιφάνεια ηλεκτροδίου/ηλεκτρολύτη/αέριας 

φάσης (three phase boundary – t.p.b), η οποία είναι απαραίτητη για τη διεξαγωγή 

της ηλεκτροδιακής αντίδρασης. Η τεχνική SEP έγκειται στη µέτρηση της διαφοράς 

δυναµικού µεταξύ των δύο ηλεκτροδίων µε τη χρήση ενός απλού βολτοµέτρου µε 

άπειρη αντίσταση.  

Για τον υπολογισµό του δυναµικού ανοικτού κυκλώµατος µε την µέθοδο 

αυτή, είναι βασικό να γίνουν πρώτα κάποιες παραδοχές [6]. Αυτές είναι οι εξής:  

 

1. Ο στερεός ηλεκτρολύτης είναι καθαρά αγωγός ιόντων οξυγόνου (ή καθαρά 

αγωγός πρωτονίων). 

2. Η κύρια ηλεκτρολυτική αντίδραση ανταλλαγής φορτίου που λαµβάνει χώρα 

είναι η οξειδοαναγωγή του µοριακού ή του ατοµικού οξυγόνου (ή του µοριακού ή 

του ατοµικού υδρογόνου) και η αντίδραση αυτή βρίσκεται σε θερµοδυναµική 

ισορροπία. 

  −− ↔+ 22 OeOad    (ατοµικά ροφηµένο οξυγόνο)            (2.12α) 

  −− ↔+ 2

2 24 OeO ad    (µοριακά ροφηµένο οξυγόνο)                      (2.12β) 

  −+ +↔ eHH ad           (ατοµικά ροφηµένο υδρογόνο)                     (2.13α) 

  −+ +↔ eHH
ad

222    (µοριακά ροφηµένο υδρογόνο)               (2.13β) 

3. Τα ηλεκτρόδια εργασίας και αναφοράς είναι κατασκευασµένα από το ίδιο 

µέταλλο και βρίσκονται στην ίδια θερµοκρασία και πίεση. 

4. Στο πορώδες φιλµ του ηλεκτροδίου εργασίας / καταλύτη, δεν υπάρχουν 

βαθµίδες συγκέντρωσης των διαφόρων συστατικών. ∆ηλαδή, το χηµικό δυναµικό  

του οξυγόνου (ή του υδρογόνου) παραµένει σταθερό σε όλη την έκταση της 

καταλυτικής επιφάνειας. 

  

Σύµφωνα µε τις πρώτες εργασίες στη δεκαετία του ’70 [59,62,63], έχει 

διευκρινισθεί ότι η παραπάνω συµπεριφορά των κελιών των στερεών 

ηλεκτρολυτών µπορεί να χρησιµοποιηθεί για την µέτρηση της ενεργότητας του 

οξυγόνου ή του υδρογόνου που βρίσκεται προσροφηµένο στο ηλεκτρόδιο εργασίας 

/ καταλύτη. Η θερµοδυναµική ενεργότητα του ατοµικού οξυγόνου ή του 
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υδρογόνου, που βρίσκονται προσροφηµένα στην επιφάνεια του καταλύτη, 

µπορούν να υπολογιστούν χρησιµοποιώντας τις ακόλουθες αντίστοιχες εξισώσεις:  
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όπου: 

 n είναι ο αριθµός των ηλεκτρονίων, τα οποία συµµετέχουν στην κύρια 

ηλεκτροχηµική αντίδραση, που πραγµατοποιείται µέσα στο κελίο, F είναι η 

σταθερά του Faraday, R είναι σταθερά των ιδανικών αερίων, T είναι η απόλυτη 

θερµοκρασία, E είναι η ηλεκτρεγερτική δύναµη του κελίου (emf) και ai είναι η 

ενεργότητα του ατοµικά προσροφηµένου οξυγόνου ή υδρογόνου, πάνω στο 

ηλεκτρόδιο εργασίας (W) ή στο ηλεκτρόδιο αναφοράς (R), αντίστοιχα 

[6,11,12,16,60,63]. 

Η παραπάνω µέθοδος, που ονοµάζεται Ποτενσιοµετρία Στερεού 

Ηλεκτρολύτη (Solid Electrolyte Potentiometry, (SEP)) σε συνδυασµό µε µετρήσεις 

κινητικής, έχει χρησιµοποιηθεί για την µελέτη του µηχανισµού πολλών χηµικών 

αντιδράσεων πάνω σε διάφορα ηλεκτρόδια / καταλύτες (Ni, Ag, Fe, Pd, κ.α.). 

Συγκεκριµένα, στην περίπτωση των αγωγών ιόντων οξυγόνου, η διαφορά 

δυναµικού VWR, µεταξύ των δύο ηλεκτροδίων, σε ανοικτό κύκλωµα, είναι ίση µε: 

                 
( )

ROW

o

WR
Fn

V ,,O 22
µµ

1
−

⋅
=

              (2.15) 

όπου: 

W,2Ο
µ : το χηµικό δυναµικό του µοριακού οξυγόνου στην επιφάνεια του 

ηλεκτροδίου εργασίας και 

R,2Ο
µ : το χηµικό δυναµικό του µοριακού οξυγόνου στην επιφάνεια του 

ηλεκτροδίου αναφοράς  

 

Το χηµικό δυναµικό του προσροφηµένου οξυγόνου, σε συνθήκες ανοικτού 

κυκλώµατος, δίνεται από τη σχέση : 

2

o

o

OO αlnRTµµ
g,22
+=         (2.16) 
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όπου µO
o

g2,
 είναι το πρότυπο χηµικό δυναµικό του οξυγόνου στην αέρια φάση και 

αο η θερµοδυναµική ενεργότητα του ροφηµένου οξυγόνου. Από τις Εξισώσεις 2.15 

και 2.16 προκύπτει [66] : 
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Η τελευταία εξίσωση επιτρέπει τη συνεχή µέτρηση της θερµοδυναµικής 

ενεργότητας του προσροφηµένου στην καταλυτική επιφάνεια οξυγόνου κατά τη 

διάρκεια της αντίδρασης. Στην περίπτωση που το ροφηµένο οξυγόνο βρίσκεται σε 

ισορροπία µε το οξυγόνο της αέριας φάσης, η 2

W,O2
α  συνδέεται µε τη 

2OP  στην 

αέρια φάση : 

 

                                                   22

2

OO P=α
  

   (2.18) 

 

Η εξίσωση του Nernst  αποτελεί οριακή περίπτωση της Εξ. 2.17, όταν επέρχεται 

ισορροπία µεταξύ αερίου και ροφηµένου οξυγόνου [6,28]: 
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Όσον αφορά στο ηλεκτρόδιο αναφοράς, η 2

,2 ROα  µπορεί να αντικατασταθεί από τη 

2OP . Έτσι, αν το αέριο αναφοράς είναι ο αέρας, η εξίσωση 2.19 γίνεται [6,28]: 

 

TR

EFn
WO ⋅

⋅⋅
⋅= exp21,0α ,2

   (2.20) 

 

Αν η 
2OP  στην πλευρά των αντιδρώντων είναι δυνατό να µετρηθεί 

ανεξάρτητα, τότε προσδιορίζεται αν υπάρχει ισορροπία µεταξύ προσροφηµένου 

και αέριου οξυγόνου. Αν όµως η προσρόφηση του οξυγόνου είναι το στάδιο που 

καθορίζει τον ρυθµό της καταλυτικής αντίδρασης ή ο ρυθµός προσρόφησης του 

οξυγόνου είναι παρόµοιος µε τον ρυθµό της αντίδρασης, τότε η ενεργότητα του 
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ροφηµένου οξυγόνου, αο, µπορεί να είναι κατά πολλές τάξεις µεγέθους µικρότερη 

από αυτή που αναµένεται στη ισορροπία και οι Εξισώσεις 2.17 – 2.20 θα πρέπει να 

χρησιµοποιούνται µε µεγάλη προσοχή [13]. Η εξίσωση 2.17 δίνει την ενεργότητα 

του ροφηµένου οξυγόνου, στην τριεπιφάνεια αερίου-ηλεκτροδίου-ηλεκτρολύτη. 

Εάν όλη η επιφάνεια του καταλύτη είναι εκτεθειµένη σε αέριο της ίδιας σύστασης 

και δεν υπάρχουν προβλήµατα διάχυσης στο εσωτερικό του, τότε η αο αντιστοιχεί 

στη θερµοδυναµική ενεργότητα του ροφηµένου οξυγόνου, σε οποιοδήποτε σηµείο 

της επιφάνειας. Στην περίπτωση που στην επιφάνεια του καταλύτη υπάρχουν 

περισσότερες από µία µορφές οξυγόνου σε ισορροπία µεταξύ τους, το δυναµικό 

ανοικτού κυκλώµατος αντιστοιχεί στο κοινό χηµικό δυναµικό αυτών των µορφών 

και δεν είναι δυνατόν να προσδιοριστεί η φύση αυτών των προσροφηµένων 

µορφών οξυγόνου, µε τη χρήση µόνο της τεχνικής S.E.P. Εάν υπάρχουν 

περισσότερες από µία µορφές οξυγόνου και δεν είναι σε ισορροπία µεταξύ τους, 

τότε η τεχνική S.E.P. δίνει την ενεργότητα εκείνων των ειδών οξυγόνου που θα 

έρχονται πιο γρήγορα σε ισορροπία µε τα ιόντα O-2 στην τριεπιφάνεια [6,13]. 

Η παραδοχή 2 ισχύει πάντα για το ηλεκτρόδιο αναφοράς, εφόσον στην 

επιφάνειά του δεν υπάρχει κάποιο άλλο αέριο το οποίο να αντιδρά µε το οξυγόνο. 

Στο ηλεκτρόδιο εργασίας/καταλύτη, όπου υπάρχει η πιθανότητα τα προσροφηµένα 

µόρια κάποιου αναγωγικού να αντιδρούν µε τα ιόντα Ο2-, το αποτέλεσµα είναι να 

µην ισχύει η εξίσωση 2.17 [67,68]. Στις περιπτώσεις αυτές η εξίσωση 2.17 παρέχει 

µόνο ένα ποιοτικό µέτρο της επιφανειακής ενεργότητας του οξυγόνου πάνω στο 

ηλεκτρόδιο και των µεταβολών της, και η εφαρµογή της θα πρέπει να γίνεται πολύ 

προσεκτικά ιδιαίτερα σε περιοχές πολύ αρνητικών δυναµικών ( π.χ. < - 400 mV ), 

όπου το περιβάλλον είναι ισχυρά αναγωγικό. Αν ικανοποιούνται οι παραδοχές 2 

και 4, τότε η τιµή του δυναµικού ανοικτού κυκλώµατος αποτελεί ένα ‘in situ’ 

µέτρο της ενεργότητας του οξυγόνου που βρίσκεται ροφηµένο στην επιφάνεια του 

καταλύτη, µοριακά ή ατοµικά, σε συνθήκες αντίδρασης [69,70,71]. Για να 

εφαρµοστεί η τεχνική S.E.P. πρέπει στη θερµοκρασία λειτουργίας, η αγωγιµότητα 

των ιόντων οξυγόνου στον στερεό ηλεκτρολύτη να είναι σηµαντική. Για την 

σταθεροποιηµένη, µε 8 % mol ύττρια, ζιρκονία (YSZ), η θερµοκρασία αυτή είναι 

πάνω από τους 250-300 oC [13,28]. 

Σε πλήρη αντιστοιχία µε όλα τα παραπάνω, στην περίπτωση των αγωγών 

πρωτονίων, η διαφορά δυναµικού VWR, µεταξύ των δύο ηλεκτροδίων, σε ανοικτό 

κύκλωµα, είναι ίση µε: 
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⋅
=               (2.21) 

όπου: 

WH ,2
µ : το χηµικό δυναµικό του µοριακού υδρογόνου στην επιφάνεια του 

ηλεκτροδίου εργασίας και 

RH ,2
µ : το χηµικό δυναµικό του µοριακού υδρογόνου στην επιφάνεια του 

ηλεκτροδίου αναφοράς  

 

Το χηµικό δυναµικό του προσροφηµένου, και στα δύο ηλεκτρόδια, υδρογόνου για 

συνθήκες ανοιχτού κυκλώµατος, δίνεται από τη σχέση: 

                                      2ln
,22 H

o

HH TR
g

αµµ ⋅⋅+=     (2.22) 

όπου:   

o

H g,2
µ : το πρότυπο χηµικό δυναµικό του υδρογόνου στην αέρια φάση   

Hα    : η θερµοδυναµική ενεργότητα του ατοµικά προσροφηµένου υδρογόνου 

 

Από τις Εξισώσεις (2.21) και (2.22) προκύπτει η αντίστοιχη εξίσωση Nernst: 
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Στην παραπάνω εξίσωση η 2

,WHα  αναφέρεται στο ανοδικό ηλεκτρόδιο και η 

2

,RHα  στο καθοδικό ηλεκτρόδιο. Η 2

,WHα  µπορεί να αντικατασταθεί από την µερική 

πίεση του υδρογόνου,
2HP , στην αέρια φάση, η οποία είναι γνωστή. Έτσι, η 

τελευταία εξίσωση επιτρέπει τη συνεχή µέτρηση της θερµοδυναµικής ενεργότητας 

του προσροφηµένου στην καταλυτική επιφάνεια υδρογόνου, κατά τη διάρκεια της 

αντίδρασης. Η 2

,RHα  είναι ίση µε τη µερική πίεση του υδρογόνου της αέριας φάσης 

που θα ήταν σε ισορροπία µε το προσροφηµένο υδρογόνο στην κάθοδο, εφόσον 

µία τέτοια ισορροπία ήταν δυνατό να επιτευχθεί. Όταν η µερική πίεση του 

υδρογόνου στην πλευρά του καθοδικού ηλεκτροδίου µπορεί να µετρηθεί 

ανεξάρτητα (π.χ. ανάλυση µε αέριο χρωµατογράφο), είναι εύκολο να 

προσδιοριστεί, πότε υπάρχει ισορροπία µεταξύ προσροφηµένου και αέριου 

υδρογόνου. Στην περίπτωση που υπάρχει µία τέτοια ισορροπία ισχύει: 
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2

2

, HRH P=α                                                (2.24) 

όπου 

2HP : η µερική πίεση του υδρογόνου στην αέρια φάση 

Έτσι, η εξίσωση 2.23 µπορεί να απλοποιηθεί στην παρακάτω µορφή, η οποία 

αποτελεί οριακή περίπτωση της εξίσωσης Nernst: 
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Ισορροπία µεταξύ του υδρογόνου της αέριας φάσης και του ροφηµένου 

υδρογόνου, υπάρχει µόνο στην περίπτωση που δε λαµβάνει χώρα κάποια χηµική 

αντίδραση µεταξύ των ροφηµένων ειδών στην καταλυτική επιφάνεια. Για το λόγο 

αυτό η εξίσωση Nernst χρησιµοποιείται κυρίως στους αισθητήρες υδρογόνου. Το 

ζητούµενο τότε είναι ο υπολογισµός της µερικής πίεσης του υδρογόνου στον ένα 

θάλαµο έχοντας σαν δεδοµένη τη µερική του πίεση στον άλλο θάλαµο. Υπάρχουν 

αισθητήρες όχι µόνο για να µετρούν τη µερική πίεση του υδρογόνου, αλλά και των 

υδρογονανθράκων και των υδρατµών, αρκεί η θερµοκρασία να είναι αρκετά 

υψηλή ώστε να επέρχεται θερµοδυναµική ισορροπία µεταξύ του αέριου µίγµατος 

και του ροφηµένου υδρογόνου. 

Η εξίσωση 2.21 έχει εξαχθεί µε την παραδοχή ότι ο στερεός ηλεκτρολύτης 

είναι καθαρός πρωτονιακός αγωγός, δηλαδή έχει αριθµό πρωτονιακής µεταφοράς 

ίσο µε τη µονάδα και ότι στις κύριες ηλεκτροδιακές αντιδράσεις που λαµβάνουν 

χώρα στην τριεπιφάνεια ηλεκτροδίου / ηλεκτρολύτη / αέριας φάσης συµµετέχουν 

µόνο τα ιόντα Η+
 και το ροφηµένο υδρογόνο, είτε στη µοριακή είτε στην ατοµική 

του µορφή, σύµφωνα µε τις αντιδράσεις 2.13α και 2.13β αντίστοιχα. Για την 

περίπτωση του ηλεκτροδίου αναφοράς η τελευταία παραδοχή ισχύει πάντα, διότι 

εκεί δεν υπάρχει κάποιο άλλο αέριο που να µπορεί να δώσει µια άλλη 

ηλεκτροδιακή αντίδραση. Στην περίπτωση όµως του ηλεκτροδίου εργασίας η 

παραδοχή αυτή δεν ισχύει πάντοτε, εφόσον υπάρχουν αντιδρώντα που µπορεί να 

ροφώνται ισχυρά στον καταλύτη και να δίνουν µια ηλεκτροδιακή αντίδραση. Σε 

αυτή την περίπτωση (όπως και στους αγωγούς Ο2-) το δυναµικό του κελίου, Ε, 

είναι ένα µεικτό δυναµικό και αποτελεί µόνο ένα ποιοτικό µέτρο της επιφανειακής 

ενεργότητας του υδρογόνου πάνω στο ηλεκτρόδιο εργασίας.  
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Η τεχνική SEP χρησιµοποιήθηκε αρχικά από τους C. Wagner [59] και 

Sandler [62] για τη µελέτη του µηχανισµού των καταλυτικών αντιδράσεων σε 

ηλεκτρόδια Pt και Αg. Η πρώτη ολοκληρωµένη εφαρµογή της τεχνικής S.E.P. σε 

συνδυασµό µε κινητικές µετρήσεις έγινε το 1979 από τους Vayenas και Saltsburg 

για την αντίδραση οξείδωσης του SO2 [63]. Ιδιαίτερα χρήσιµη αποδείχθηκε η 

τεχνική S.E.P. για τη µελέτη ταλαντωτικών φαινοµένων, στην επιφάνεια του 

καταλύτη και συνδυάστηκε επιτυχώς µε αντίστοιχες κινητικές µετρήσεις 

οξείδωσης του CO σε Pt [71], του αιθυλενίου σε Pt [70-72], του προπυλενοξειδίου 

σε Ag [73,74] και του υδρογόνου σε Ni [75,76,77], που εµφανίζουν παρόµοια 

συµπεριφορά. 

Τέλος, αξίζει να αναφερθεί ότι η τεχνική SEP αποτελεί µια µέθοδο 

µέτρησης του έργου εξόδου των µεταλλικών ηλεκτροδίων. Σαν έργο εξόδου 

ορίζεται το ελάχιστο έργο που απαιτείται για την εξαγωγή ενός ηλεκτρονίου από 

την ηλεκτροδιακή επιφάνεια. Για την ακρίβεια, το ηλεκτρόνιο θα πρέπει να 

µεταφερθεί σε µια απόσταση µερικών µm από το µέταλλο, ώστε οι ηλεκτρικές 

δυνάµεις που θα του ασκούνται να είναι αµελητέες [15]. Έχει επαληθευτεί τόσο 

θεωρητικά [15,78], όσο και πειραµατικά [15,79], ότι ισχύει η εξίσωση:  

 

                                       RW

o

WR eeVe Φ⋅−Φ⋅=⋅                                    (2.26) 

 

όπου e·ΦW και e·ΦR είναι τα έργα εξόδου των ηλεκτροδίων εργασίας και 

αναφοράς, αντίστοιχα, η οποία εξίσωση όµως ισχύει µόνο όταν ισχύει η παραδοχή 

4.  

Πρέπει να αναφερθεί ότι δεν έχει παρατηρηθεί στη βιβλιογραφία εφαρµογή 

της τεχνικής SEP, για τον υπολογισµό της θερµοδυναµικής ενεργότητας του 

υδρογόνου σε συνθήκες αντίδρασης. Αντίθετα, σε συνθήκες ισορροπίας µεταξύ 

του αέριου και του ροφηµένου υδρογόνου, χρησιµοποιείται, όπως αναφέρθηκε και 

προηγουµένως στους αισθητήρες πρωτονιακών αγωγών. Όπως έχει επίσης 

προαναφερθεί, η εξίσωση 2.21 έχει εξαχθεί µε την παραδοχή ότι ο στερεός 

ηλεκτρολύτης είναι καθαρός ιοντικός αγωγός. Σχετικά µε το θέµα της 

πρωτονιακής αγωγιµότητας, οι πρωτονιακοί αγωγοί υψηλής θερµοκρασίας 

παρουσιάζουν την εξής ιδιαιτερότητα συγκριτικά µε τους αγωγούς ιόντων O-2
 

υψηλής θερµοκρασίας. Μολονότι οι αγωγοί ιόντων O-2, όπως η YSZ, έχουν αριθµό 
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ιοντικής µεταφοράς πρακτικά ίσο µε τη µονάδα σε µεγάλο εύρος συνθηκών 

λειτουργίας, οι πρωτονιακοί αγωγοί που λειτουργούν σε αντίστοιχες συνθήκες 

µπορούν εκτός από πρωτονιακή αγωγιµότητα να εµφανίζουν και αγωγιµότητα 

ιόντων οξυγόνου, καθώς επίσης και ηλεκτρονιακή αγωγιµότητα, ανάλογα µε τη 

θερµοκρασία και την ατµόσφαιρα στην οποία εκτίθενται. Στην περίπτωση αυτή 

έχει προταθεί από το Wagner η ακόλουθη εξίσωση για τον υπολογισµό της 

αναπτυσσόµενης διαφοράς δυναµικού [80,81]: 

 

                                     
2

2

1
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H
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                            (2.27) 

 

Έτσι, αν είναι γνωστές οι µερικές πιέσεις P1 και P2, µπορεί να υπολογιστεί ένας 

µέσος αριθµός πρωτονιακής µεταφοράς από την εξίσωση:  

 

                                                   
o
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όπου το o

WRV   υπολογίζεται από την εξίσωση 2.25 (εξίσωση Nernst).   

 

2.5. Ηλεκτροχηµική Άντληση Ιόντων 

 

Ηλεκτροχηµική Άντληση Ιόντων (Electrochemical Ion Pumping, EΙP) 

ονοµάζεται η τεχνική κατά την οποία επιτυγχάνεται εξαναγκασµένη και 

ελεγχόµενη µετακίνηση ιόντων µέσω µίας µεµβράνης στερεού ηλεκτρολύτη, 

εξαιτίας της εφαρµογής δυναµικού ή ηλεκτρικού ρεύµατος µεταξύ των 

ηλεκτροδίων ενός κελίου, όπως αυτό του Σχήµατος 2.5, περίπτωση (β). Σύµφωνα 

µε τον νόµο του Faraday, όταν επιβάλλεται ρεύµα I µεταξύ των ηλεκτροδίων του 

κελίου, προκαλείται µία ισοδύναµη ροή ιόντων ανά δευτερόλεπτο, µέσω του 

στερεού ηλεκτρολύτη, ίση µε I/(n·F) (n είναι ο αριθµός των ηλεκτρονίων που 

εναλλάσσονται κατά την οξειδοαναγωγική αντίδραση). Με την ηλεκτροχηµική 

άντληση ιόντων το κελίο δε λειτουργεί σαν γαλβανικό κελίο, αλλά σαν 

ηλεκτρολυτικό κελίο. ∆ηλαδή το ρεύµα δεν είναι πλέον αυθόρµητο, αλλά 

επιβάλλεται από µια εξωτερική πηγή ηλεκτρικού ρεύµατος µε φορά είτε ίδια µε 
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αυτήν που θα είχε το αυθόρµητο ρεύµα είτε αντίθετη. Σκοπός της τεχνικής είναι 

είτε η αύξηση είτε η ελάττωση του ρυθµού µιας ηλεκτροκαταλυτικής αντίδρασης 

καθώς και η αύξηση της εκλεκτικότητας της αντίδρασης προς την παραγωγή των 

επιθυµητών προϊόντων. 

Ειδικές περιπτώσεις της τεχνικής EIP είναι η ηλεκτροχηµική άντληση 

οξυγόνου (Electrochemical Oxygen Pumping – E.O.P.) και η ηλεκτροχηµική 

άντληση υδρογόνου (Electrochemical Hydrogen Pumping – E.H.P.). Η τεχνική 

EOP έχει εφαρµοστεί σε πάρα πολλές αντιδράσεις και είναι και η πλέον 

διαδεδοµένη, ενώ η τεχνική EHP είναι πιο πρόσφατη λόγω του γεγονότος ότι οι 

πρωτονιακοί αγωγοί υψηλών θερµοκρασιών ξεκίνησαν να µελετώνται σε 

ηλεκτροκαταλυτικούς αντιδραστήρες, µετά το 1980. Ανάλογα µε την πολικότητα, 

το οξυγόνο ή το υδρογόνο µπορεί να τροφοδοτηθεί προς ή από το ηλεκτρόδιο 

εργασίας. Στην πρώτη περίπτωση το ηλεκτρόδιο εργασίας αποτελεί την άνοδο του 

κελίου και η οξειδοαναγωγική αντίδραση λαµβάνει χώρα προς τα αριστερά. Στη 

δεύτερη περίπτωση το ηλεκτρόδιο εργασίας αποτελεί την κάθοδο του κελίου και 

τα ιόντα αποµακρύνονται από αυτό, µέσω της εξαναγκασµένης διεξαγωγής της 

οξειδοαναγωγικής αντίδρασης προς τα δεξιά [6,16,26,44,82].  

Τα τελευταία χρόνια, έγινε φανερό ότι η παραπάνω χρήση των στερεών 

ηλεκτρολυτών µπορεί να βρει σηµαντική εφαρµογή στο χώρο της ετερογενούς 

κατάλυσης [16,26]. Η καταλυτική ενεργότητα και η εκλεκτικότητα ενός πορώδους 

καταλυτικού στρώµατος µπορεί να µεταβληθεί σηµαντικά και αντιστρεπτά, αν 

αυτό εναποτεθεί ως ηλεκτρόδιο σε ένα κελίο στερεού ηλεκτρολύτη και τεθεί σε 

δυναµικό µε τη βοήθεια µίας εξωτερικής πηγής ηλεκτρικού ρεύµατος. Η 

παραπάνω επίδραση περιγράφεται από τους συνώνυµους όρους «Ηλεκτροχηµική 

Ενεργοποίηση Καταλυτικών Αντιδράσεων» που προτάθηκε από τον Vayenas και 

τους συνεργάτες του [26,83] ή «Ηλεκτροχηµική Ενίσχυση» (Electrochemical 

Promotion), όρος που προτάθηκε από τον Pritchard [84].  

Η χρησιµοποίηση της τεχνικής της Ηλεκτροχηµικής Άντλησης Ιόντων σε 

ένα πλήθος αντιδράσεων και σε µεγάλο αριθµό καταλυτών, έχει δείξει ότι µπορεί 

να προκαλέσει αντιστρεπτές ηλεκτροχηµικές τροποποιήσεις των ηλεκτρονιακών 

ιδιοτήτων του καταλύτη. Η τεχνική λοιπόν, αυτή µπορεί να οδηγήσει σε 

πολύπλοκα φαινόµενα, η εµφάνιση των οποίων εξαρτάται από διάφορους 

παράγοντες, οι σηµαντικότεροι από τους οποίους είναι:  

 η φύση του ηλεκτροδίου (πορώδες, µέγεθος κόκκων κ.τ.λ.) και του ηλεκτρολύτη 
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 οι συνθήκες αντίδρασης (θερµοκρασία, σύσταση αντιδρώντος µίγµατος) 

 ο λόγος της καταλυτικής επιφάνειας προς την επιφάνεια, στην οποία 

πραγµατοποιείται η µεταφορά ιόντων 

 ο µηχανισµός της αντίδρασης 

 

Η τεχνική ΕΟΡ εφαρµόστηκε αρχικά από τον Mason και τους συνεργάτες 

του για τη διάσπαση του ΝΟ [85] και τους Gur και Huggins για την παραγωγή CH4 

από CO και Η2 σε ηλεκτρόδιο Fe, Ni [86] και Pt [87]. Στις αρχικές αυτές µελέτες 

το οξυγόνο που συµµετείχε στην αντίδραση, παρέχονταν ηλεκτροχηµικά και ο 

ρυθµός της αντίδρασης ήταν, στην καλύτερη περίπτωση, ίσος µε τον ρυθµό 

ηλεκτροχηµικής τροφοδοσίας οξυγόνου. Στην περίπτωση, όµως που το οξυγόνο ή 

το υδρογόνο τροφοδοτείται τόσο ηλεκτροχηµικά όσο και από την αέρια φάση, τότε 

η ενίσχυση του ρυθµού κατανάλωσης οξυγόνου (ή υδρογόνου) ενδέχεται να είναι 

µικρότερη, ίση ή ακόµα και µεγαλύτερη από το ρυθµό της ηλεκτροχηµικής 

τροφοδοσίας του. Η λειτουργία χαρακτηρίζεται φαρανταϊκή και αντίστοιχα, ένα 

φαινόµενο ονοµάζεται φαρανταϊκό, όταν η κατανάλωση του οξυγόνου ή του 

υδρογόνου είναι ίση µε την ποσότητα που αντλείται ηλεκτροχηµικά.  

Είναι, όµως, πιθανό τα ιόντα Ο2- ή Η+ που εκλύονται στην τριεπιφάνεια 

αερίου-ηλεκτροδίου-ηλεκτρολύτη να συµπαρασύρουν σε αντίδραση επιπλέον 

ποσότητες οξυγόνου ή υδρογόνου αντίστοιχα, από την αέρια φάση, οι οποίες σε 

συνθήκες ανοικτού κυκλώµατος δεν αντιδρούσαν. Σε πολλές από τις αντιδράσεις 

στις οποίες εφαρµόστηκε η ηλεκτροχηµική άντληση ιόντων, ο ρυθµός 

κατανάλωσης του ηλεκτροχηµικά τροφοδοτούµενου οξυγόνου ή υδρογόνου, ήταν 

µικρότερος ή µεγαλύτερος από το ρυθµό µε τον οποίο αντλείται το καθένα από 

αυτά, από ή προς το ηλεκτρόδιο εργασίας-καταλύτη [6,26]. Τα φαινόµενα αυτά 

ονοµάζονται γενικά µη-φαρανταϊκά και για την περιγραφή τους, ο Vayenas και οι 

συνεργάτες του πρότειναν τον όρο Μη-Φαρανταϊκή Ηλεκτροχηµική Τροποποίηση 

της Καταλυτικής Ενεργότητας (Non-Faradaic Electrochemical Modification of 

Catalytic Activity, NEMCA). Ως µέτρο της έκτασης των µη-φαρανταϊκών 

φαινοµένων ο Vayenas και οι συνεργάτες του όρισαν τον αδιάστατο συντελεστή 

ενίσχυσης Λ, ο οποίος ορίζεται από τη σχέση [88]:  

                                            

Fn

I

rr

Fn

I

r o

⋅

−
=

⋅

∆
=Λ                           (2.29) 



ΘΕΩΡΗΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ                                                                         Κεφάλαιο 2 
                                                                                

∆ιδακτορική ∆ιατριβή Κρυσταλλίας Καληµέρη                                 - 38 -                                             

όπου: 

∆r = r – ro είναι η µεταβολή στο ρυθµό της καταλυτικής αντίδρασης λόγω 

ηλεκτροχηµικής ενίσχυσης [ro = ρυθµός ανοικτού κυκλώµατος (mol/s) και r = 

ρυθµός κλειστού κυκλώµατος (mol/s)] και  

I/(n⋅F) είναι o ρυθµός ηλεκτροχηµικής τροφοδοσίας των ιόντων οξυγόνου ή των 

πρωτονίων.  

 

2.5.1. Μη-φαρανταϊκή ηλεκτροχηµική τροποποίηση της καταλυτικής ενεργότητας 

(NEMCA). 

 

Χαρακτηριστικό του φαινόµενου NEMCA, είναι η σταθερά του χρόνου 

χαλάρωσης. Πρόκειται για µία χρονική σταθερά η οποία εκφράζει το χρόνο που 

απαιτείται για να φθάσει ο ρυθµός της αντίδρασης στο 63% της τελικής του τιµής 

(σε µόνιµη κατάσταση). Η σταθερά αυτή δίνεται από την εξίσωση: 

 

                                 














−−⋅∆=∆
τ
t

rr exp1max    (2.30) 

όπου 

∆r : η µεταβολή του ρυθµού της αντίδρασης από τη χρονική στιγµή µηδέν, µέχρι 

τη χρονική στιγµή t 

∆rmax : η µεταβολή του ρυθµού της αντίδρασης από τη χρονική στιγµή µηδέν, 

µέχρι τη χρονική στιγµή που ο ρυθµός γίνεται µέγιστος (µόνιµη κατάσταση). 

Μία γενική παρατήρηση µελετών πάνω στο φαινόµενο NEMCA έδειξε ότι 

η σταθερά τ µπορεί να υπολογιστεί και από την παρακάτω εξίσωση: 

 

                                                   
I

NF ⋅⋅
≈

2
τ                                         (2.31) 

 

όπου Ν είναι ο αριθµός των ενεργών κέντρων της επιφάνειας του µετάλλου (gr-at). 

 

Το φαινόµενο NEMCA περιγράφεται από τρεις παραµέτρους [15,89]: 

α) Η πρώτη παράµετρος είναι ο συντελεστής ενίσχυσης Λ που περιγράφεται από 

την εξίσωση 2.29: 
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Στην περίπτωση των φαρανταϊκών φαινοµένων, το ηλεκτροχηµικά 

τροφοδοτούµενο οξυγόνο ή υδρογόνο συµµετέχει εξολοκλήρου στην αντίδραση 

προκαλώντας µία αύξηση στον ρυθµό της καταλυτικής αντίδρασης, ίση µε I/n⋅F, 

οπότε ο συντελεστής ενίσχυσης Λ λαµβάνει τιµή ίση µε τη µονάδα (Λ = 1). 

Αντίστοιχα, όταν ένα κλάσµα των τροφοδοτούµενων ιόντων, συµµετέχει στην 

καταλυτική αντίδραση, προκαλώντας ανάλογη αύξηση του ρυθµού, τότε ο 

συντελεστής ενίσχυσης λαµβάνει τιµή µικρότερη από τη µονάδα. Αντίθετα αν 

κάθε ηλεκτροχηµικά τροφοδοτούµενο ιόν οξυγόνου συµπαρασύρει σε αντίδραση 

10 επιπλέον άτοµα οξυγόνου που βρίσκονται ροφηµένα στην επιφάνεια του 

ηλεκτροδίου-καταλύτη και προέρχονται από την αέρια φάση, τότε ο συντελεστής 

Λ λαµβάνει την τιµή 10. Είναι φανερό ότι για την τελευταία περίπτωση της µη-

φαρανταϊκής ενίσχυσης του καταλυτικού ρυθµού, είναι απαραίτητη η παρουσία 

περίσσειας οξυγόνου στο ηλεκτρόδιο εργασίας [6].  

Συνοψίζοντας, µία αντίδραση παρουσιάζει µη-φαρανταϊκή συµπεριφορά 

(φαινόµενο NEMCA) όταν |Λ| >1. Βασιζόµενοι στο παρατηρούµενο πρόσηµο του 

Λ, οι καταλυτικές αντιδράσεις κατηγοριοποιούνται σε ηλεκτρόφοβες (Λ>1) ή 

ηλεκτρόφιλες (Λ<-1). Επίσης, από την εξίσωση 2.29, είναι φανερό ότι για να πάρει 

ο συντελεστής Λ µεγάλες τιµές, θα πρέπει οι διεπιφάνειες µετάλλου – στερεού 

ηλεκτρολύτη να είναι πολωµένες, δηλαδή η ποσότητα του ρεύµατος Ι να είναι 

µικρή. Στην περίπτωση των αγωγών πρωτονίων, η εξίσωση 2.29 ισχύει µόνο όταν 

ο στερεός ηλεκτρολύτης είναι καθαρά αγωγός πρωτονίων [90]. ∆ιαφορετικά, η 

εξίσωση πρέπει να τροποποιηθεί και να συµπεριλάβει τον αριθµό µεταφοράς 

πρωτονίων PTN (Proton Transfer Number), ο οποίος εκφράζει το κλάσµα του 

συνολικού ρεύµατος που διαρρέει τον στερεό ηλεκτρολύτη µε τη µορφή 

πρωτονίων (Η+):   

 

PTN=(moles H2/s µεταφερόµενα διαµέσου του στερεού ηλεκτρολύτη)/(Ι/n⋅F)            (2.32) 

 

Εποµένως, στην γενική περίπτωση που 0 < PTN < 1, η εξίσωση 2.29 παίρνει τη 

µορφή: 
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Η πρώτη αντίδραση, στην οποία παρατηρήθηκε µη-φαρανταϊκή ενίσχυση 

του καταλυτικού ρυθµού ήταν η οξείδωση του αιθυλενίου σε ηλεκτρόδια αργύρου 

[91]. Οι τιµές του συντελεστή ενίσχυσης Λ, που παρατηρήθηκαν ήταν της τάξης 

του 102. Η ηλεκτροχηµική άντληση ιόντων οξυγόνου ενδέχεται να προκαλεί 

µεταβολή της εκλεκτικότητας των προϊόντων µίας αντίδρασης, επίδραση που 

επίσης παρατηρήθηκε για πρώτη φορά στο παραπάνω αντιδρών σύστηµα [91]. Η 

τεχνική ΕΟΡ έχει εφαρµοστεί σε µεγάλο αριθµό καταλυτικών συστηµάτων και οι 

τιµές της παραµέτρου Λ που έχουν αναφερθεί ξεπερνούν, σε ορισµένες 

περιπτώσεις το 105 [14,15,61]. Η µέγιστη τιµή του Λ που έχει µετρηθεί µέχρι 

σήµερα είναι 3×105 για την περίπτωση της οξείδωσης του αιθυλενίου σε 

ηλεκτρόδια λευκόχρυσου [14,92]. Σε αγωγούς πρωτονίων τύπου περοβσκίτη οι 

τιµές του Λ που παρατηρήθηκαν, κυµαίνονται από -3×10-4 µέχρι και 150. Η 

ηλεκτροχηµική ενίσχυση και η εµφάνιση µη-φαρανταϊκών φαινοµένων 

µελετήθηκαν εκτεταµένα κατά την τελευταία δεκαετία, σε µεγάλο αριθµό 

καταλυτικών αντιδράσεων οξείδωσης και αφυδρογόνωσης και τα αποτελέσµατά 

τους µπορούν να βρεθούν σε πλήθος δηµοσιευµένων εργασιών και ανασκοπήσεων 

[14,15,61,64,93].  

 

β) Πιο σηµαντικός για την κατάλυση και για την έκταση της ηλεκτροχηµικής 

ενίσχυσης είναι ο λόγος ενίσχυσης του ρυθµού ρ, ο οποίος είναι η δεύτερη 

παράµετρος που χαρακτηρίζει το NEMCA. Ορίζεται ως ο λόγος του ενισχυµένου 

ρυθµού της καταλυτικής αντίδρασης, r, προς τον ρυθµό ανοικτού κυκλώµατος, ro 

[16,14,94]:  

                               ρ = r / ro                                    (2.34) 

 

Η τιµή του λόγου ενίσχυσης κατά την οξείδωση του C2H4 στο σύστηµα 

Pt/YSZ είναι 55 ενώ για την ίδια αντίδραση στο σύστηµα Rh/YSZ είναι ίσος µε 90 

[14,64,92]. Ακόµα υψηλότερες τιµές του ρ έχουν παρατηρηθεί από τους Harkness 

και Lambert [95] για την αναγωγή του ΝΟ από το C2H4 σε Pt/β-Al2O3. Σε 

πρωτονιακούς αγωγούς τύπου περοβσκίτη έχουν µετρηθεί τιµές µέχρι 12. Επίσης 
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τιµές του λόγου ρ έως και 0 (δηλαδή πλήρης απενεργοποίηση του καταλύτη) έχουν 

καταγραφεί σε άλλες αναφορές [96,97]. 

 

γ) Η τρίτη παράµετρος είναι ο δείκτης ενίσχυσης PIj, του ιόντος j (π.χ. Ο-2, Η+) που 

δίνεται από την εξίσωση: 

                                            
j

o

j

rr
PI

θ∆
∆

=
)/(

                                           (2.35) 

 

όπου θj : η κάλυψη του ιόντος στην επιφάνεια του καταλύτη.  

Όταν ο δείκτης PIj παίρνει θετικές τιµές, λαµβάνει χώρα ενίσχυση της 

αντίδρασης, ενώ στην αντίθετη περίπτωση συµβαίνει δηλητηρίαση. Σε αγωγούς 

ιόντων Νa+ έχουν παρατηρηθεί τιµές +Na
PI  µέχρι 6000, ενώ σε πρωτονιακούς 

αγωγούς +H
PI  µέχρι 10. 

Εξετάζοντας την εξάρτηση του ρυθµού µιας αντίδρασης ως συνάρτηση του 

έργου εξόδου του καταλύτη, µπορεί να πει κανείς ότι για µικρές αλλαγές του έργου 

εξόδου (< 0.1 eV), υπάρχουν δυο ειδών αντιδράσεις, οι ηλεκτρόφοβες και οι 

ηλεκτρόφιλες ανάλογα µε το πρόσηµο της µερικής παραγώγου 
Φ∂
∂r

[15]. Αν όµως 

παρατηρήσει κανείς την εξάρτηση του ρυθµού από το έργο εξόδου για µεγάλες 

αλλαγές στην τιµή του δεύτερου τότε παρατηρεί ότι υπάρχουν τεσσάρων ειδών 

αντιδράσεις. 

I. Γνήσια ηλεκτρόφοβες για 
Φ∂
∂r

>0 

II. Γνήσια ηλεκτρόφιλες για 
Φ∂
∂r

<0 

III. Ηφαιστειακού τύπου, όταν αρχικά 
Φ∂
∂r

>0 και στη συνέχεια 
Φ∂
∂r

<0 

IV. Αντίστροφου ηφαιστειακού τύπου, όταν αρχικά 
Φ∂
∂r

<0 και στη συνέχεια 

Φ∂
∂r

>0 

Στο σχήµα 2.7. απεικονίζεται η εξάρτηση του ρυθµού από το έργο εξόδου του 

καταλύτη, για τα παραπάνω είδη αντιδράσεων. 
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Σχήµα 2.7. ∆ιάφοροι τύποι αντιδράσεων σύµφωνα µε την εξάρτηση του ρυθµού 
τους από το έργο εξόδου του καταλύτη. 

 
Ένα σηµαντικό βήµα για τη κατανόηση της φύσης του φαινοµένου 

NEMCA είναι ότι ο συντελεστής ενίσχυσης Λ, ο οποίος δύναται να υπολογιστεί 

για οποιαδήποτε αντίδραση, από τη σχέση : 

 

                                                   
o

o

I

Fr2
≈Λ   

 
                                 (2.36) 

 

όπου ro είναι ο µη ενισχυµένος ρυθµός καταλυτικής αντίδρασης και Ιο είναι το 

ρεύµα ανταλλαγής της διεπιφάνειας ηλεκτροδίου-ηλεκτρολύτη [14,64,93,98,99, 

100]. Το ρεύµα ανταλλαγής είναι ένα µέτρο της ηλεκτροκαταλυτικής ενεργότητας 

της τριεπιφάνειας ηλεκτροδίου-ηλεκτρολύτη-αέριας φάσης, για µια συγκεκριµένη 

ηλεκτροκαταλυτική αντίδραση, και µπορεί να υπολογιστεί από διαγράµµατα 

ρεύµατος – υπέρτασης (διαγράµµατα Tafel), όπως θα δούµε σε επόµενη ενότητα.  

Η µέτρηση του Λ είναι σηµαντική γιατί καθορίζει την έκταση των µη-

φαρανταϊκών φαινοµένων που εµφανίζονται σε ένα ηλεκτροκαταλυτικό σύστηµα, 

αλλά η τιµή του δεν παρέχει πληροφορίες για την πραγµατική ενίσχυση του 

ρυθµού µίας καταλυτικής αντίδρασης, γιατί εξαρτάται από την τιµή του 
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επιβαλλόµενου ρεύµατος. Οι πολύ υψηλές τιµές της παραµέτρου Λ, έχουν 

συνήθως παρατηρηθεί κατά την εφαρµογή ρευµάτων της τάξης των µΑ, όποτε 

µικρές ουσιαστικά αυξήσεις του καταλυτικού ρυθµού οδηγούν σε εντυπωσιακές 

τιµές της παραµέτρου Λ.  

H εξίσωση 2.36 δε συµφωνεί απλώς µε πειραµατικές µετρήσεις, αλλά 

µπορεί να εξαχθεί και θεωρητικά [101]. Η σηµασία της είναι πολύ µεγάλη διότι 

από την µελέτη της προκύπτουν τα ακόλουθα συµπεράσµατα:  

 Για να επιτευχθούν υψηλές τιµές του παράγοντα Λ απαιτούνται ισχυρά 

πολώσιµες επιφάνειες, δηλαδή επιφάνειες χαµηλού Ιο [14,98]. Μειώνοντας το 

µήκος της τριεπιφάνειας µπορεί κανείς να µειώσει το ρεύµα ανταλλαγής. Αυτό 

µπορεί να επιτευχθεί επιλέγοντας υψηλή θερµοκρασία πυροσυσσωµάτωσης για 

τον καταλύτη, προκαλώντας έτσι αύξηση του µεγέθους των κρυσταλλιτών του.  

 Η τιµή του Λ αφενός είναι σηµαντική για την εκτίµηση του µεγέθους της 

ηλεκτροχηµικής ενίσχυσης, αφετέρου όµως η παράµετρος αυτή δεν αποτελεί ένα 

θεµελιώδες µέγεθος που να µπορεί να χρησιµοποιηθεί για τη σύγκριση δυο 

ηλεκτροκαταλυτικών αντιδράσεων. Ο λόγος είναι ότι εξαρτάται τόσο από την 

καταλυτική (ro) όσο και από την ηλεκτροκαταλυτική (Ιο) κινητική, και για το ίδιο 

καταλυτικό σύστηµα µπορούν να προκύψουν διαφορετικές τιµές του αν αλλάξει η 

θερµική προκατεργασία του καταλύτη.  

 

Σηµαντικό βήµα αποτελεί η πρόβλεψη της εξάρτησης του ρυθµού της 

αντίδρασης r από το έργο εξόδου του καταλύτη Φ. ∆ηλαδή ποια από τις τέσσερις 

µορφές του σχήµατος 2.7. περιγράφει ένα συγκεκριµένο καταλυτικό σύστηµα. 

Μελετώντας προσεκτικότερα την εξάρτηση αυτή σε σχέση µε την εξάρτηση του 

ρυθµού από τις µερικές πιέσεις των αντιδρώντων µπορεί κανείς να οδηγηθεί στα 

ακόλουθα συµπεράσµατα:  

 

α) Όταν ο δέκτης ηλεκτρονίων ροφάται πολύ ισχυρότερα από τον δότη των 

ηλεκτρονίων τότε η αντίδραση παρουσιάζει γνήσια ηλεκτρόφοβη συµπεριφορά.  

β) Όταν ο δέκτης ηλεκτρονίων ροφάται πολύ ασθενέστερα από τον δότη των 

ηλεκτρονίων τότε η αντίδραση παρουσιάζει γνήσια ηλεκτρόφιλη συµπεριφορά.  

γ) Συµπεριφορά ηφαιστειακού τύπου (µέγιστου) παρατηρείται όταν και τα δύο 

αντιδρώντα ροφώνται ισχυρά.  



ΘΕΩΡΗΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ                                                                         Κεφάλαιο 2 
                                                                                

∆ιδακτορική ∆ιατριβή Κρυσταλλίας Καληµέρη                                 - 44 -                                             

δ) Συµπεριφορά αντίστροφου ηφαιστειακού τύπου (ελάχιστου) παρατηρείται όταν 

και τα δύο αντιδρώντα είναι ασθενώς ροφηµένα. 

 

 2.6. Κελία Καυσίµου Στερεών Ηλεκτρολυτών (Solid Oxide Fuel Cell, SOFC) 

2.6.1. Κελία Καυσίµου (Fuel Cell) 

 

Τα κελία καυσίµου είναι ηλεκτροχηµικές διατάξεις που µετατρέπουν την 

χηµική ενέργεια, απευθείας σε ηλεκτρική και κάποιο ποσοστό της σε θερµότητα.  

Όπως συµβαίνει στις µηχανές εσωτερικής καύσης έτσι και τα κελία 

καυσίµου χρησιµοποιούν ένα καύσιµο, διαφορετικό ανάλογα µε τον τύπο του 

κελίου, από το οποίο παίρνουν τη χηµική του ενέργεια και τη µετατρέπουν σε 

ηλεκτρική. Εκτός από λόγους ενεργειακής απόδοσης, τα κελία καυσίµου φαίνεται 

να συγκρίνονται ευνοϊκά σε σχέση µε τις συµβατικές µεθόδους µετατροπής 

ενέργειας, εφόσον αποτελούν «καθαρές» τεχνολογίες – τεχνολογίες δηλαδή µε 

περιορισµένη ρυπογόνο απόδοση στην ατµόσφαιρα. Το γεγονός αυτό περιορίζει τα 

έξοδα ελέγχου εκποµπών των ρύπων για µια βιοµηχανία, κάτι που αποτελεί 

υποχρέωση κάθε βιοµηχανίας προκειµένου να προσαρµόσει την παραγωγή της µε 

τους αυστηρούς κανόνες που έχουν θεσπιστεί από τη σύγχρονη κοινωνία για την 

ποιότητα του περιβάλλοντος. 

Ένα κελίο καυσίµου µετατρέπει, λοιπόν, την χηµική ενέργεια απευθείας σε 

ηλεκτρική. Είναι γνωστό ότι η κλασική στοιχειοθεσία µετατροπής της χηµικής 

ενέργειας, που εσωκλείεται σε ένα καύσιµο, σε ηλεκτρική πραγµατοποιείται µε µια 

σειρά βηµάτων που απεικονίζονται στο σχήµα 2.8. Αρχικά απαιτείται η καύση του 

καυσίµου µε Ο2 η οποία θα αποδώσει την χηµική ενέργεια υπό µορφή θερµότητας. 

Κατόπιν αυτή η ενέργεια µε την χρήση θερµικών µηχανών (π.χ. στρόβιλοι), θα 

µετατραπεί σε µηχανική. Στο σηµείο αυτό πρέπει να τονιστεί ότι µια τέτοια 

µετατροπή υπόκειται σε περιορισµούς απόδοσης τύπου Carnot που καθορίζονται 

από την διαφορά Τ1-Τ2 µεταξύ της διαθέσιµης θερµής και ψυχρής δεξαµενής: 

 

                                                    ε = (Τ1-Τ2)/Τ1               (2.37) 

 

Οι περιορισµοί αυτοί υποβαθµίζουν τη απόδοση µετατροπής της 

θερµότητας σε µηχανική ενέργεια σε ένα επίπεδο του 20-40%. ∆εδοµένου ότι η 
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χρήση γεννητριών για την περαιτέρω µετατροπή της µηχανικής ενέργειας σε 

ηλεκτρική θα συνοδεύεται και αυτή από ένα ποσοστό απωλειών της τάξης του 10-

20%, είναι επόµενο ότι µια κλασική στοιχειοθεσία µετατροπής της χηµικής 

ενέργειας σε ηλεκτρική θα αποδίδει τελικώς στα επίπεδα του 15-30%. Οι πλέον 

σύγχρονες κλασικού τύπου διατάξεις µετατροπής της χηµικής ενέργειας σε 

ηλεκτρική δεν ξεπερνούν το επίπεδο απόδοσης του 40%. Το κελίο καυσίµου µη 

υποκείµενο στους περιορισµούς Carnot, είναι ικανό να λειτουργήσει σε αποδόσεις 

που θα κυµαίνονται στο επίπεδο του 70% και άνω. 

Βέβαια το παραπάνω απαιτεί να έχουµε στην διάθεσή µας το προς χρήση 

καύσιµο που είναι συνήθως (µα όχι πάντα) το Η2. Ένα ολοκληρωµένο εργοστάσιο 

παραγωγής ηλεκτρικής ενέργειας µε κελία καυσίµου απαιτεί τον χηµικό 

µετασχηµατισµό των υδρογονανθράκων (που συνήθως διαθέτουµε σαν καύσιµα) 

σε υδρογόνο και CO ή CO2 (διεργασία αναµόρφωσης). Αν και έχουν αναπτυχθεί 

τεχνολογίες για την απευθείας (µέσα στον χώρο της ανόδου του κελίου) 

αναµόρφωση (την γνωστή µας εσωτερική αναµόρφωση, internal reforming), 

διάφορες άλλες διεργασίες όπως η προκατεργασία του καύσιµου για τον 

καθαρισµό του από θειούχες ενώσεις (καταστρέφουν τον καταλύτη της ανόδου και 

µολύνουν το περιβάλλον), η µετατροπή του συνεχούς σε εναλλασσόµενο ρεύµα 

(κατάλληλο για µεταφορά) θα έχουν αναπόφευκτα µια κάποια µείωση της 

απόδοσης του κύκλου διεργασιών του εργοστασίου παραγωγής ηλεκτρικής 

ενέργειας. 

 

Σχήµα 2.8. Σύγκριση κλασσικής στοιχειοθεσίας µετατροπής της χηµικής ενέργειας 
σε ηλεκτρική µε το κελίο καυσίµου. 

 
Το 1839 ο Grove σκέφτηκε να αντιστρέψει τη διαδικασία της 

ηλεκτρόλυσης και να παράγει ηλεκτρική ενέργεια από την αντίδραση του 
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οξυγόνου µε το υδρογόνο. Για να εξετάσει αυτήν την θεωρία τοποθέτησε δύο 

ηλεκτρόδια λευκόχρυσου µέσα σ’ ένα ποτήρι ζέσεως που περιείχε θειικό οξύ και 

αναποδογύρισε, πάνω από κάθε ηλεκτρόδιο, έναν δοκιµαστικό σωλήνα, από τους 

οποίους ο ένας περιείχε υδρογόνο και ο άλλος οξυγόνο. Όταν αυτές οι διατάξεις 

βυθίστηκαν στο διάλυµα του αραιού θειικού οξέος, τα δύο ηλεκτρόδια άρχισαν να 

διαρρέονται από ρεύµα και παράχθηκε νερό.  

 

 

Σχήµα 2.9. Το πείραµα του Grove. (http://www.tandf.co.uk.) 
 
Ο Ludwig Mond µαζί µε τον βοηθό του Carl Langer, το 1889 προσπάθησαν 

να κατασκευάσουν την πρώτη πρακτική συσκευή χρησιµοποιώντας αέρα και 

βιοµηχανικό υδραέριο. Μετά από αυτούς, η προσφορά του Friedrich Wilhelm 

Ostwald βοήθησε πολύ στην κατανόηση του τρόπου λειτουργίας των κελίων 

καυσίµου. Το επόµενο σηµαντικό βήµα, έγινε από τον Francis Tomas Bacon, το 

1935, όταν άρχισε την έρευνά του πάνω στα αλκαλικά κελία καυσίµου, µε 

αποτέλεσµα το 1939 να έχει κατασκευάσει το πρώτο κελίο. Από το 1945, τρεις 

ερευνητικές οµάδες των Η.Π.Α., της Γερµανίας και της Πρώην Σοβιετικής 

Ένωσης, ανέλαβαν τις µελέτες κάποιων κυρίως συστηµάτων παραγωγής, µε στόχο 

την βελτίωση της τεχνολογίας τους, έτσι ώστε να µπορούν να χρησιµοποιηθούν για 

βιοµηχανικούς σκοπούς. Η πρώτη περίοδος εντατικής έρευνας τοποθετείται 

χρονικά στις αρχές της δεκαετίας του ‘60 και αφορούσε κυρίως στην βελτίωση των 

στερεών ηλεκτρολυτών και η πρώτη επιτυχή εφαρµογή τους χρονολογείται στα 

µέσα της δεκαετίας του ‘60, για την παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας σε 

διαστηµικές εφαρµογές. Τότε η NASA, λόγω του διαστηµικού προγράµµατος 

Apollo, διέθεσε 10 εκατοµµύρια δολάρια, προκειµένου να τελειοποιηθεί το κελίο 
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καυσίµου του Bacon και να χρησιµοποιηθεί για τους σκοπούς του ταξιδιού του 

Apollo στο φεγγάρι. 

 Μία δεύτερη περίοδος έντονης δραστηριότητας, ξεκίνησε στα µέσα της 

δεκαετίας του ‘80 και εστιάστηκε περισσότερο στα υλικά των ηλεκτροδίων. 

Πολλές από τις ανεπτυγµένες χώρες εκτελούν ερευνητικά προγράµµατα, τόσο 

βασικής έρευνας όσο και ανάπτυξης µονάδων SOFC, σε πιλοτικό αλλά και 

βιοµηχανικό επίπεδο. Εθνικοί και υπερεθνικοί φορείς, όπως το Υπουργείο 

Ενέργειας των Η.Π.Α, η Ευρωπαϊκή Ένωση και ο Οργανισµός Ενεργειακής 

Ανάπτυξης της Ιαπωνίας χρηµατοδοτούν, για την έρευνα γύρω από τα SOFC, 

επιχειρήσεις και ερευνητικά ιδρύµατα όπως η Westinghouse, η Siemens ή το 

Argone National Laboratory [25]. Μετά από τις εντατικές ερευνητικές 

προσπάθειες, τα SOFC σήµερα βρίσκονται στο επίκεντρο του ενδιαφέροντος λόγω 

της δυνατότητάς τους να χρησιµοποιηθούν για την παραγωγή ενέργειας σε 

κεντρικούς σταθµούς, σε κατανεµηµένες µονάδες, κτίρια ή ακόµη και σε 

νοικοκυριά και εφαρµογές µαζικής και ιδιωτικής µεταφοράς [24]. 

 

Πίνακας 2.3. Χαρακτηριστικά της τρέχουσας κατάστασης των SOFC [24]. 
Ηλεκτρολύτης ZrO2 - Y2O3 
Θερµοκρασία Λειτουργίας (oC) 900 - 1000 
Καύσιµο H2, CO, CH4 
Αναµενόµενη Απόδοση, % 45 – 65 
Παραγόµενη Ισχύ (kW) 100α, 15β 
Απόδοση, % 43α, 50β 

 α Siemens – Westinghouse   

 
β Mitsubishi Heavy Industry – Electric Power Development 
 

Τα τυπικά χαρακτηριστικά των SOFC, παρατίθενται στον Πίνακα 2.3. Από 

τον πίνακα φαίνεται ότι η απόδοση σε πρακτικό επίπεδο µπορεί να φθάσει και το 

65 %. Η θερµότητα που εκλύεται στην έξοδό τους µπορεί να χρησιµοποιηθεί σε 

διάφορες συµπληρωµατικές διεργασίες, όπως σε εξωτερικούς θερµικούς κύκλους, 

αυξάνοντας την συνολική απόδοση, ενώ τα SOFC υψηλής πίεσης µπορούν να 

αντικαταστήσουν τους συµβατικούς καυστήρες σε στροβίλους αερίων ή ατµού. Σε 

τέτοιου είδους ολοκληρωµένα συστήµατα SOFC-στροβίλων, η συνολική απόδοση 

ξεπερνά το 70 % [102]. 
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2.6.2. Αρχή Λειτουργίας και Εξέλιξη των SOFC 

 

Η αρχή λειτουργίας των SOFC παριστάνεται από την περίπτωση γ του 

Σχήµατος 2.5. Το οξυγόνο του αέρα ανάγεται στην επιφάνεια του πορώδους 

ηλεκτροδίου της καθόδου, παράγοντας δισθενή ιόντα οξυγόνου, τα οποία 

κινούνται µέσω του αγωγού ιόντων οξυγόνου προς το ηλεκτρόδιο της ανόδου, 

όπου αντιδρούν µε το καύσιµο, συνήθως Η2, CO, CH4 ή CH3OH προς CO2 και 

Η2Ο. Η κάθοδος ενεργεί ως ηλεκτροκαταλύτης, για την αναγωγή του οξυγόνου 

προς Ο2-, ενώ η άνοδος λειτουργεί ως ηλεκτροκαταλύτης για την αντίδραση του 

O2- µε το καύσιµο υλικό, όπως για παράδειγµα το H2 [24] : 

 

2 2H + → 2O   2 H O + 4e2-
2

-          (2.38) 

 

Εναλλακτικά, µπορεί να χρησιµοποιηθεί ένας αγωγός πρωτονίων, όπου το 

Η2 οξειδώνεται προς πρωτόνια, τα οποία µε τη σειρά τους αντιδρούν µε το 

οξυγόνο για να σχηµατίσουν νερό. Σε κάποιες περιπτώσεις, το CH4 µπορεί να 

οξειδωθεί απευθείας στην άνοδο, προς CO2 και Η2Ο. Το δυναµικό ανοικτού 

κυκλώµατος του κελίου µπορεί να υπολογιστεί από τη µεταβολή της ελεύθερης 

ενέργειας ∆G της συνολικής ηλεκτροχηµικής αντίδρασης. Το µέγιστο έργο που 

µπορεί να ληφθεί από µία συνεχούς ροής ισοθερµοκρασιακή διεργασία, είναι ίσο 

µε τη διαφορά της ελεύθερης ενέργειας Gibbs µεταξύ των αντιδρώντων και των 

προϊόντων. Όταν µία αντίδραση οξείδωσης, όπως για παράδειγµα η καύση του 

υδρογόνου : 

 

        OHOH 222
1

2 →+                ∆G = -56 kcal/mol                (2.39) 

 

ή του µεθανίου : 

 

CH O CO H O4 2 2 22 2+ → +   ∆G = -195 kcal/mol     (2.40) 

 

λαµβάνει χώρα σε ένα κελίο καυσίµου, το ωφέλιµο ηλεκτρικό έργο που παράγεται 

τείνει στην οριακή τιµή -∆G, όταν προσεγγίζεται αντιστρεπτή λειτουργία, όταν 

δηλαδή, το δυναµικό λειτουργίας E προσεγγίζει το δυναµικό ανοικτού κυκλώµατος 

Εο, σε ισορροπία [24] : 
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Fn

G
Eo ⋅

∆−
=                                     (2.41) 

 

όπου n είναι ο αριθµός των ηλεκτρονίων που συµµετέχουν στην ηλεκτροχηµική 

αντίδραση. Το δυναµικό ανοικτού κυκλώµατος δίνεται από την εξίσωση του 

Nernst ως προς τη µερική πίεση του οξυγόνου στην άνοδο και στην κάθοδο του 

κελίου.  
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⋅
⋅

=                                    (2.42) 

 

Το δυναµικό ανοικτού κυκλώµατος για κελίο καθαρού υδρογόνου και αέρα είναι 

περίπου 1 V στους 1000 oC. Το δυναµικό του κελίου ελαττώνεται καθώς το κελίο 

διαρρέεται από ρεύµα, λόγω της πόλωσης του συστήµατος και η συνολική 

υπέρταση είναι ίση µε το άθροισµα της πόλωσης της ανόδου, ηa, της καθόδου, ηc 

και της ωµικής πτώσης τάσης του συστήµατος ή ωµικής υπέρτασης ηr. 

 

                                             rca ηηηη ++=                                         (2.43) 

 

Η πόλωση των κελίων καυσίµου εξαρτάται από τα υλικά των ηλεκτροδίων, 

τo υλικό και το πάχος του στερεού ηλεκτρολύτη, την αλληλεπίδραση του 

ηλεκτρολύτη µε τα ηλεκτρόδια της ανόδου και της καθόδου, την µορφολογία των 

διεπιφανειών ηλεκτρολύτη / ηλεκτροδίων, την θερµοκρασία λειτουργίας, το 

χρησιµοποιούµενο καύσιµο και άλλους παράγοντες.  

Η λειτουργικότητα ενός κελίου καυσίµου συνηθίζεται να περιγράφεται στα 

διαγράµµατα «Τάσης-Έντασης» (σχήµα 2.10) τα οποία συνήθως συνοδεύονται και 

από ένα δεύτερο y-άξονα που δείχνει την ισχύ P του κελίου, που είναι το γινόµενο 

της τάσης του κελίου επί την έντασή του [30]: 

 

                                            P = I ⋅Vcell = I2 ⋅Rex               (2.44) 

 

Στο σχήµα 2.10, η τάση του κελίου ελαττώνεται συνεχώς από την µέγιστη 

τιµή της που αντιστοιχεί στο αντιστρεπτό δυναµικό του κελίου (Vrev), καθώς το 

ρεύµα που διαρρέει το κελίο αυξάνεται. Υπάρχουν τρεις κυρίως παράγοντες που 
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συνεισφέρουν σε αυτή την µείωση της τάσης του κελίου, καθένας από τους 

οποίους υπερισχύει των άλλων σε διαφορετικές περιοχές τιµών του ρεύµατος. 

΄Eτσι, σε χαµηλά ρεύµατα εµφανίζεται µια εκθετικής µορφής µείωση της τάσης. 

Συνδέεται µε την ευχέρεια που έχουν τα ηλεκτρόδια να επιτελούν αντιδράσεις 

µεταφοράς φορτίου (ηλεκτροχηµικές αντιδράσεις). Ονοµάζεται περιοχή Υπέρτασης 

Ενεργοποίησης και η πτώση τάσης του κελίου που οφείλεται σε τέτοιους 

παράγοντες ονοµάζεται Υπέρταση Ενεργοποίησης, Φact.  

Σε ενδιάµεσα ρεύµατα παρατηρούµε µια γραµµική µείωση της τάσης του 

κελίου καθώς αυξάνεται το ρεύµα. Είναι η περιοχή της Ωµικής Υπέρτασης, η 

περιοχή δηλαδή στην οποία η αντίσταση κυρίως του ηλεκτρολύτη στην διέλευση 

φορτίων (ιόντων), αλλά και των ηλεκτροδίων και των επαφών ηλεκτρολύτη-

ηλεκτροδίων, είναι εκείνη που καθορίζει την µεταβολή στο δυναµικό. Από την 

κλίση της µπορεί να προσδιοριστεί η εσωτερική ωµική αντίσταση του κελίου (Rint). 

Η πτώση τάσης που οφείλεται στην ωµική αντίσταση του κελίου ονοµάζεται 

Ωµική Υπέρταση, Φohm. 

Εάν τέλος προχωρήσουµε σε υπερβολικά µεγάλα ρεύµατα, ο ρυθµός 

µεταφοράς ιόντων είναι τόσο γρήγορος, µε αποτέλεσµα να µην δύναται η αέρια 

φάση να τροφοδοτήσει επαρκώς τα ηλεκτρόδια µε αντιδρώντα. Έχουµε δηλαδή 

την εµφάνιση φαινοµένων αντίστασης στη µεταφορά µάζας που καθορίζουν την 

λειτουργία του κελίου. Η περιοχή ονοµάζεται περιοχή Υπέρτασης Συγκέντρωσης, 

Φcon, και η πτώση δυναµικού µπορεί να είναι τόσο µεγάλη µέχρι µηδενισµού της 

τάσης του κελίου. 

Σύµφωνα µε τα παραπάνω, το πραγµατικό δυναµικό λειτουργίας του 

κελίου αποκλίνει από το δυναµικό ισορροπίας, Vrev, βάσει της σχέσης: 

 

                              Vcell = Vrev - Φact - Φohm - Φcon              (2.45) 

 

Η σχέση αυτή γράφεται ισοδύναµα ως: 

 

                              Φ = Vrev-Vcell = Φact + Φohm + Φcon              (2.46) 

 

όπου η διαφορά, Φ, του πραγµατικού από το αντιστρεπτό δυναµικό του κελίου θα 

ονοµάζεται υπέρταση του κελίου. 
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Όπως είναι φανερό για να µεγιστοποιηθεί η ισχύς σε κάποια δεδοµένη 

ένταση (ρεύµα) Ι, αρκεί να ελαχιστοποιηθούν  οι παράγοντες που υποβαθµίζουν το 

δυναµικό από την τιµή ισορροπίας του, που είναι και η µέγιστη δυνατή. Είναι 

λοιπόν εύλογο ότι όλες οι προσπάθειες της σύγχρονης τεχνολογίας των κελίων 

καυσίµου επικεντρώνονται στην ανάπτυξη κελίων που να µπορούν θα 

λειτουργήσουν σε µεγάλα ρεύµατα, κρατώντας το δυναµικό τους κοντά στο 

δυναµικό ισορροπίας Vrev. Σε αυτή την περίπτωση θα έχουµε (i) µεγάλη παραγωγή 

πυκνότητας ισχύος P, υπό ταυτόχρονη (ii) υψηλή απόδοση εο. 

Οι υψηλές τιµές απόδοσης στις οποίες αναφερόµαστε µπορούν να 

επιτευχθούν ανεξάρτητα από το µέγεθος του κελίου καυσίµου. Αυτό επιτρέπει την 

κατασκευή κελίων καυσίµου που θα παράγουν ηλεκτρική ενέργεια υψηλής 

απόδοσης σε µεγάλο εύρος τιµών ισχύος ανάλογα µε τις απαιτήσεις µας. Τέτοιες 

δυνατότητες δεν είναι εφικτές στην περίπτωση των κλασικών συστηµάτων 

παραγωγής ενέργειας. 

Ένα επίσης σηµαντικό πλεονέκτηµα των κελίων καυσίµου για το οποίο θα 

πρέπει να γίνει ιδιαίτερη µνεία είναι η φιλικότητά τους προς το περιβάλλον. Τα 

κελία καυσίµου αποτελούν αθόρυβη (δεν υπάρχουν πηγές δονήσεων) τεχνολογία 

χαµηλών εκποµπών αέριων ρύπων. ∆εν ευνοείται ο σχηµατισµός ΝOx, ενώ αν το 

καύσιµο είναι το Η2, τότε το µόνο προϊόν είναι νερό.      

 

 

Σχήµα 2.10. Τυπική συµπεριφορά λειτουργίας κελίου καυσίµου. ∆ιάγραµµα 
τάσης-έντασης [30]. 
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2.6.3. Χηµική Συµπαραγωγή 

 

Τα SOFC λειτουργούν σε θερµοκρασίες στις οποίες πραγµατοποιούνται 

πολλές βιοµηχανικές αντιδράσεις καύσης και παρέχουν τη δυνατότητα της 

παράλληλης παραγωγής ενέργειας και χηµικών προϊόντων. Σήµερα τα 

περισσότερα χηµικά προϊόντα παράγονται µέσω εξώθερµων καταλυτικών 

διεργασιών. Σε έναν συµβατικό αντιδραστήρα η ενθαλπία της εξώθερµης 

αντίδρασης µετατρέπεται σε θερµότητα, ενώ αντίθετα αν τα χηµικά προϊόντα 

αυτών των διεργασιών συνεχίσουν να παράγονται σε SOFC, η ελεύθερη ενέργεια 

της αντίδρασης παραγωγής τους µετατρέπεται απευθείας σε ηλεκτρική [11,13]. 

Σαν έναν γενικό ορισµό, µπορούµε να πούµε ότι η Χηµική Συµπαραγωγή 

είναι ο συνδυασµός της ιδέας του κελίου καυσίµου µε τον χηµικό αντιδραστήρα 

για την ταυτόχρονη παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας και χρήσιµων χηµικών 

προϊόντων. Από την οικονοµική ανάλυση της δυνατότητας βιοµηχανικής 

εφαρµογής της χηµικής συµπαραγωγής προέκυψε ότι, η διεργασία µπορεί να είναι 

συµφέρουσα, για ορισµένες υψηλά εξώθερµες αντιδράσεις οι οποίες µπορούν να 

πραγµατοποιηθούν σε θερµοκρασίες πάνω από 700 °C, όπως η οξείδωση του H2S 

προς S και SO2 και της NH3 προς NO.  

 

2.6.4. Εφαρµογή και Προοπτικές Χρήσης των SOFC 

 

Η εκµετάλλευση της ενέργειας που προέρχεται από τα ορυκτά καύσιµα έχει 

αγγίξει τα όριά της. Ο παγκόσµιος πληθυσµός αυξάνεται ολοένα και περισσότερο. 

Το γεγονός αυτό, κάνει επιτακτική την ανάγκη για την ανάπτυξη εναλλακτικής 

τροφοδοσίας ενέργειας, η οποία να είναι µακροπρόθεσµη και φιλική προς το 

περιβάλλον. Τα SOFC παρέχουν την παραγωγή ενέργειας υψηλής αποδοτικότητας, 

χωρίς να ρυπαίνουν το περιβάλλον κι αυτό έχει επιβεβαιωθεί από την επιτυχή τους 

λειτουργία σε συστήµατα παραγωγής ενέργειας σε όλο τον κόσµο. Αποτελούν 

σηµαντική τεχνολογία του µέλλοντος και µπορούν να λειτουργήσουν µε µεγάλη 

ποικιλία καυσίµων, από ηλιακό υδρογόνο µέχρι µεθανόλη και από βιοµάζα µέχρι 

φυσικό αέριο [103]. Γι’ αυτό το λόγο πολλοί ερευνητές επικεντρώνουν το 

ενδιαφέρον τους στην ανάπτυξη και την κατασκευή κατάλληλων κεραµικών 

υλικών και ηλεκτροδίων, αφού αυτές είναι οι κυριότερες προκλήσεις που 

αντιµετωπίζουν τα SOFC.  
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Παρά την πρόοδο που έχει επιτευχθεί, η εφαρµογή των SOFC σε κεντρικές 

µονάδες παραγωγής ενέργειας απαιτεί επιπλέον βελτιώσεις. Το µεγαλύτερο 

πρόβληµα που πρέπει να αντιµετωπιστεί είναι το κόστος εγκατάστασης το οποίο 

είναι της τάξης των 100.000 $ / kW ενώ προκειµένου να γίνει ανταγωνιστικό µε τις 

συµβατικές µονάδες παραγωγής ενέργειας πρέπει να ελαττωθεί στα 3000 $ / kW 

[24]. Τα SOFC µέσης παραγωγής (50 kW – 1 ΜW) αποτελούν επίσης µία 

ελκυστική λύση για κατανεµηµένη παραγωγή ενέργειας. Για το σκοπό αυτό τα 

SOFC µέσης κλίµακας θα πρέπει να παρουσιάζουν επίσης, τα χαρακτηριστικά της 

υψηλής απόδοσης, της µακροχρόνιας σταθερής λειτουργίας και του χαµηλού 

κόστους. Το κύριο πλεονέκτηµα των SOFC είναι ότι δεν απαιτούν συντήρηση ενώ 

ιδιαίτερα ανταγωνιστικός εµφανίζεται ο συνδυασµός τους µε αεροστρόβιλους, 

οπότε επιτυγχάνονται αποδόσεις της τάξης του 60% µε πάγιο κόστος περίπου 3000 

$ / kW [24]. Τέλος, για την εφαρµογή τους σε ηλεκτρικά οχήµατα έχουν 

αναπτυχθεί SOFC µικρής κλίµακας (< 50 kW).  

Συνδυάζοντας πλήθος πλεονεκτηµάτων, τα SOFC µπορούν να βρουν 

πολλές εφαρµογές, από µεγάλης κλίµακας µονάδες παραγωγής ενέργειας µέχρι 

αντίστοιχες µονάδες µικρότερης κλίµακας, όπως οι οικιακές χρήσεις και κινητές 

γεννήτριες εκτάκτου ανάγκης. Τα πλέον σηµαντικότερα πλεονεκτήµατα είναι 

[103]: 

 

 Αξιοπιστία παραγωγής υψηλής ποιότητας ενέργειας: εγκαταστάσεις 

ηλεκτρονικών υπολογιστών, τηλεφωνικά κέντρα, κέντρα υψηλής τεχνολογίας 

επεξεργασίας δεδοµένων. 

 Μείωση των εκπεµπόµενων ρύπων: αστικές περιοχές, βιοµηχανικές 

εγκαταστάσεις, αεροδρόµια, ζώνες µε αυστηρά όρια εκποµπών. 

 Αποκεντρωµένη παραγωγή ενέργειας σε περιοχές όπου δεν υφίστανται 

ολοκληρωµένες υποδοµές ηλεκτρισµού. 

 Χρήση µεγάλου εύρους καυσίµων από µονάδες επεξεργασίας αποβλήτων. Τα 

SOFC δύναται να µετατρέψουν τα αέρια απόβλητα (π.χ. µεθανόλη προερχόµενη 

από τη βιοµάζα) σε ηλεκτρική ενέργεια και θερµότητα. 
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2.7. Κινητική Ηλεκτροχηµικών Αντιδράσεων 

2.7.1. Υπέρταση 

 

Έστω η γενική αντίδραση µεταφοράς φορτίου : 

 

                                            Α + ne- ↔ Z               (2.47) 

  

Στην περίπτωση που το κελίο δεν διαρρέεται από ρεύµα (ανοικτό κύκλωµα), ο 

ανοδικός και ο καθοδικός ρυθµός της αντίδρασης 2.47 είναι ίσοι και καθορίζουν το 

ρεύµα ανταλλαγής Ιο. Στην περίπτωση που το κελίο διαρρέεται από ρεύµα 

(κλειστό κύκλωµα), δηµιουργείται ηλεκτρικό πεδίο, κάτω από την επίδραση του 

οποίου δεν ισχύει πλέον η ισότητα για τους ρυθµούς των προαναφερθέντων 

αντιδράσεων (2.47). Τότε η διαφορά δυναµικού VWC, ανάµεσα στο ηλεκτρόδιο 

εργασίας / καταλύτη και το ηλεκτρόδιο µέτρησης, αποκλίνει από την αντίστοιχη 

τιµή του ανοικτού κυκλώµατος VO
WC. Η διαφορά αυτή ονοµάζεται υπέρταση και 

δίνεται από την εξίσωση [15]: 

                                            O

WCWCWC VV −=η                                          (2.48) 

 

Ουσιαστικά, η υπέρταση του κελίου ηWC είναι ίση µε το άθροισµα τριών  όρων: 

 

                                           WCohmicCWWC ,ηηηη ++=                             (2.49) 

 

όπου ηW και ηC είναι οι υπερτάσεις του καταλύτη (W) και του ηλεκτροδίου 

µέτρησης (C) αντίστοιχα, και ηohmic,WC η ωµική υπέρταση που οφείλεται στην 

αντίσταση του ηλεκτρολύτη ανάµεσα στα ηλεκτρόδια εργασίας και µέτρησης.  

 

                                           WCWCohmic RI ⋅=,η                                          (2.50) 

 

Στο σηµείο αυτό αξίζει να αναφέρουµε ότι παρόλο που οι υπερτάσεις συνήθως 

συνδέονται µε τις διεπιφάνειες ηλεκτροδίου – ηλεκτρολύτη, στην πραγµατικότητα 

αναφέρονται και µετρούνται, µόνο ως αποκλίσεις του δυναµικού του ηλεκτροδίου. 

Εποµένως, η έννοια της υπέρτασης θα πρέπει να συνδέεται µε ένα ηλεκτρόδιο και 
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όχι µε µία διεπιφάνεια ηλεκτροδίου – ηλεκτρολύτη, παρόλο που η φύση αυτής της 

διεπιφάνειας είναι που ουσιαστικά υπαγορεύει το µέγεθος της µετρούµενης 

υπέρτασης.    

Η υπέρταση ενός ηλεκτροδίου, για παράδειγµα του ηλεκτροδίου εργασίας, 

µπορεί να θεωρηθεί ίση µε το άθροισµα τριών όρων [15]:  

 

                                  WohmicWconWacW ,,, ηηηη ++=                                 (2.51) 

 

Η υπέρταση ενεργοποίησης ηac,W, οφείλεται στην ίδια την αντίδραση µεταφοράς 

φορτίου και είναι τόσο µεγαλύτερη όσο πιο αργή είναι η αντίδραση µεταφοράς 

φορτίου, συµπεριλαµβανοµένων και των σταδίων της ρόφησης και εκρόφησης. 

Εποµένως αύξηση της θερµοκρασίας και της συγκέντρωσης των αντιδρώντων 

ελαττώνουν την τιµή της. 

Η υπέρταση συγκέντρωσης ηcon,W, οφείλεται στην αργή µεταφορά µάζας 

των αντιδρώντων ή/και των προϊόντων της αντίδρασης µεταφοράς φορτίου. Το 

µέγεθός της µπορεί να εκτιµηθεί µε διάφορες εξισώσεις χρησιµοποιώντας 

συντελεστές διάχυσης ή πολλές φορές µε το οριακό ρεύµα IL, το οποίο είναι το 

µέγιστο ρεύµα που διαρρέει το κελίο, όταν η ηλεκτροχηµική αντίδραση ελέγχεται 

πλήρως από φαινόµενα µεταφοράς µάζας. Η τιµή της είναι συνήθως χαµηλή σε 

ηλεκτροχηµικά κελία που λειτουργούν σε υψηλές θερµοκρασίες εξαιτίας των 

υψηλών ρυθµών της αέριας και επιφανειακής διάχυσης και ιδιαίτερα σε εφαρµογές 

του φαινόµενου NEMCA, όπου τα ρεύµατα που αντιστοιχούν είναι συνήθως πολύ 

µικρά. Αντίθετα, είναι σηµαντική όταν χρησιµοποιούνται υγροί ηλεκτρολύτες, 

εξαιτίας της αργής διάχυσης στην υγρή φάση. 

Η ωµική υπέρταση ηohmic,W, είναι συνήθως αµελητέα όταν πρόκειται για 

µεταλλικά ηλεκτρόδια που έχουν ικανοποιητική αγωγιµότητα. Έτσι, χωρίς 

σηµαντικό σφάλµα, η εξίσωση 2.50 µπορεί να γραφεί για τα ηλεκτρόδια εργασίας 

(W) και µέτρησης (C) αντίστοιχα, ως εξής [15]:  

 

                                               WacW ,ηη =                                                (2.52) 

 

                                               CacC ,ηη =                                                 (2.53) 
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Με τον τρόπο αυτό µπορεί να εκτιµηθεί η χρησιµότητα του ηλεκτροδίου 

αναφοράς, όταν ο σκοπός είναι η µέτρηση του ηW και όχι του αθροίσµατος ηW + ηC 

(εξίσωση 2.49). Όµοια µε την εξίσωση 2.49 µπορούµε να γράψουµε: 

 

                                         WRohmicRWWR ,ηηηη ++=                                (2.54) 

 

Στην ιδανική περίπτωση που από το ηλεκτρόδιο αναφοράς δεν περνάει 

καθόλου ρεύµα, οι υπερτάσεις ηR και ηohmic,WR είναι ίσες µε το µηδέν και εποµένως 

η υπέρταση του κελίου είναι ίση µε την υπέρταση του ηλεκτροδίου εργασίας.  

 

                                      WWRWRohmicR ηηηη =⇒== 0,                          (2.55) 

 

Στην πράξη όµως αυτό δεν ισχύει, διότι πάντα περνάει κάποιο µικρό ρεύµα από το 

ηλεκτρόδιο αναφοράς. Επειδή όµως είναι πολύ µικρό, ο όρος ηR είναι αµελητέος. 

Αντίθετα, η ωµική πτώση τάσης, ηohmic,WR, µεταξύ των ηλεκτροδίων εργασίας και 

αναφοράς µπορεί γενικά να µην είναι αµελητέα και σε κάθε περίπτωση πρέπει να 

µετρηθεί [98].  

 

2.7.2. Εξισώσεις Ρεύµατος – Υπέρτασης  

   

Η κινητική µελέτη των διαφόρων ηλεκτροχηµικών αντιδράσεων και η 

διερεύνηση του µηχανισµού τους, πραγµατοποιείται µε διάφορες τεχνικές στις 

οποίες µεταβάλλεται το δυναµικό του συστήµατος ηλεκτρόδιου-ηλεκτρολύτη και 

καταγράφεται η ένταση του ρεύµατος που το διαρρέει. Η εξάρτηση της έντασης Ι 

του ρεύµατος από την υπέρταση, η, δίνεται από την εξίσωση Butler-Volmer 

[98,104]: 
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όπου 

Ιο : το ρεύµα ανταλλαγής 

αa , αc : ο ανοδικός και ο καθοδικός συντελεστής µεταφοράς φορτίου 
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Οι συντελεστές µεταφοράς φορτίου καθορίζουν την επίδραση της 

ηλεκτρικής ενέργειας (F · η) στο ρυθµό της αντίδρασης. Η εξίσωση Butler-Volmer, 

αποτελεί µία θεµελιώδη εξίσωση για την ηλεκτροχηµική κινητική και ισχύει για 

µια ηλεκτροδιακή αντίδραση που λαµβάνει χώρα σε περισσότερα από ένα στάδια. 

Η πυκνότητα του ρεύµατος ανταλλαγής Iο, αποτελεί το µέτρο της 

ηλεκτροκαταλυτικής ενεργότητας της τριεπιφάνειας αερίου - ηλεκτροδίου - 

ηλεκτρολύτη. Πιο συγκεκριµένα, η ποσότητα Iο είναι ανάλογη µε το µήκος l της 

τριεπιφάνειας και εξαρτάται από [98]: 

 τη φύση του ηλεκτροδίου, 

 την κάλυψη του ηλεκτροδίου από τα ροφηµένα είδη, 

 την αντίδραση που λαµβάνει χώρα και  

 τη θερµοκρασία λειτουργίας και την αέρια σύσταση που περιβάλλει το 

ηλεκτρόδιο. 

 

Συνεπώς, µεγάλες τιµές της πυκνότητας του ρεύµατος ανταλλαγής Iο οδηγούν σε 

πολύ µικρή αντίσταση στη µεταφορά του φορτίου ή αλλιώς, σε µικρή 

πολωσιµότητα του ηλεκτροδίου. 

Για την ηλεκτροχηµική αντίδραση: 

                                                Α + ne- ↔ Z                                            (2.47) 

 

ο ανοδικός και ο καθοδικός συντελεστής µεταφοράς φορτίου δίνονται από τις 

ακόλουθες σχέσεις [105,106]: 

( )r
v

a
a β

γ
α −+= 1                                      (2.57) 

r
v

b

c ⋅+= β
γ

α                                         (2.58) 

όπου  

γa, γb: αριθµός των ηλεκτρονίων που µεταφέρονται µετά και πριν από το βραδύ 

στάδιο της αντίδρασης (rds), αντίστοιχα 

r:  αριθµός των ηλεκτρονίων που µεταφέρονται στο rds, 

v: αριθµός των επαναλήψεων του rds, 

β: παράγοντας συµµετρίας. 

Ο παράγοντας συµµετρίας ή αλλιώς παράγοντας διέλευσης (φορτίου) ορίζεται από 

το λόγο του µήκους της ηλεκτροχηµικής διπλοστοιβάδας που πρέπει να διανυθεί 
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από τα ηλεκτρόνια της ανοδικής ή καθοδικής δράσης, προς το συνολικό 

(αποτελεσµατικό) µήκος της διπλοστοιβάδας. Για τις περισσότερες 

ηλεκτροχηµικές αντιδράσεις ο παράγοντας συµµετρίας λαµβάνει τιµές µεταξύ 0,3 

και 0,7. Όταν ο υπολογισµός του β µε άµεση µέτρηση δεν είναι εφικτός, τότε 

θεωρείται περίπου ίσος µε 0,5, προσέγγιση που δεν φαίνεται να απέχει πολύ από 

την πραγµατικότητα [107].  

Από τις προηγούµενες εξισώσεις 2.57 και 2.58 προκύπτει επίσης ότι: 

v

n
ca =+αα                                               (2.59) 

rvn ba ++= γγ                                           (2.60) 

 

όπου n: ο συνολικός αριθµός των ηλεκτρονίων που µεταφέρονται  

Από τις Εξισώσεις 2.57 – 2.60, υπολογίζεται το πλήθος των ηλεκτρονίων 

που εναλλάσσεται πριν, µετά και κατά τη διάρκεια του rds της 

ηλεκτροκαταλυτικής αντίδρασης µετρώντας πειραµατικά τις τιµές των 

συντελεστών µεταφοράς φορτίου αa και αc. Έτσι, γνωρίζοντας όλες τις παραπάνω 

πληροφορίες, είναι δυνατόν να προσδιοριστεί ένας πιθανός µηχανισµός, που να 

περιγράφει συνολικά την ηλεκτροχηµική αντίδραση [98].   

Η εξίσωση Butler-Volmer, ισχύει µόνο στην περίπτωση κατά την οποία 

κυριαρχεί η υπέρταση ενεργοποίησης, ηact, έναντι των υπολοίπων υπερτάσεων ηcon 

ή ηWR. Τότε και µόνο τότε, εκφράζει την ηλεκτροκινητική της αντίδρασης σε 

συνθήκες όπου το βραδύ στάδιο (rds) της συνολικής αντίδρασης είναι η µεταφορά 

φορτίου [98]. Μεγάλο πρακτικό ενδιαφέρον στην ηλεκτροκινητική µελέτη των 

ηλεκτροχηµικών αντιδράσεων παρουσιάζουν οι µορφές της εξίσωσης Butler-

Volmer για οριακές τιµές της υπέρτασης [104]. Όταν λοιπόν, οι τιµές της 

υπέρτασης είναι πολύ µικρές, τότε οι εκθετικοί όροι της εξίσωσης Butler-Volmer 

(2.56), για την καθοδική και ανοδική συνιστώσα του ολικού ρεύµατος µπορούν 

κατά προσέγγιση να αποδοθούν µε τους δύο πρώτους όρους των αντιστοίχων 

σειρών Taylor1 [104].  

                                                 
1 Η ανάπτυξη των εκθετικών συναρτήσεων ex, e-x, παρέχεται από τις σειρές Taylor γύρω από 
την τιµή 0.  

...
!3!2

1
32

++++=
xx

xe
x

,    ...
!3!2

1
32

+−+−=− xx
xe

x
 

Αλλά, αν x→0, τότε κατά προσέγγιση είναι : xe
x += 1 ,   xe

x −=− 1  
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Αντικαθιστώντας τους εκθετικούς όρους προκύπτει: 

 

( )
η

αα
⋅

+
=

RT

F
II ca

o                                        (2.61) 

 

Από την οριακή αυτή µορφή της εξίσωσης Butler-Volmer, φαίνεται ότι για πολύ 

µικρές τιµές της υπέρτασης (|η|<10/n mV) το ρεύµα εξαρτάται γραµµικά από 

αυτήν. Εξάλλου, ο λόγος η/I, έχει διαστάσεις αντίστασης και γι’ αυτό ονοµάζεται 

αντίσταση πόλωσης της διεπιφάνειας (interface resistance) [108].  

                                   
( )cao

e
IF

TR

I
R

αα
η

+⋅
⋅

⋅
==

1
                             (2.62) 

 

Η αντίσταση αυτή µπορεί να υπολογιστεί από την κλίση των Ι vs. η καµπύλων  για 

τιµές υπερτάσεων µικρότερες από 10 mV. 

Για µεγάλες καθοδικές ή ανοδικές υπερτάσεις, ο ένας από τους δύο 

εκθετικούς όρους της εξίσωσης Butler – Volmer (2.56), µπορεί κατά προσέγγιση 

να παραλειφθεί ως πολύ µικρός. Έτσι, για µεγάλες λ.χ. καθοδικές (αρνητικές) 

υπερτάσεις θα είναι:   

                              








⋅

⋅

⋅
>>







⋅

⋅

⋅−
η

α
η

α
TR

F

TR

F ac expexp
                        (2.63) 

 

και η εξίσωση Butler – Volmer παίρνει κατά προσέγγιση την οριακή µορφή: 

                                       








⋅

⋅

⋅−
= η

α
TR

F
II c

o exp
                                  (2.64) 

 

Αντίστοιχα, για µεγάλες ανοδικές (θετικές) υπερτάσεις, δηλαδή όταν ισχύει: 

                              








⋅

⋅

⋅−
>>







⋅

⋅

⋅
η

α
η

α
TR

F

TR

F ca expexp
                      (2.65) 

 

και η εξίσωση Butler – Volmer παίρνει κατά προσέγγιση την οριακή µορφή: 

                                         








⋅

⋅

⋅
= η

α
TR

F
II a

o exp
                                   (2.66)  
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Εποµένως, η οριακή µορφή της εξίσωσης Butler – Volmer, για µεγάλες 

υπερτάσεις, µπορεί να γραφεί γενικά ως εξής [108]:    

                                     
ηα ⋅








⋅

⋅+=
TR

F
II olnln

                              (2.67) 

 

όπου το α είναι είτε το αα είτε το αc, ανάλογα µε τον παραλειπόµενο εκθετικό όρο. 

Η παραπάνω εξίσωση (2.67) ονοµάζεται εξίσωση Tafel και διατυπώθηκε το 1905 

από τον J. Tafel [104]. 

Σύµφωνα όµως µε την εξίσωση (2.51) η υπέρταση ενός ηλεκτροδίου, είναι 

το άθροισµα των υπερτάσεων ενεργοποίησης, συγκέντρωσης και ωµικής. Η 

υπέρταση η της εξίσωσης Butler - Volmer στη γενική της µορφή (2.56), είναι η 

υπέρταση ενεργοποίησης ηact της αντίδρασης µεταφοράς φορτίου. Όταν ο ρυθµός 

ελέγχεται πλήρως από τη µεταφορά µάζας, τότε το ρεύµα που διαρρέει το κελίο 

είναι ίσο µε το οριακό ρεύµα ΙL. Προφανώς περαιτέρω αύξηση της υπέρτασης δεν 

προκαλεί καµιά αύξηση στο ρεύµα που διαρρέει το κελίο.  

Εποµένως, η εξίσωση Butler-Volmer ισχύει µε την προϋπόθεση ότι τα 

επιβαλλόµενα ρεύµατα είναι πολύ µικρότερα από το οριακό ρεύµα του κελίου στις 

συγκεκριµένες συνθήκες αντίδρασης. Η εξίσωση αυτή αποτελεί καλή προσέγγιση 

όταν τα επιβαλλόµενα καθοδικά ή ανοδικά ρεύµατα είναι µικρότερα από το 10% 

των αντίστοιχων οριακών ρευµάτων [109]. Όταν δεν ισχύει αυτό, η εξίσωση Butler 

– Volmer (2.56) µετασχηµατίζεται έτσι ώστε να συµπεριλάβει και την επίδραση 

των φαινοµένων µεταφοράς µάζας. Η µορφή που παίρνει είναι η ακόλουθη:  
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όπου ΙL,c και ΙL,a είναι το καθοδικό και το ανοδικό οριακό ρεύµα αντίστοιχα. 

Ανάλογη µεταποίηση πραγµατοποιείται και στις προσεγγίσεις τις εξίσωσης 

αυτής τόσο για χαµηλές όσο και για υψηλές υπερτάσεις. Έτσι για πολύ µικρές 

υπερτάσεις (η <10 mV) ισχύει [110]: 
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                             (2.69) 

Για υψηλές καθοδικές (αρνητικές) (η>-100 mV) ή ανοδικές (θετικές) (η>100 mV) 

υπερτάσεις , η προσέγγιση υψηλών υπερτάσεων γίνεται αντίστοιχα: 
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Τέλος, στην περίπτωση που η ηλεκτροχηµική αντίδραση ελέγχεται πλήρως από τη 

µεταφορά µάζας, τότε η υπέρταση που επικρατεί είναι εκείνη της συγκέντρωσης 

(ηcon) και ισχύει:  

                                

( )








−

⋅

⋅⋅+
⋅= 1exp

TR

F
II ca

L

ηαα
                           (2.72) 

 

Οι γραφικές παραστάσεις της εξίσωσης Tafel (η vs lnI), ονοµάζονται 

διαγράµµατα Tafel. Από τα διαγράµµατα αυτά προκύπτει ότι για µεγάλες τιµές της 

υπέρτασης, η εξάρτηση της υπέρτασης από τον λογάριθµο της πυκνότητας 

ρεύµατος, lnI, είναι γραµµική (ευθείες Tafel), ενώ από τις κλίσεις Tafel της 

αντίστοιχης ανοδικής και καθοδικής λειτουργίας προσδιορίζεται ο ανοδικός και ο 

καθοδικός συντελεστής µεταφοράς φορτίου, αa και αc, αντίστοιχα. Ακόµη, από την 

τεταγµένη επί την αρχή των αξόνων της καθοδικής ή της ανοδικής ευθείας Tafel 

είναι δυνατό να προσδιοριστεί η τιµή του ρεύµατος ανταλλαγής, Ιο, της 

αντίστοιχης αντίδρασης. 

 

 

Σχήµα 2.11. ∆ιάγραµµα Tafel. 
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Από τα προαναφερθέντα γίνεται αντιληπτή η σηµασία της εξίσωσης Tafel 

για τη µελέτη µη-αντιστρεπτών ηλεκτροχηµικών αντιδράσεων που λαµβάνουν 

χώρα σε αγώγιµα υλικά, (οι οποίες εµφανίζουν µεγάλη υπέρταση και για αυτό 

διεξάγονται µόνον προς µία κατεύθυνση, την ανοδική ή την καθοδική) αφού 

επιτρέπει τον προσδιορισµό των σπουδαίων ηλεκτροχηµικών παραµέτρων αa, αc, 

Ιο, IL,c και IL,a και συνεπώς την διερεύνηση του µηχανισµού της αντίδρασης 

µεταφοράς φορτίου. 

   

2.7.3. Η αντίδραση µεταφοράς φορτίου του οξυγόνου σε διεπιφάνειες 

µετάλλου/στερεού ηλεκτρολύτη  

 

Η βασική ηλεκτροχηµική αντίδραση που λαµβάνει χώρα στην τριεπιφάνεια 

αερίου - ηλεκτροδίου - ηλεκτρολύτη είναι η ανταλλαγή οξυγόνου µεταξύ της 

αέριας φάσης και του ηλεκτρολύτη [98] : 

 

                                           
−− ↔+ 2

)g(2 O2e4O             (2.12β) 

η οποία εκφρασµένη σε όρους των Kroger-Vink [39,40] έχει τη µορφή : 

 

                                           
x

o

..

o)g(2 O2e4V2O ↔++ −    (2.73) 

 

όπου ..

oV  οι κενές θέσεις οξυγόνου και x

oO  τα ιόντα Ο2- στο πλέγµα του 

ηλεκτρολύτη. Η συνολική αντίδραση ηλεκτροχηµικής αναγωγής του µοριακού 

οξυγόνου της αέριας φάσης, µπορεί να θεωρηθεί ότι αποτελείται από ενδιάµεσα 

στάδια, όπως [98,111] : 

 

 η διάχυση του αερίου Ο2 στους πόρους του ηλεκτροδίου 

 η διάχυση του Ο2  από την αέρια φάση στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου 

 η ρόφηση του Ο2  στην επιφάνεια του ηλεκτρόδιου 

 η διάχυση των ροφηµένων ειδών προς την ηλεκτροχηµικά ενεργή επιφάνεια 

 η ηλεκτροχηµική αναγωγή του οξυγόνου προς Ο2- και 

 η ένταξη των ιόντων Ο2- στο πλέγµα του στερεού ηλεκτρολύτη 
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Στα παραπάνω στάδια, εκτός από τις αντιδράσεις µεταφοράς φορτίου και 

τις διάφορες φυσικές ή φυσικοχηµικές διεργασίες, ενδέχεται να περιλαµβάνονται 

και στάδια χηµικής αντίδρασης του οξυγόνου µε τα ιόντα του ηλεκτροδίου ή µε 

κάποιο αντιδρών (π.χ. µεθάνιο ή υδρογόνο). Τα παραπάνω στάδια λαµβάνουν 

χώρα στο υπό µελέτη ηλεκτρόδιο (ηλεκτρόδιο εργασίας) και αποτελούν τη µισή 

αντίδραση, που συµβαίνει στο ηλεκτροχηµικό κελίο. Η άλλη µισή αντίδραση 

συµβαίνει στο ηλεκτρόδιο µέτρησης και περιλαµβάνει τα παραπάνω στάδια κατά 

την αντίθετη φορά. Τέλος όπως συµβαίνει µε όλες τις χηµικές αντιδράσεις, η 

κινητική µίας ηλεκτροχηµικής αντίδρασης καθορίζεται από το βραδύτερο στάδιο 

(rate determining step, rds) [98,112]. 

Μία εµπειρική σχέση που συναντάται συχνά, είναι η εκθετική εξάρτηση 

του ρεύµατος ανταλλαγής από τη µερική πίεση του οξυγόνου [98,106,108] : 

m
Oο

2

PI ∝                  (2.74) 

 

Σύµφωνα µε την ανάλυση του Winnubst [105] ο εκθέτης m της εξάρτησης του Ιο 

από την 
2OP  καθορίζεται από το αν το οξυγόνο συµµετέχει στο rds µε την ατοµική 

ή την µοριακή του µορφή. Έτσι, ανάλογα µε το είδος του οξυγόνου που 

συµµετέχει στο rds, ο εκθέτης m συνδέεται µε τον φαινόµενο ανοδικό και 

καθοδικό συντελεστή µεταφοράς φορτίου, µε τις ακόλουθες σχέσεις [98,106,108]: 

 

                                     
( )ca

a

αα2

α
m

+
=          (για ατοµικό οξυγόνο) (2.75) 

                                     ca

a

αα

α
m

+
=          (για µοριακό οξυγόνο)    (2.76) 

 

2.7.4. Κινητική των ενισχυµένων περοβσκιτών αγωγών πρωτονίων 

 

Από τις απλές ηλεκτροχηµικές αντιδράσεις που λαµβάνουν χώρα σ’ ένα 

πρωτονιακό αγωγό τύπου περοβσκίτη, είναι και η οξείδωση του υδρογόνου. Η 

οξείδωση του υδρογόνου σε πρωτόνια, είναι µία σχετικά απλή αντίδραση, η οποία 

περιλαµβάνει διάσπαση, προσρόφηση και αντίδραση µεταφοράς φορτίου [107]: 
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                         ( )−+ +↔↔↔ eHHHH adadg 22,2)(2                        (2.77) 

 

Είναι πιθανό, η διάχυση του ενός ή και των δύο προσροφηµένων ειδών του 

υδρογόνου να είναι εκείνη που καθορίζει τον ρυθµό της αντίδρασης. Η διάχυση 

µπορεί να πραγµατοποιηθεί πάνω στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου ή στη 

διεπιφάνεια ηλεκτροδίου – ηλεκτρολύτη, κάνοντας την κινητική της οξείδωσης 

του υδρογόνου πιο πολύπλοκη από αυτή που προτείνεται µε τη σχέση 2.77. Ο 

µηχανισµός µπορεί να γίνει ακόµη πιο περίπλοκος στην περίπτωση που η 

επιφάνεια του ηλεκτροδίου καλύπτεται σηµαντικά από προσροφηµένα προϊόντα ή 

ενδιάµεσα προϊόντα.    

 

 

Σχήµα 2.12. Οξείδωση του υδρογόνου στη διεπιφάνεια στερεού ηλεκτρολύτη 
αγωγού πρωτονίων/µετάλλου [107]. 
 

Μια εξίσου σηµαντική ηλεκτροδιακή διεργασία που λαµβάνει χώρα σε 

πρωτονιακούς αγωγούς τύπου περοβσκίτη αποτελεί και η αναγωγή του οξυγόνου 

σε νερό, στην κάθοδο του κελίου καυσίµου Η2/Ο2. Στο σχήµα 2.13 φαίνεται µία 

πιθανή αλληλουχία αντιδράσεων, αλλά δε διατίθενται αρκετές πληροφορίες για το 

µηχανισµό.  

 

                                              ( ) ( )adsOgO 22 →                                       (2.78) 

                                           ( ) ( )adsOadsO •→ 22                                    (2.79) 

                      ( ) ( )adsOHeHadsO 222 →++ −+•                                   (2.80) 

                                       ( ) ( )gOHadsOH 22 →                                       (2.81) 
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Σχήµα 2.13. Αναγωγή οξυγόνου στη διεπιφάνεια στερεού ηλεκτρολύτη αγωγού 
πρωτονίων|µετάλλου [107]. 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



ΘΕΩΡΗΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ                                                                         Κεφάλαιο 2 
                                                                                

∆ιδακτορική ∆ιατριβή Κρυσταλλίας Καληµέρη                                 - 66 -                                             

2.8. Βιβλιογραφία 

 
                                                 
[1] J. Coronas, J. Santamaria, Catal. Today 51 (1999) 377 
[2] A. Seidel – Morgenstern, Wiley – VCH (2005) 359 
[3] A. Julbe, D. Farruseng, C. Guizard, J. Memb. Sci. 181 (2001) 320 
[4] T. Kudo, The CRC Handbook of Solid State Electrochemistry, eds. P.J. Gellings and H.J.M. 
Bouwmeester, CRC press, Boca Raton, (1997) 195 
[5] G. Marnellos, M. Stoukides, Solid State Ionics 175 (2004) 597  
[6] M. Stoukides, Catal. Rev. Sci. Eng. 42 (2000) 1 
[7] H. Iwahara, Y. Asakura, K. Katahira, M. Tanaka, Solid State Ionics 168 (2004) 299 
[8] K. Sundmacher, L.K. Rihko – Struckmann, V. Galvita, Catal. Today 104 (2005) 185 
[9] T.T. Tsotsis, R.G. Minet, A.M Champagnie and P.T.K. Liu, Catalytic Membrane Reactors, 

Computer Aided Design of Catalysts, eds Becker and Pareira, Dekker, New York, 12 (1993) 471  
[10] G. Saracco and V. Specchia, Catal. Rev. Sci. Eng. 36 (1994) 305  
[11] C.G. Vayenas, Solid State Ionics 28-30 (1988) 1521 
[12]P.J. Gellings, H.J.A.Koopmans and A.J.Burggraaf, Appl. Catal. 39 (1988) 1  
[13] M. Stoukides, Ind. Eng. Chem. Res. 27 (1988) 1745 
[14] C.G. Vayenas, S.I. Bebelis, I.V. Yentekakis and H.G. Lintz, Cat. Today 11 (1992) 303 
[15] C. Vayenas, M. Jaksic, S. Bebelis and S. Neophytides, The Electrochemical Activation of 

Catalytic Reactions, Modern Aspects in Electrochemistry, eds Bockris, Conway and White, 
Plenum 29 (1996) 57  
[16] C. Vayenas, S. Bebelis, I. Yentekakis and S. Neophytides, Electrocatalysis and 

Electrochemical Reactors, The CRC Handbook of Solid State Electrochemistry, eds Gellings 
and Bouwmeester, CRC Press 13 (1997) 445 
[17] I. Metcalfe, Catal. Today 20 (1994) 283  
[18] D. Eng and M. Stoukides, Catal. Rev.-Sci.Eng. 33 (1991) 375 
[19] M. Stoukides, J. Appl. Electrochem. 25 (1995) 899 
[20] Y. Amenomiya, V. Birss, M. Goledzinowski, J. Galuszka and A. Sanger, Cat. Rev.- Sci. 

Eng. 32 (1990) 163 
[21] P. Gellings and H. Bouwmeester, The CRC Handbook of Solid State Electrochemistry, 
CRC Press (1997) 
[22] J.W. Fergus, J. of Power Sources 162 (2006) 30 
[23] C. Athanassiou, G. Pekridis, N. Kaklidis, K. Kalimeri, S. Vartzoka and G. Marnellos, 
International Journal of Hydrogen Energy, 32 (2007) 38   
[24] O. Yamamoto, Electrochimica Acta, 45 (2000) 2423 
[25] A. Hammou and J. Guindet, Dense Ceramic Membranes For Oxygen Separation, The CRC 

Handbook of Solid State Electrochemistry, eds Gellings and Bouwmeester, CRC Press 12 
(1997) 407 
[26] D. Tsiplakides, S. Bebelis, C Pliangos, S. Brosda and C.G. Vayenas, Electrochemical 

Activation of Catalysis, Kluer Academic / Plenum Puplishers (2001) 
[27] J. Schoonman, Defect Chemistry in Solid State Electrochemistry, The CRC Handbook of 

Solid State Electrochemistry, eds Gellings and Bouwmeesteer, CRC Press 5 (1997) 161 
[28] P. Tsiakaras, PhD Thesis, University of Patras (1992) 
[29] I. Reiss, Electrochemistry of Mixed Ionic-Electronic Conductors, The CRC Handbook of 

Solid State Electrochemistry, eds Gellings and Bouwmeester, CRC Press 7 (1997) 223  
[30] Ι.Β. Γεντεκάκης, Ατµοσφαιρική Ρύπανση, Επιπτώσεις, Έλεγχος και Εναλλακτικές 

Τεχνολογίες, Εκδόσεις Τζιόλα, Θεσσαλονίκη 2003 
[31] D.F. Shriver and G.C. Farrington, CSEN (1985) 42 
[32] J.B. Bates, J.C. Wang and N.J. Dudney, Physics Today (1982) 1 
[33] H.A. Rickert, Chem. Ind. Ed. Engl. 17 (1978) 37 
[34] C. Julien, Solid State Batteries, The CRC Handbook of Solid State Electrochemistry, eds 
Gellings and Bouwmeester, CRC Press 11 (1997) 371 
[35] P. Fabry and E. Siebert, Electrochemical Sensors, The CRC Handbook of Solid State 

Electrochemistry, eds Gellings and Bouwmeester, CRC Press 10 (1997) 329 
[36] W. Nerst, Z. Electrochem. 43 (1899) 727 
[37] D.L. Trimm and C.W. Lam, Chem. Eng. Sci. 35 (1980) 1405 
[38] Y. Arachi, H. Sakai, O. Yamamoto, Y.Takeda and N. Imanishi, Solid State Ionics, 121 
(1999) 133  



ΘΕΩΡΗΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ                                                                         Κεφάλαιο 2 
                                                                                     

∆ιδακτορική ∆ιατριβή Κρυσταλλίας Καληµέρη                                 - 67 -                                    

                                                                                                                                   
[39] R.J. Brook, W.L. Pelzmann and F.A. Kroger, J. Electrochem. Soc. 118 (1971) 185 
[40] H. Yanagida, R.J. Brook and F.A. Kroger, J. Electrochem. Soc. 117 (1970) 593 
[41] T. Hayakawa, A.G. Anderson, M. Shimiza, K. Suzuki and K. Takehira, Catal. Lett. 22 
(1993) 307  
[42] O. Yamamoto, Denki Kagaku 63 (1995) 698  
[43] J.K. Kilner and R.J. Brook, Solid State Ionics 6 (1982) 237  
[44] T.H. Etsell and S.N. Flengas, Chem. Rev. 70 (1970) 339 
[45] N.Q. Minh, J. Am. Ceram. Soc. 76 (1993) 563  
[46] W. Lee, A.S. Nowick, L.A. Boaturmer, Solid State Ionics, 18/19 (1986) 989 
[47] T. Norby and P. Kofstad, J. Am. Ceram. Soc. 67 (1984) 786 
[48] H. Iwahara, T. Yajima, T. Hibino, K. Ozaki and H. Suzuki, Solid State Ionics 61 (1993) 65  
[49] K. D. Kreuer, Solid State Ionics 125 (1999) 285  
[50] A.S. Nowick and Du Yang, Solid State Ionics 77 (1995) 137  
[51] T. Yajima, H. Suzuki, T. Yogo and H. Iwahara, Solid State Ionics 51 (1992) 101  
[52] T. Shimura, M. Komori and H. Iwahara, Solid State Ionics 86 (1996) 685  
[53] T. Norby and N. Christiansen, Solid State Ionics 77 (1995) 240  
[54] R. Ramirez, R. Gonzalez and I. Colea, J. Am. Ceram. Soc. 80 (1997) 847  
[55] H. Matsumoto, S. Hamajima, T. Yahima and H. Iwahara, J. Electrochem. Soc. 148 (2001) 
D121  
[56] O. Savadogo, J. Power Sources 127 (2004) 135  
[57] G. Alberti and M. Casciola, Annu. Rev. Mater. Res. 33 (2003) 129  
[58] J. Roziere and D.J. Jones, Annu. Rev. Mater. Res. 33 (2003) 503  
[59] C. Wagner, Adv. Catal. 21 (1970) 323  
[60] H.G. Lintz, C.G. Vayenas, Angew. Chem. 28 (1989) 708  
[61] C.G. Vayenas, S.I. Bebelis, N. Neophytidis, J. Phys. Chem. 92 (1988) 5083  
[62] Y.L. Sandler, J. Elactrochem. Soc. 118 (1971) 1378  
[63] C.G. Vayenas and HM. Saltsburg, J. Catal. 57 (1979) 296 
[64] C.G. Vayenas, S.I. Bebelis, S. Ladas, Nature 343 (1990) 625     
[65] C.G. Vayenas, S.I. Bebelis, S.N. Neophytidis, I.V. Yentekakis, J. Appl. Phys. 49 (1989) 95  
[66] D. Tsiplakides, S. Bebelis, C. Pliangos, S. Brosda and C.G. Vayenas, Electochemical 

Activation of Catalysis, Kluer Academic/Plenum Publishers 7 (2001) 333  
[67] C.G. Vayenas, J. Catal. 90 (1984) 371 
[68] H. Okamato, G. Kawamura and T. Kudo, J. Catal. 82 (1983) 322  
[69] C.G. Vayenas, B. Lee and J. Michaels, J. Catal. 66 (1980) 36   
[70] C.G. Vayenas, C. Georgakis, J. Michaels and J. Tormo, J. Catal. 67 (1981) 348  
[71] I.V. Yentekakis, S. Neophytides and C.G. Vayenas, J. Catal. 111 (1988) 152  
[72] C.G. Vayenas and J.N. Michaels, Surf. Sci. 120 (1982) L405 
[73] M. Stoukides and C.G. Vayenas, J. Catal. 74 (1982) 266  
[74] M. Stoukides, S. Seimanides and C.G. Vayenas, ACS Symp. Ser. 196 (1982) 165  
[75] C. Saranteas and M. Stoukides, J. Catal. 93 (1985) 417  
[76] H. Arif and M. Stoukides, Chem. Eng. Sci. 41 (1986) 945  
[77] D. Eng, M. Stoukides and T. McNally, J. Catal. 106 (1987) 342  
[78] C.G.Vayenas, J. Electroanal. Chemistry 486 (2000) 85  
[79] C.G. Vayenas and D. Tsiplakides, Surf. Sci. 467 (2000) 23 
[80] C. Wagner, Z. Phys. Chem. Bd. 25 (1933) 25 
[81] H. Rickert, Electrochemistry of Solids - An Introduction, Springer, Berlin (1982)   
[82] S. Ladas, S. Bebelis and C.G. Vayenas, Surf. Sci. 251/252 (1991) 1062    

[83] S. Neophytides, D. Tsiplakides, M. Jaksic, P. Stonehart and C. G. Vayenas, Nature 370 

(1994) 45 
[84] J. Pritchard, Nature 343 (1990) 592 
[85] S. Pancharatman, R.A. Huggins and D.M. Mason, J. Electrochem. Soc. 122 (1975) 869 
[86] T.M. Gur and R.A. Huggins, J. Electroche. Soc. 126 (1979) 1067  
[87] T.M. Gur and R.A. Huggins, J. Catal. 102 (1986) 443  

[88] D. Tsiplakides, S. Bebelis, C. Pliangos, S. Brosda and C. G. Vayenas, Electrochemical 

Activation of Catalysis, Kluer Academic/Plenum Pubkishers 4 (2001) 111 
[89] C.G. Vayenas, Solid State Ionics, 168 (2004) 321 
[90] C. Kokkofitis, M. Ouzounidou, A. Skodra and M. Stoukides, Solid State Ionics, 178 (2007) 
507 

[91] M. Stoukides and C.G. Vayenas, J. Catal. 70 (1981) 137  



ΘΕΩΡΗΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ                                                                         Κεφάλαιο 2 
                                                                                     

∆ιδακτορική ∆ιατριβή Κρυσταλλίας Καληµέρη                                 - 68 -                                    

                                                                                                                                   
[92] S. Bebelis and C.G. Vayenas, J. Catal. 118 (1989) 125 

[93] D. Tsiplakides, S. Bebelis, C. Pliangos, S. Brosda and C. G. Vayenas, Electrochemical 

Activation of Catalysis, Kluer Academic/Plenum Pubkishers 5 (2001) 189 

[94] D. Tsiplakides, S. Bebelis, C. Pliangos, S. Brosda and C. G. Vayenas, Electrochemical 

Activation of Catalysis, Kluer Academic/Plenum Pubkishers 8 (2001) 363 

[95] I. Harkness and R.M. Lambert, J. Catal. 152 (1995) 211 
[96]C. G. Vayenas, S. Bebelis, and S. Despotopoulou, Journal of Catalysis, 128 (1991) 415 
[97]C. Karavasilis, S. Bebelis, and C. G. Vayenas, Journal of Catalysis 160 (1996) 205 
[98] J.O.M. Bockris and A.K.N. Reddy, Modern Electrochemistry, A Plenum/Rosetta vol. 2, ch. 
9, (1973)  
[99] S. Bebelis and C.G. Vayenas, J.Catal. 138 (1992) 588  
[100] S. Bebelis and C.G. Vayenas, J.Catal. 138 (1992) 570  
[101] G. Vayenas, S. Bebelis, C. Pliangos, S. Brosda and D. Tsiplakides, Electrochemical 

Activation of Catalysis, Kluwer Academic/Plenum Publishers (2001) 
[102] L. Carrette, K.A. Friedrich and U. Stimming, FUEL CELLS 2001, 1, No 1  
[103] A.B. Stambouli and E. Traversa, Renewable & Sustainable Energy Reviews, 6 (2002) 433 
[104] Ι.Α. Μουµτζής και ∆.Π. Σαζού, Ηλεκτροχηµεία, Εκδόσεις Ζήτη, Θεσσαλονίκη 1997, σελ. 
327  
[105] A.J.A. Winnubst. A.H.A. Scharenborg and A.J. Burggraaf, Solid State Ionics, 14 (1984) 
319  
[106] P. Tsiakaras, G. Marnellos, C. Athanasiou, M. Stoukides, J.E. ten Elshof, H.J.M. 
Bouwmeester and H. Verweij, Solid State Ionics, 86-88, (1996) 1451  
[107] D. Kek and N. Bonanos, Solid State Ionics, 125 (1999) 345  
[108] C. Athanasiou, G. Karagiannakis, S. Zisekas and M. Stoukides, Solid State Ionics, 136-

137, (2000) 873  
[109] S. Zisekas, G. Karagiannakis and M. Stoukides, Solid State Ionics, 176 (2005) 2929  
[110] G. Marnellos, A. Kyriakou, F. Florou, Th. Angelidis and M. Stoukides, Solid State Ionics, 
125 (1999) 279  
[111] D.Y. Wang and A.S. Nowick, J. Electrochem. Soc. 126 (1979) 1155  
[112] H. Gerischer, Principles of Electrochemistry, The CRC Handbook of Solid State 

Electrochemistry, eds Gellings and Bouwmeester, CRC Press 2 (1997) 447  



Πειραµατικό Μέρος                                                                  Κεφάλαιο 3                     
                                                                              

∆ιδακτορική ∆ιατριβή Κρυσταλλίας Καληµέρη                                         - 69 - 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3. Πειραµατικό Μέρος 

 

3.1. Εισαγωγή  

 

Στο κεφάλαιο αυτό θα πραγµατοποιηθεί η περιγραφή της πειραµατικής 

διάταξης που χρησιµοποιήθηκε κατά τη διεξαγωγή των πειραµάτων, τα είδη των 

ηλεκτροκαταλυτικών αντιδραστήρων που χρησιµοποιήθηκαν, καθώς επίσης και όλες 

οι τεχνικές που εφαρµόσθηκαν για την προετοιµασία και την πραγµατοποίηση των 

πειραµάτων. Τα πειράµατα που διεξήχθησαν στην παρούσα διατριβή διακρίνονται σε 

δύο κατηγορίες. Σε αυτά που αφορούν στη µελέτη της ηλεκτροκαταλυτικής αναγωγής 

των Οξειδίων του Αζώτου (DeNOx), που περιλαµβάνουν µελέτη της κινητικής των 

αντιδράσεων καθώς και των φαινοµένων πόλωσης του ηλεκτροδίου στη διεπιφάνεια 

ηλεκτροδίου/αγωγού ιόντων, και σε αυτά που αφορούν στη µελέτη αντιδράσεων που 

οδηγούν στην παραγωγή υδρογόνου και ηλεκτρικής ενέργειας.  

Και στις δύο περιπτώσεις το διάγραµµα ροής της πειραµατικής διάταξης που 

χρησιµοποιήθηκε περιλαµβάνει τα εξής τµήµατα: 

 

 το σύστηµα ρύθµισης και τροφοδοσίας των αντιδρώντων αερίων 
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 το σύστηµα ανάλυσης αντιδρώντων και προϊόντων  

 το σύστηµα των ηλεκτρικών µετρήσεων  

 το σύστηµα ψύξης – θέρµανσης του αντιδραστήρα 

 τον αντιδραστήρα µεµβράνης  

Η πειραµατική διάταξη που χρησιµοποιήθηκε, διέφερε σε κάποια σηµεία στις 

δύο κατηγορίες πειραµάτων, τόσο στην συνδεσµολογία όσο και στις 

χρησιµοποιούµενες συσκευές. Συγκεκριµένα, κατά την ηλεκτροκαταλυτική αναγωγή 

του µονοξειδίου του αζώτου χρησιµοποιήθηκε και αναλυτής ΝΟx, συσκευή που δεν 

συµπεριλαµβανόταν στην µελέτη των υπόλοιπων αντιδράσεων (παραγωγής 

υδρογόνου, αναγωγής Ν2Ο). Η ροή των αερίων που έφτανε στην είσοδο του αναλυτή, 

έπρεπε να είναι της τάξης των 260 cm3/min. Αντίθετα η ροή των αερίων που περνούσε 

µέσα από τον αντιδραστήρα έπρεπε να είναι µικρή, της τάξης περίπου των 45 

cm3/min. Έτσι, προκειµένου να αναλυθούν τα αέρια µέσω αναλυτή, προστέθηκε 

επιπλέον ροή He από ξεχωριστό ροόµετρο, στην συνολική ροή του αερίου µίγµατος 

µέχρι να επιτευχθεί FT ≈ 260 cm3/min. Στην περίπτωση της ηλεκτρόλυσης µε ατµό, 

προσαρµόστηκε πριν την είσοδο του εξωτερικού θαλάµου του αντιδραστήρα 

µεµβράνης αγωγού πρωτονίων, κορεστής, για να συµπαρασύρει τους υδρατµούς στο 

εσωτερικό του αντιδραστήρα. Παρακάτω παρατίθεται ένα διάγραµµα ροής της 

πειραµατικής διάταξης, το οποίο περιγράφεται αναλυτικά στις παραγράφους που 

ακολουθούν.     
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Σχήµα 3.1. ∆ιάγραµµα ροής της πειραµατικής διάταξης. 
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3.2. Περιγραφή ∆ιαγράµµατος Ροής 

 

3.2.1. Σύστηµα Τροφοδοσίας Αντιδρώντων 

 

Τα αέρια που χρησιµοποιήθηκαν για τη διεξαγωγή των πειραµάτων, ήταν 

καθαρά συστατικά υψηλής καθαρότητας (99,999%) ή µίγµατα αερίων σε He. Η 

προµήθεια των αερίων έγινε από την Air Liquide Hellas. Το σύστηµα τροφοδοσίας και 

ρύθµισης των αντιδρώντων περιλαµβάνει:  

 

 Τις φιάλες υψηλής πίεσης (200bar) των αντιδρώντων αέριων, εφοδιασµένες µε 

µανοεκτονωτές µεταβλητής πίεσης.  

 Τέσσερις βαλβίδες αντεπιστροφής, για την ασφάλεια του περιεχοµένου των φιαλών 

υψηλής πίεσης. 

 Πέντε ροόµετρα µεταβλητής παροχής (Fischer & Porter) για τον καθορισµό της 

επιθυµητής ροής των προτύπων αερίων µιγµάτων από τις φιάλες υψηλής πίεσης του 

κάθε αντιδρώντος. 

 ∆ύο τρίοδες βαλβίδες συνδεδεµένες στην είσοδο και στην έξοδο του αντιδραστήρα, 

οι οποίες παρείχαν την δυνατότητα στο αντιδρών µίγµα είτε να κατευθύνεται προς τον 

αντιδραστήρα είτε να τον παρακάµπτει και να οδηγείται στο σύστηµα ανάλυσης. 

 Ένα ροόµετρο φυσαλίδας στην έξοδο της διεργασίας προς τον απαγωγό για την 

µέτρηση της ροής από το αντίστοιχο ροόµετρο µεταβλητής παροχής ή για τη µέτρηση 

της συνολικής παροχής αντιδρώντων (όταν η ροή παρέκαµπτε τον αντιδραστήρα) ή 

των προϊόντων (όταν η ροή κατευθύνονταν στον αντιδραστήρα). 

 Το σύστηµα ροής ήταν από πλαστικούς σωλήνες πολυαιθυλενίου (HDPE) 

διαµέτρου 1/8in. 

 

Για την επίτευξη της επιθυµητής σύστασης και ογκοµετρικής παροχής εισόδου 

στον αντιδραστήρα αρχικά επιτυγχάνονταν η ογκοµετρική παροχή του κάθε 

συστατικού του αντιδρώντος µίγµατος µε την ρύθµιση του αντίστοιχου ροοµέτρου 

µεταβλητής παροχής και τη µέτρησή της στο ροόµετρο φυσαλίδας. Η συνολική 

ογκοµετρική παροχή του αντιδρώντος µίγµατος καθορίζονταν στην επιθυµητή τιµή µε 
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την αραίωση του αντιδρώντος µίγµατος σε καθαρό He. Μετά την αρχική ρύθµιση του 

αντιδρώντος µίγµατος, το συνολικό ρεύµα κατευθύνονταν µε τη βοήθεια του 

συστήµατος τρίοδων βαλβίδων στο σύστηµα ανάλυσης για το έλεγχο της σύστασης. 

Αν η σύσταση των αντιδρώντων απέκλινε από τις επιθυµητές τιµές διορθώνονταν οι 

παροχές στα ροόµετρα µεταβλητής παροχής και τα αντιδρώντα κατευθύνονταν εκ 

νέου στο σύστηµα ανάλυσης για έλεγχο της σύστασής τους. Η συνολική παροχή των 

αντιδρώντων, ανάλογα µε τις απαιτήσεις των πειραµάτων, κυµάνθηκε από 30 έως 270 

cm3/min ενώ οι µετρήσεις διεξήχθησαν σε συνολική πίεση 1 atm. Ο έλεγχος για τυχόν 

διαρροές αερίων από το σύστηµα γινόταν  µε τη χρήση σαπωνοδιαλύµατος στις 

συνδέσεις των συσκευών και των σωληνώσεων και τη σύγκριση της ογκοµετρικής 

παροχής κατά τη διέλευση ή την παράκαµψη του αντιδραστήρα. 

 

3.2.2. Σύστηµα Ανάλυσης  

 

Το σύστηµα ανάλυσης των αντιδρώντων και των προϊόντων αποτελείται από 

τους:  

 Αέριο χρωµατογράφο (Gas Chromatographer).  

 Αναλυτή Οξειδίων του Αζώτου (ΝΟx Analyzer).  

 

 

3.2.2.1. Αέριος Χρωµατογράφος  

 

Η τεχνική της αέριας χρωµατογραφίας είναι σχετικά απλή, συγκρινόµενη µε 

ανάλογες τεχνικές χηµικής ανάλυσης και µε τις µεγάλες δυνατότητες εφαρµογής που 

έχει. Τα βασικά χαρακτηριστικά ενός συστήµατος αέριας χρωµατογραφίας φαίνονται 

στο Σχήµα 3.2. Το φέρον αέριο περιέχεται σε χαλύβδινους κυλίνδρους µε µεγάλη 

πίεση και παρέχεται στη συσκευή µε έναν ή περισσότερους ρυθµιστές πίεσης, που 

ρυθµίζουν τον ρυθµό ροής. Το δείγµα εισάγεται σ’ ένα θερµαινόµενο θάλαµο όπου 

βρίσκεται η αρχή της στήλης είτε µε µια σύριγγα που τρυπάει ένα λεπτό ελαστικό 

δίσκο, είτε µε µια ειδική βαλβίδα εισαγωγής. Το φέρον αέριο µεταφέρει τα συστατικά 

του δείγµατος µέσα στη στήλη όπου διαχωρίζονται και το ένα µετά το άλλο διέρχονται 
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από τον ανιχνευτή, ο οποίος στέλνει ένα σήµα στον καταγραφέα για κάθε ένωση που 

ανιχνεύει. Η στήλη, το σύστηµα εισαγωγής του δείγµατος και ο ανιχνευτής βρίσκονται 

µέσα σε ένα θερµοστατούµενο φούρνο, αν και τα δύο τελευταία µπορούν να 

θερµανθούν ξεχωριστά. Ο αέριος χρωµατογράφος αποτελείται από δύο τµήµατα: (1) 

το φέρον αέριο και το κύριο µέρος του χρωµατογράφου, όπου γίνεται ο διαχωρισµός 

και (2) το σύστηµα ανίχνευσης, καταγραφής και αποτίµησης του σήµατος. 

 

Σχήµα 3.2. Βασικά χαρακτηριστικά ενός συστήµατος Αέριας Χρωµατογραφίας. 
 

Ως φέρον αέριο µπορεί να χρησιµοποιηθεί κάθε αέριο σε υπερκαθαρή 

κατάσταση, το οποίο µπορεί να διαχωριστεί στον ανιχνευτή από τα διάφορα 

συστατικά του µίγµατος. Επίσης, πρέπει να είναι αδρανές και απαλλαγµένο από 

προσµίξεις. Το κύριο µέρος του χρωµατογράφου είναι η στήλη. Οι στήλες που 

χρησιµοποιούνται στη χρωµατογραφία είναι συνήθως γυάλινες ή χαλύβδινες. Το 

σχήµα τους έχει τη µορφή έλικας και η διάµετρός τους είναι πάρα πολύ µικρή. Η 

ταχύτητα και η ικανότητα διαχωρισµού εξαρτώνται από τη θερµοκρασία. Για το λόγο 

αυτό η στήλη βρίσκεται µέσα σ’ ένα φούρνο ακριβείας ο οποίος δίνει αυστηρά 

επαναλήψιµες συνθήκες. Το δεύτερο µέρος του χρωµατογράφου περιλαµβάνει τον 

ανιχνευτή, ο οποίος τοποθετείται στο τέλος της στήλης, ανιχνεύει τα διάφορα 
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συστατικά και δίνει ηλεκτρικά σήµατα. Τα σήµατα ενισχύονται και καταγράφονται 

στο καταγραφικό σύστηµα που είναι συνδεδεµένο µε υπολογιστή.  

Ο ανιχνευτής θερµικής αγωγιµότητας (TCD) αποτελείται από ένα µεταλλικό 

πλαίσιο, το οποίο περιέχει στις τέσσερις πλευρές του τέσσερις αντιστάσεις (σχήµα 

3.3). Οι αντιστάσεις βρίσκονται µέσα σε κανάλια όπου περνά το φέρον αέριο. Τα 

κανάλια είναι διαµορφωµένα κατά ζεύγη και από το ένα ζεύγος περνά καθαρό φέρον 

αέριο, ενώ από το άλλο περνά φέρον αέριο µαζί µε το δείγµα. Τα κανάλια αυτά είναι 

απόλυτα αντιστρεπτά και είναι δυνατόν να αντιστρέψουµε τη ροή ανά πάσα στιγµή. 

Οι τέσσερις αντιστάσεις είναι συνδεδεµένες µεταξύ τους σε γέφυρα Wheatstone. Στην 

αρχή και µέχρι το δείγµα να φτάσει στον ανιχνευτή, µέσα από τα κανάλια περνάει 

καθαρό φέρον αέριο. Κάτω από αυτές τις συνθήκες η θερµοκρασία και στις τέσσερις 

αντιστάσεις είναι η ίδια και εποµένως υπάρχει ισορροπία στο κύκλωµα. Όταν το 

δείγµα αρχίσει να εκλούεται, θα προκαλέσει µείωση της θερµικής αγωγιµότητας µε 

αποτέλεσµα η θερµοκρασία της αντίστασης, όπου ρέει το δείγµα, να αυξηθεί και να 

διαταραχθεί η ισορροπία της γέφυρας Wheatstone παράγοντας κάποιο δυναµικό το 

οποίο µπορεί να µετρηθεί και να καταγραφεί. Οι σύγχρονοι ανιχνευτές διαθέτουν 

πηγές ενέργειας, οι οποίες αυτόµατα ρυθµίζουν τις θερµοκρασίες των αντιστάσεων 

και τις προστατεύουν από υπερθέρµανση. 

 

Σχήµα 3.3. Ανιχνευτής Θερµικής Αγωγιµότητας. 
 

Οι χρωµατογραφικές στήλες χρησιµεύουν για τον ποιοτικό διαχωρισµό των 

συστατικών του κάθε µίγµατος. Η επιλογή της στήλης εξαρτάται από το δείγµα που 

πρόκειται να αναλυθεί. Οι χρωµατογραφικές στήλες είναι σωληνοειδής αγωγοί που 

περιέχουν ή ένα υγρό ή ένα πορώδες ή πολυµερές υλικό. Τα υλικά αυτά έχουν την 

ικανότητα να διαχωρίζουν τους διαφορετικούς τύπους µορίων. Το φέρον αέριο (π.χ. 

He) ωθεί το αέριο µίγµα να περάσει µέσα από τις στήλες µε πίεση. Εκεί το υλικό 
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πλήρωσης επιτρέπει στα µικρότερα µόρια να φτάνουν γρηγορότερα στον αναλυτή απ’ 

ότι τα µεγαλύτερα γιατί συναντούν µικρότερη αντίσταση. Έτσι, µε βάση το χρόνο που 

τα µόρια του κάθε συστατικού φτάνουν στον αναλυτή (χρόνος συγκράτησης – 

retention time), επιτυγχάνεται ένας ποιοτικός διαχωρισµός των συστατικών του 

µίγµατος. Ο τύπος της στήλης που χρησιµοποιείται εξαρτάται από το µέσο µοριακό 

µέγεθος των ειδών που θα αναλυθούν. Σε ορισµένες περιπτώσεις είναι απαραίτητη η 

χρησιµοποίηση δύο ή περισσοτέρων στηλών σε σειρά.  

Το σύστηµα ανάλυσης περιλάµβανε έναν αέριο χρωµατογράφο Shimadzu 

(GC-14B) εξοπλισµένο µε ανιχνευτή θερµικής αγωγιµότητας (TCD) και δύο 

χρωµατογραφικές στήλες πλήρωσης, µία στήλη Porapac QS (10ft×1/8in.) και µία 

στήλη Molecular Sieve 13X (10ft×1/8in.). Ο ποσοτικός προσδιορισµός του ποσοστού 

των συστατικών γίνεται µε βάση το συνολικό βάρος τους και σύµφωνα µε το µέγεθος 

του ηλεκτρικού σήµατος που προκύπτει µε αριθµητική ολοκλήρωση της κορυφής 

σχήµατος Λ για το κάθε συστατικό. Η βαθµονόµηση που απαιτείται γίνεται µε χρήση 

δοκιµαστικού αερίου ή µε χρήση πρότυπου µίγµατος που περιέχει τα προς ανάλυση 

αέρια σε γνωστή αναλογία. Ο διαχωρισµός των CO2, Ν2Ο, Η2Ο και των µεγάλων 

υδρογονανθράκων (C ≥ 2) λάµβανε χώρα στη χρωµατογραφική στήλη Porapaq QS. 

Τα αέρια H2, CO, NO, CH4, O2 και N2 αναλύονταν στη χρωµατογραφική στήλη 

Molecular Sieve 13X. Οι δύο στήλες ήταν συνδεδεµένες σε σειρά µε δύο πνευµατικές 

βαλβίδες αυτόµατης δειγµατοληψίας και βρίσκονταν τοποθετηµένες σε θάλαµο 

ρυθµιζόµενης θερµοκρασίας.   

 

3.2.2.2. Αναλυτής Οξειδίων του Αζώτου (ΝΟx) 

 

Οι αναλυτές αερίων είναι ειδικές συσκευές οι οποίες αναγνωρίζουν και 

µετρούν το ποσοστό κάποιου στοιχείου σε ένα µίγµα άγνωστης σύστασης. Με τους 

αναλυτές είναι δυνατή η συνεχής µέτρηση του αέριου, µε πολύ µεγάλη ακρίβεια 

(ppm). Μπορούν να χαρακτηριστούν ιδανικά εργαλεία για την παρακολούθηση 

µεταβολών σε συγκεντρώσεις αερίων που παίρνουν µέρος σε χηµικές αντιδράσεις 

καθώς και πολύ χρήσιµα στη βαθµονόµηση άλλων πιο σύνθετων οργάνων, όπως πχ. ο 

χρωµατογράφος αερίων.  
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Η ακριβής µέτρηση της συγκέντρωσης των ΝΟx πραγµατοποιείται µε τη χρήση 

αναλυτή οξειδίων του αζώτου. Η βασική αρχή στην οποία βασίζεται η µέτρηση των 

NOx είναι η χηµειοφωταύγεια [1] (Σχήµα 3.4). Η συγκέντρωση του ΝΟ2 καθορίζεται 

έµµεσα από τη διαφορά ανάµεσα στις συγκεντρώσεις του ΝΟ και του συνόλου των 

ΝOx (NO+NO2) στο δείγµα. Αυτές οι συγκεντρώσεις καθορίζονται από τη µέτρηση 

του φωτός που εκλύεται από την χηµειοφωταυγειακή αντίδραση του ΝΟ µε το Ο3, 

µόνο που το Ο3 παρέχεται σε σταθερή υψηλή συγκέντρωση, έτσι ώστε η παραγωγή 

φωτός να είναι ανάλογη της συγκέντρωσης του ΝΟ που βρίσκεται στο ρεύµα (δείγµα) 

του ατµοσφαιρικού αέρα. ∆ηλαδή, ]][[
][

3 NOO
dt

ίd
∝

ωνφωτον
. 

 

Σχήµα 3.4. Αρχή (χηµειοφωταύγεια) στην οποία βασίζεται η µέτρηση των ΝΟx (ΝΟ 
και ΝΟ2). 

 

Το σχήµα 3.5 δείχνει την τεχνική η οποία ακολουθείται βασιζόµενη στην 

παραπάνω αρχή του σχήµατος 3.4. Για να προσδιοριστεί η συγκέντρωση του ΝΟ2, 

µετριέται τόσο η συγκέντρωση του ΝΟ όσο και η συνολική των ΝOx (NO+NO2). Το 

διάγραµµα δείχνει ένα δρόµο δυο καναλιών στο όργανο. Τα πρώτο κανάλι είναι για να 

µετράει το ΝΟ και το άλλο για να µετράει το σύνολο των ΝΟx.  

Το κανάλι του ΝΟ περιλαµβάνει: το ρεύµα του δείγµατος του ατµοσφαιρικού 

αέρα που περιέχει ΝΟ (καθώς επίσης και ΝΟ2), ένα ρεύµα όζοντος από τη γεννήτρια 

όζοντος, ένα θάλαµο αντίδρασης, ένα φωτοπολλαπλασιαστή και ένα κύκλωµα 

επεξεργασίας του σήµατος. Το δεύτερο κανάλι  µέτρησης του συνόλου των ΝΟx, έχει 

τα ίδια εξαρτήµατα και επιπλέον ένα µετατροπέα για ποσοτική µετατροπή του ΝΟ2 σε 

ΝΟ. 

Ο αέρας περνώντας µέσω του καναλιού του ΝΟ εισέρχεται στο θάλαµο 

αντίδρασης, όπου το ΝΟ αντιδρά µε το όζον. Το φως που παράγεται µετριέται από τον 
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σωλήνα του φωτοπολλαπλασιαστή και µετατρέπεται σε συγκέντρωση ΝΟ. Το ΝΟ2 

κατά την ροή του αέρα στο κανάλι αυτό παραµένει αµετάβλητο και έτσι δεν 

συνεισφέρει στο σήµα.  

 

Σχήµα 3.5. Σχηµατικό διάγραµµα συσκευής µέτρησης ΝΟ και ΝΟ2 [1]. 
 

Στο κανάλι των ΝΟx, το δείγµα που εµπεριέχει και ΝΟ και ΝΟ2, εισέρχεται 

στον µετατροπέα, όπου το ΝΟ2 ανάγεται ποσοτικά σε ΝΟ. Έτσι τώρα το σύνολο των 

ΝΟx εξέρχεται από τον µετατροπέα σαν ΝΟ και εισέρχεται στο θάλαµο αντίδρασης. 

Το ΝΟ αντιδρά µε Ο3 και το σήµα που προκύπτει είναι η συνολική συγκέντρωση των 

ΝΟΧ. Η συγκέντρωση του ΝΟ2 στο αρχικό δείγµα του αέρα είναι η διαφορά µεταξύ 

των σηµάτων των δυο δρόµων (ΝΟx-NO). Οι τεχνικές βαθµονόµησης χρησιµοποιούν 

τιτλοδότηση από ένα πρότυπο (δηλ., καθορισµένης σύστασης) µίγµα ΝΟ µε Ο3 ή µία 

συσκευή διοχέτευσης ΝΟ2. Το σύστηµα ανάλυσης περιλάµβανε έναν αναλυτή 

οξειδίων του αζώτου Enviromax Model 2020 Chemiluminescent ΝΟx Analyzer που η 

λειτουργία του βασίζεται στην αρχή της χηµειοφωταύγειας όπως αναφέρθηκε 

παραπάνω.  

3.2.3. Σύστηµα Ηλεκτρικών Μετρήσεων 

 

Το σύστηµα ηλεκτρικών µετρήσεων (σχήµα 3.6) χρησιµοποιήθηκε για την 

λήψη των καµπύλων πόλωσης συνεχούς ρεύµατος των ηλεκτροδίων παλλαδίου 



Πειραµατικό Μέρος                                                                  Κεφάλαιο 3                     
                                                                              

∆ιδακτορική ∆ιατριβή Κρυσταλλίας Καληµέρη                                         - 79 - 

λευκόχρυσου και σιδήρου καθώς και για την εφαρµογή των τεχνικών SEP και EOP 

κατά την διάρκεια της καταλυτικής και ηλεκτροκαταλυτικής µελέτης των 

αντιδράσεων. Το σύστηµα ηλεκτρικών µετρήσεων περιλάµβανε: 

 

Σχήµα 3.6. Σύστηµα ηλεκτρικών µετρήσεων. 
 

 Ένα ψηφιακό πολύµετρο DT9205A για την συνεχή µέτρηση της διαφοράς 

δυναµικού µεταξύ των ηλεκτροδίων εργασίας και µέτρησης σε συνθήκες ανοικτού ή 

κλειστού κυκλώµατος. 

 Ποτενσιοστάτη-Γαλβανοστάτη, (AMEL INSTRUMENTS, MODEL 2053) µε 

ηλεκτροµετρική είσοδο και εξόδους που επιτρέπουν τη συνεχή καταγραφή του 

ρεύµατος και του δυναµικού. Το όργανο αυτό χρησιµοποιήθηκε για τη µέτρηση των 

δυναµικών ανοικτού κυκλώµατος µεταξύ των ηλεκτροδίων εργασίας και αναφοράς 

και για την επιβολή συγκεκριµένου σταθερού ρεύµατος (γαλβανοστατική λειτουργία) 

ή διαφοράς δυναµικού (ποτενσιοστατική λειτουργία) µεταξύ του ηλεκτροδίου 

µέτρησης και του ηλεκτροδίου εργασίας. 

 LCRmeter, τύπου Agilent 4284A Precision για τη µέτρηση της ωµικής αντίστασης 

του κελίου. 

3.2.4. Το σύστηµα αντίδρασης  

 

Η διεξαγωγή των πειραµάτων έγινε σε τρεις τύπους ηλεκτροχηµικών 

αντιδραστήρων. Ο αντιδραστήρας περιλαµβάνει, σε κάθε περίπτωση έναν κύλινδρο 

οξειδίου του ζιρκονίου (ZrO2) σταθεροποιηµένου µε 8% mol οξείδιο του υττρίου 
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(Y2O3) (Yttria Stabilized Zirconia, YSZ), µήκους 15 cm, εξωτερικής διαµέτρου 1,95 

cm, εσωτερικής διαµέτρου 1,6cm και συνολικού όγκου 30 cm3.   

 

3.2.4.1. Πειραµατικός Ηλεκτροχηµικός Αντιδραστήρας Αγωγών Ιόντων Οξυγόνου 

 

Στην περίπτωση των αντιδραστήρων αγωγών ιόντων οξυγόνου, ο κύλινδρος 

είναι κλειστός στο ένα του άκρο µε επίπεδο πυθµένα. Το αντιδρών µίγµα διοχετεύεται 

στο εσωτερικό του κυλίνδρου YSZ (εσωτερικός θάλαµος), ενώ ο ατµοσφαιρικός 

αέρας, στο εξωτερικό του κυλίνδρου (εξωτερικός θάλαµος) αποτελεί την πηγή του 

οξυγόνου που τροφοδοτείται ηλεκτροχηµικά στον θάλαµο αντίδρασης (εσωτερικός 

θάλαµος). Στο εσωτερικό του πυθµένα του κυλίνδρου YSZ εναποτίθεται πορώδες 

υµένιο µετάλλου ή οξειδίου το οποίο εξυπηρετεί ως το ηλεκτρόδιο εργασίας του 

ηλεκτροκαταλυτικού αντιδραστήρα και ως καταλύτης της αντίδρασης που λαµβάνει 

χώρα εκεί. Στο εξωτερικό του πυθµένα του κυλίνδρου YSZ, δύο ακόµη πορώδη 

υµένια εξυπηρετούν ως ηλεκτρόδια µέτρησης και αναφοράς, ενώ το πρώτο εξυπηρετεί 

και ως καταλύτης για την ηλεκτροχηµική αναγωγή του οξυγόνου. 

Στο επάνω ανοικτό άκρο του κυλίνδρου YSZ (1)2 προσαρµόζεται κεφαλή από 

ανοξείδωτο χάλυβα (2). Μεταξύ του σωλήνα YSZ και της κεφαλής παρεµβάλλεται 

κυλινδρική βάση από teflon (9). Η σύσφιξη του επάνω ανοικτού άκρου του 

αντιδραστήρα από ειδικό δακτύλιο (4), εξασφαλίζει την αεροστεγή προσαρµογή του 

σωλήνα YSZ στην κεφαλή µε τη χρήση ελαστικού O-ring (10) και ενός δακτυλίου από 

teflon (9). Το τµήµα αυτό του αντιδραστήρα ψύχεται µε νερό που διέρχεται από 

δεύτερο δακτύλιο ανοξείδωτου χάλυβα (3), προσαρµοσµένου κατάλληλα στην 

κεφαλή, έτσι ώστε η θερµοκρασία να µην υπερβαίνει τους 100oC. Η είσοδος των 

αντιδρώντων (6) και η έξοδος των προϊόντων (7), πραγµατοποιείται µε τη βοήθεια 

ειδικά τοποθετηµένων στην κεφαλή διόδων από σωλήνα ανοξείδωτου χάλυβα 

εξωτερικής διαµέτρου 1/8 in, οι οποίες έφταναν µέχρι το επάνω µέρος του σωλήνα 

YSZ. Στο άκρο του αγωγού εισόδου των αντιδρώντων προσαρµόζεται ακροφύσιο από 

χαλαζία (8), µε τριχοειδή στένωση στο κάτω άκρο, σε απόσταση 1cm περίπου πάνω 

από την επιφάνεια του ηλεκτροδίου εργασίας. Με τη διαµόρφωση αυτή τα αντιδρώντα 

                                                 
2 Οι αριθµοί µε το µπλε χρώµα αντιστοιχούν στο σχήµα 3.7. 
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προσκρούουν στον καταλύτη δηµιουργώντας τύρβη γεγονός που βοηθά στη συνεχή 

τους ανάµιξη, έτσι ώστε ο αντιδραστήρας να προσοµοιάζει µε αντιδραστήρα συνεχούς 

λειτουργίας πλήρους ανάµιξης (CSTR). Η κεφαλή από ανοξείδωτο χάλυβα φέρει 

επίσης ανοίγµατα µε ειδική διάταξη στεγανοποίησης υψηλής πίεσης (5) από τα οποία 

διέρχονται σωλήνες χαλαζία 1/8 in O.D (11). Οι σωλήνες αυτοί περιβάλουν σύρµατα 

αργύρου και εκτείνονταν µέχρι περίπου 1 cm από τον πυθµένα του σωλήνα YSZ.  

Τα σύρµατα αργύρου (12, 13, 14) βρίσκονται σε επαφή µε τα πορώδη 

στρώµατα των ηλεκτροδίων εργασίας (15), µέτρησης (16) και αναφοράς (17), 

εξασφαλίζοντας την ηλεκτρική σύνδεσή τους µε την υπόλοιπη οργανολογία 

ηλεκτρικών µετρήσεων της πειραµατικής διάταξης (εξωτερική πηγή ρεύµατος, 

βολτόµετρο κ.α.). Η στεγανοποίηση του σύρµατος αργύρου στο εσωτερικό του 

σωλήνα χαλαζία (µόνο για το ηλεκτρόδιο εργασίας) επιτυγχάνονταν µε έκχυση 

τηγµένης σιλικόνης (18) στο άνω άκρο των κυλίνδρων χαλαζία, το οποίο εξείχε του 

αντιδραστήρα. Η αντίδραση λαµβάνει χώρα στον εσωτερικό θάλαµο (19) του 

κυλίνδρου YSZ (1), ο οποίος περιβάλλεται από ατµοσφαιρικό αέρα (20). Ο 

ατµοσφαιρικός αέρας αποτελεί την πηγή οξυγόνου για την ηλεκτροχηµική 

τροφοδοσία του από το ηλεκτρόδιο µέτρησης (16) στο ηλεκτρόδιο εργασίας – 

καταλύτη (15). 

Η διάταξη βρισκόταν σε φούρνο µέγιστης θερµοκρασίας 1000 °C. Η 

επιθυµητή θερµοκρασία επιτυγχάνονταν µε τη βοήθεια κατάλληλου θερµορυθµιστή 

και ενός θερµοστοιχείου τύπου Κ, τοποθετηµένου στο εσωτερικό του φούρνου σε 

µικρή απόσταση από τον πυθµένα του αντιδραστήρα. Ο φούρνος έφερε άνοιγµα στο 

οποίο τοποθετούνταν ο αντιδραστήρας µε την κεφαλή του. Στο επάνω µέρος του 

ανοίγµατος η θερµική µόνωση επιτυγχάνονταν µε την προσαρµογή φύλλων 

πετροβάµβακα.  
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Σχήµα 3.7. Ηλεκτροχηµικός Αντιδραστήρας Μεµβράνης Αγωγού Ιόντων Οξυγόνου.  
(1:Κύλινδρος YSZ, 2:Κεφαλή Αντιδραστήρα από ανοξείδωτο χάλυβα, 3:Περιµετρικός 
θάλαµος κυκλοφορίας νερού ψύξης, 4:∆ακτύλιος Στεγανοποίησης, 5:Σύστηµα 
Στεγανοποίησης Υψηλής Πίεσης, 6:Σωλήνας ανοξείδωτου χάλυβα 1/8΄΄ για είσοδο 
των αντιδρώντων, 7:Σωλήνας ανοξείδωτου χάλυβα 1/8΄΄ για την έξοδο των 
προϊόντων, 8:Σωλήνας χαλαζία µε ακροφύσιο για την είσοδο των αντιδρώντων, 
9:∆ακτύλιος Teflon, 10:O-rings στεγανοποίησης, 11:Σωλήνας χαλαζία ηλεκτρικής 
µόνωσης, 12:Ηλεκτρική σύνδεση αργύρου του Ηλεκτροδίου Εργασίας, 13:Ηλεκτρική 
σύνδεση αργύρου του Ηλεκτροδίου Μέτρησης, 14:Ηλεκτρική σύνδεση αργύρου του 
Ηλεκτροδίου Αναφοράς, 15:Πορώδες στρώµα Ηλεκτροδίου Εργασίας, 16:Πορώδες 
στρώµα Ηλεκτροδίου Μέτρησης, 17:Πορώδες στρώµα Ηλεκτροδίου Αναφοράς, 
18:Σιλικόνη στεγανοποίησης, 19:Θάλαµος Αντίδρασης, 20:Ατµοσφαιρικός Αέρας). 
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3.2.4.2. Πειραµατικός Ηλεκτροχηµικός Αντιδραστήρας Αγωγών Πρωτονίων 

 

α) Στην µία περίπτωση των αντιδραστήρων αγωγών πρωτονίων, 

χρησιµοποιήθηκε αντιδραστήρας απλού θαλάµου (Single Chamber Cell Reactor). Σ’ 

αυτόν τον αντιδραστήρα υπάρχει ένας µόνο θάλαµος, στον οποίο συντροφοδοτούνται 

τα αντιδρώντα αέρια και από τον οποίο εξέρχονται τα προϊόντα της αντίδρασης µαζί 

µε τα αντιδρώντα που δεν έχουν αντιδράσει. Στο Σχήµα 3.8 παριστάνεται σχηµατικά 

ένας τέτοιος αντιδραστήρας και αναφέρονται µε νούµερα τα κυριότερα εξαρτήµατα 

από τα οποία αποτελείται. 

 

Σχήµα 3.8. Ηλεκτροχηµικός Αντιδραστήρας Μεµβράνης Αγωγού Πρωτονίων 
Σχηµατική αναπαράσταση του αντιδραστήρα απλού θαλάµου. 
(1: κεφαλή, 2: σύστηµα ψύξης, 3: κέλυφος χαλαζία (quartz), 4: σωληνάκια χαλαζία, 5: 
σύρµατα αργύρου, 6: προσαρµοστές ultra torr, 7:ακροφύσιο χαλαζία, 8: πρωτονιακός 
αγωγός, 9: ηλεκτρόδιο εργασίας, 10: ηλεκτρόδιο µέτρησης, 11: ηλεκτρόδιο 
αναφοράς).  
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Ο αντιδραστήρας αποτελείται από µια µεταλλική κεφαλή ανοξείδωτου χάλυβα 

(1)3, πάνω στην οποία προσαρµόζεται ένας σωλήνας από χαλαζία (3) µήκους περίπου 

18 cm, κλειστός στο κάτω άκρο του. Ο όγκος του θαλάµου αντίδρασης είναι δηλαδή 

περίπου 90 cm3. Ο σωλήνας του χαλαζία συνδέεται µε την κεφαλή µε ένα ανοξείδωτο 

επίσης καπάκι (2). Το τµήµα αυτό του αντιδραστήρα ψύχεται µε νερό, λειτουργεί 

δηλαδή σαν ψύκτης της κεφαλής, για να µην καταστραφεί το o-ring που 

χρησιµοποιείται για τη στεγανοποίηση της σύνδεσης κεφαλής-χαλαζία. Επιπλέον, 

αυξάνει την ασφάλεια κατά τη διεξαγωγή των πειραµάτων, γιατί δεν επιτρέπει την 

αύξηση της θερµοκρασίας της κεφαλής πάνω από τους 100οC. Μέσα στο κέλυφος 

τοποθετείται το κελίο του στερεού ηλεκτρολύτη κατά τέτοιο τρόπο ώστε να αιωρείται 

πολύ κοντά στον πυθµένα του. Το κελίο αποτελείται από ένα δισκίο πρωτονιακού 

αγωγού SrCe0.95Yb0.05O3-α ( 1-2 mm πάχος και 1,9 cm διάµετρο) (8), πάνω στο οποίο 

έχει γίνει η εναπόθεση των ηλεκτροδίων. Στη µία πλευρά βρίσκεται το ηλεκτρόδιο 

εργασίας (9) από πάστα σιδήρου (Fe) και στην άλλη πλευρά βρίσκονται τα 

ηλεκτρόδια µέτρησης (10) και αναφοράς (11) από πάστα χρυσού (Au). 

Τα τρία ηλεκτρόδια συνδέονται µηχανικά µε σύρµατα αργύρου διαµέτρου 0,04 

cm (5), τα οποία αφενός κρατούν το κελίο σε αιώρηση, αφετέρου λειτουργούν σαν 

ηλεκτρικοί αγωγοί για τη σύνδεση του κελίου µε το εξωτερικό κύκλωµα 

(γαλβανοστάτης - ποτενσιοστάτης). Για να αποφευχθεί λοιπόν η περίπτωση 

βραχυκυκλώµατος µε τη µεταξύ τους επαφή ή/και µε τη µεταλλική κεφαλή του 

αντιδραστήρα, τα σύρµατα διέρχονται µέσα από λεπτούς σωλήνες χαλαζία (4) 

εξωτερικής διαµέτρου 0,3 cm και πάχους 0,1 cm. Οι σωλήνες χαλαζία εξέρχονται από 

την κεφαλή µέσω ενός προσαρµοστή τύπου Ultra Torr (Ultra Torr fitting) (6) που 

χρησιµοποιεί o-ring κι εξασφαλίζει τη στεγανότητα. Η στεγανοποίηση των σωλήνων 

χαλαζία στο σηµείο που εξέρχονται τα σύρµατα αργύρου γίνεται µε τη χρήση 

πολυαιθυλενίου, το οποίο θερµαίνεται µέχρι να φτάσει σε ηµίρρευστη κατάσταση, 

οπότε κατά την πήξη του δηµιουργεί τη στεγανότητα. Γενικότερα η χρήση χαλαζία 

σαν υλικού τόσο για το κέλυφος όσο και για την κάλυψη των συρµάτων αργύρου έχει 

µεγάλη σηµασία. Ο χαλαζίας είναι θερµοανθεκτικό υλικό, κακός αγωγός του 

ηλεκτρισµού, µε υψηλή χηµική σταθερότητα και εξαιρετική χηµική αδράνεια. Έτσι, 

                                                 
3 Οι αριθµοί µε το µπλε χρώµα αντιστοιχούν στο σχήµα 3.8. 
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µπορεί να χρησιµοποιηθεί στις υψηλές θερµοκρασίες διεξαγωγής των πειραµάτων, 

που µπορεί να φτάνουν και τους 800°C, χωρίς να καταστρέφεται και ταυτόχρονα 

χωρίς να συµµετέχει σε διάφορες χηµικές αντιδράσεις που µπορεί να λάβουν χώρα 

στις συνθήκες λειτουργίας του αντιδραστήρα. Η είσοδος των αντιδρώντων και η 

έξοδος των προϊόντων γίνεται µε ανοξείδωτους σωλήνες εξωτερικής διαµέτρου 1/8 in. 

Εσωτερικά του κελύφους ο αγωγός εισόδου συνδέεται µηχανικά µε ένα ακροφύσιο 

από χαλαζία, το οποίο φτάνει περίπου µέχρι το σηµείο που βρίσκεται το κελίο. Με 

αυτή τη διαµόρφωση του αγωγού εισόδου, τα αντιδρώντα προσκρούουν πάνω στον 

καταλύτη δηµιουργώντας έντονη τύρβη (πρόσκρουση υπό µορφή jet). Έτσι 

επιτυγχάνεται η πλήρης ανάµιξή τους, ώστε ο αντιδραστήρας να προσοµοιάζει τον 

αντιδραστήρα συνεχούς λειτουργίας και πλήρους ανάµιξης (CSTR). Αντίθετα, ο 

αγωγός εξόδου εισαγόταν ελάχιστα µέσα στο κέλυφος. 

 

β) Στη δεύτερη περίπτωση των αντιδραστήρων αγωγών πρωτονίων, 

χρησιµοποιήθηκε ένας αντιδραστήρας διπλού θαλάµου, ο οποίος παριστάνεται στο 

σχήµα 3.9. Τα κυριότερα εξαρτήµατά του αριθµούνται µε όµοιο τρόπο όπως και στον 

αντιδραστήρα απλού θαλάµου. Στο σχήµα απεικονίζεται και ο κορεστής των 

υδρατµών, συνδεδεµένος µε τον εξωτερικό θάλαµο του αντιδραστήρα. Σε έναν 

αντιδραστήρα αυτού του τύπου υπάρχουν δύο ξεχωριστοί θάλαµοι, ο καθένας µε δική 

του είσοδο και έξοδο. Αποτελείται και αυτός από µια κεφαλή ανοξείδωτου χάλυβα 

(1), πάνω στην οποία προσαρµόζεται ένας σωλήνας χαλαζία (3) εξωτερικής διαµέτρου 

4,2 cm και πάχους 0,2 cm, µε µήκος 20 cm. Η σύνδεση γίνεται µε έναν ανοξείδωτο 

ψύκτη νερού και η στεγανοποίηση επιτυγχάνεται µε ένα o-ring από viton, µε τον ίδιο 

ακριβώς τρόπο όπως και στον αντιδραστήρα απλού θαλάµου. Εσωτερικά όµως του 

σωλήνα χαλαζία, υπάρχει ένας δεύτερος κεραµικός σωλήνας, από YSZ (11), ο οποίος 

επίσης συνδέεται µε την κεφαλή µε ένα δεύτερο ανοξείδωτο καπάκι, εσωτερικά του 

ψύκτη, γι’ αυτό και δεν απεικονίζεται στο σχήµα. Χρησιµοποιείται και σε αυτή την 

περίπτωση o-ring από viton για τη στεγανοποίηση. Ο σωλήνας YSZ έχει εξωτερική 

διάµετρο 19 mm και εσωτερική διάµετρο 16 mm ενώ το µήκος του είναι 15 cm. Στο 

σηµείο της κεφαλής που εφάπτεται µε το σωλήνα YSZ υπάρχει κατάλληλα 

διαµορφωµένη υποδοχή από Teflon, η οποία µπορεί να περιστραφεί, για την αποφυγή 
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ανάπτυξης τάσεων και προστριβών του σωλήνα YSZ µε την κεφαλή στη διαδικασία 

σύνδεσης. Στο κάτω άκρο του σωλήνα YSZ έχει συγκολληθεί µε στεγανό τρόπο ένα 

δισκίο πρωτονιακού αγωγού SCY (8). Στην επιφάνεια του δισκίου εσωτερικά του 

σωλήνα εναποτίθεται το ηλεκτρόδιο εργασίας (9) και εξωτερικά ένα κοινό ηλεκτρόδιο 

µέτρησης-αναφοράς (10). Η ύπαρξη δύο ξεχωριστών ηλεκτροδίων µέτρησης 

αναφοράς στον αντιδραστήρα αυτού του τύπου θα αύξανε τη συνθετότητα της 

κατασκευής και θα µείωνε τις πιθανότητες επιτυχηµένης λειτουργίας του 

αντιδραστήρα. Επιπλέον, για τα πειράµατα που διεξήχθησαν στον αντιδραστήρα 

αυτού του τύπου δεν υπήρχε η αναγκαιότητα χρήσης ξεχωριστού ηλεκτροδίου 

αναφοράς. Για το λόγο αυτό κρίθηκε σκόπιµο να χρησιµοποιηθεί κοινό ηλεκτρόδιο 

µέτρησης-αναφοράς. Τα ηλεκτρόδια συνδέονται µε µηχανικό τρόπο µε σύρµατα 

αργύρου, τα οποία διέρχονται µέσα από λεπτούς σωλήνες χαλαζία όµοιους µε αυτούς 

που χρησιµοποιήθηκαν και στον αντιδραστήρα απλού θαλάµου. Η έξοδος των 

σωλήνων χαλαζία από την κεφαλή γίνεται και σε αυτή την περίπτωση µε 

προσαρµοστές τύπου Ultra Torr (6) και µε o-ring από viton. Η είσοδος και η έξοδος 

των αερίων σε κάθε θάλαµο πραγµατοποιείται µε ανοξείδωτους σωλήνες εξωτερικής 

διαµέτρου 1/8 in. Στην περίπτωση του αγωγού εισόδου του εσωτερικού θαλάµου, 

αυτός συνδέεται µηχανικά µε ένα ακροφύσιο χαλαζία, ο οποίος φτάνει λίγο ψηλότερα 

από το επίπεδο που βρίσκεται το δισκίο του πρωτονιακού αγωγού. Οι λόγοι 

εξηγήθηκαν στην περιγραφή του αντιδραστήρα απλού θαλάµου. Η έξοδος του 

εσωτερικού θαλάµου, καθώς επίσης και η είσοδος και η έξοδος του εξωτερικού 

θαλάµου βρίσκονται πολύ κοντά στην κεφαλή. 

Όπως έχει γίνει κατανοητό από τη θέση του ηλεκτροδίου εργασίας, ο θάλαµος 

αντίδρασης είναι αυτός που βρίσκεται εσωτερικά του σωλήνα YSZ. Μένει λοιπόν να 

εξηγηθεί η χρήση του εξωτερικού θαλάµου, ο οποίος αποτελεί βοηθητικό θάλαµο, 

όπου ανάλογα µε τις απαιτήσεις ρέει He, Ar ή Η2. Στην περίπτωση που το εσωτερικό 

ηλεκτρόδιο (εργασίας) λειτουργεί σαν κάθοδος και το εξωτερικό σαν άνοδος, υπάρχει 

δηλαδή η απαίτηση τροφοδοσίας του καταλύτη µε πρωτόνια, τότε στον εξωτερικό 

θάλαµο τροφοδοτείται Η2. Σε αντίθετη περίπτωση, όταν δηλαδή η επιβολή ρεύµατος 

αποµακρύνει πρωτόνια από την καταλυτική επιφάνεια, τότε στον εξωτερικό θάλαµο 

τροφοδοτείται He µε σκοπό να αποµακρύνει το Η2 που µεταφέρεται από το θάλαµο 
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αντίδρασης. Και στις δύο αυτές περιπτώσεις η ροή του He και του Η2 διατηρείται 

σχετικά µικρή (περίπου 10 cm3 STP/min). Σύµφωνα µε τη διαµόρφωση του 

αντιδραστήρα διπλού θαλάµου το µόνο συστατικό που µπορεί να µεταφερθεί από τον 

ένα θάλαµο στον άλλο είναι το Η2 µε τη µορφή πρωτονίων, µέσω του πρωτονιακού 

αγωγού. Αυτό προϋποθέτει βέβαια την απόλυτα στεγανή συγκόλληση του δισκίου του 

πρωτονιακού αγωγού στο σωλήνα YSZ, η οποία είναι κεφαλαιώδους σηµασίας για τη 

λειτουργία του αντιδραστήρα.  

Η συγκόλληση του αντιδραστήρα διπλού θαλάµου, για την διεξαγωγή των 

πειραµάτων της παρούσας διατριβής πραγµατοποιήθηκε στο Ινστιτούτο Τεχνικής 

Χηµικών ∆ιεργασιών (ΙΤΧΗ∆). Για τον σκοπό αυτό, χρησιµοποιήθηκε µία 

συγκολλητική ουσία από µίγµα οξειδίων SiO2 και ΒαΟ, σε µορφή σκόνης, η οποία 

αφού λειοτριβηθεί, για να µειωθεί το µέγεθος των κόκκων του, διαλύεται σε 

αιθυλενογλυκόλη ώστε να πάρει τη µορφή αιωρήµατος υψηλού ιξώδους. Αρχικά 

φέρεται σε επαφή η βάση του σωλήνα ΥSZ µε την επιφάνεια του πρωτονιακού 

δισκίου και έπειτα περιβρέχουµε το σηµείο επαφής µεταξύ του σωλήνα και του 

πρωτονιακού αγωγού, που είναι και το σηµείο συγκόλλησης, µε το µίγµα barium 

silicate – αιθυλενογλυκόλη. Στη συνέχεια ο σωλήνας ΥSZ µαζί µε το δισκίο, 

τοποθετούνται σε σωλήνα χαλαζία και το σύστηµα εισάγεται µέσα στο φούρνο. Η 

θερµοκρασία αυξάνεται µε ρυθµό 300 οC/hr (5 οC/min) έως τη θερµοκρασία των 930 

οC, που είναι το σηµείο τήξης του µίγµατος SiO2-BaO. Το σύστηµα διατηρείται στη 

θερµοκρασία αυτή για 15 min και στη συνέχεια η θερµοκρασία του φούρνου 

µειώνεται µε τον ίδιο ρυθµό που αυξήθηκε προηγουµένως.  

Το τελευταίο στάδιο στην όλη διαδικασία αποτελεί ο έλεγχος διαρροών στο 

σηµείο συγκόλλησης. Εξωτερικά του σωλήνα ζιρκονίας, τροφοδοτείται 100% 

υδρογόνο µε ροή 10 cm3/min, ενώ εσωτερικά εισέρχεται άζωτο. Η εσωτερική ροή του 

θαλάµου ρυθµίζεται στη χαµηλότερη ροή, στην οποία θα διεξαχθούν τα πειράµατα. Ο 

έλεγχος πραγµατοποιείται στο θερµοκρασιακό εύρος των πειραµάτων 

συµπεριλαµβανοµένης και της θερµοκρασίας περιβάλλοντος. Στο χρωµατογράφο 

µετράται η συγκέντρωση του Η2 στον εσωτερικό θάλαµο λειτουργίας του 

αντιδραστήρα.  
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Σχήµα 3.9. Ηλεκτροχηµικός Αντιδραστήρας Μεµβράνης Αγωγού Πρωτονίων. 
Σχηµατική αναπαράσταση του αντιδραστήρα διπλού θαλάµου.  
(1:κεφαλή, 2:ψύκτης νερού, 3:κέλυφος χαλαζία, 4:σωληνάκια χαλαζία, 5:σύρµατα 
αργύρου, 6:προσαρµοστές ultra torr, 7:ακροφύσιο χαλαζία, 8:πρωτονιακός αγωγός, 
9:ηλεκτρόδιο εργασίας, 10:ηλεκτρόδιο µέτρησης-αναφοράς, 11:σωλήνας YSZ, 
12:γυαλί στεγανοποίησης). 

 

3.3. Πειραµατικές Τεχνικές  

 

Οι πειραµατικές τεχνικές που χρησιµοποιήθηκαν κατά τη διάρκεια της 

παρούσας διατριβής αφορούν: 

 στην εναπόθεση των ηλεκτροδίων στον κεραµικό σωλήνα 

 στον υπολογισµό της ωµικής αντίστασης του κελίου µε την τεχνική της 

φασµατοσκοπίας σύνθετης αντίστασης  

 στην λήψη των καµπύλων πόλωσης των ηλεκτροδίων εργασίας στον αντιδραστήρα 

µεµβράνης κατά τη διέλευση συνεχούς ρεύµατος 
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 στην εφαρµογή της τεχνικής SEP για τον προσδιορισµό της ενεργότητας του 

ροφηµένου οξυγόνου και της οξειδωτικής κατάστασης του ηλεκτροδίου  

 στους υπολογισµούς χηµικής κινητικής των αντιδράσεων και συγκεκριµένα στην 

µέτρηση του ρυθµού της αντίδρασης, της µετατροπής και της εκλεκτικότητας των 

διαφόρων προϊόντων 

 στις µετρήσεις της ηλεκτροχηµικής τροποποίησης της κινητικής και της 

εκλεκτικότητας της αντίδρασης ενεργοποίησης του µεθανίου κατά την επιβολή 

συνεχούς ρεύµατος στον αντιδραστήρα και 

 στην λήψη των τυπικών καµπύλων κελίου καυσίµου τάσης / πυκνότητας ρεύµατος /  

πυκνότητας ισχύος 

 

Στις παραγράφους που ακολουθούν περιγράφονται αναλυτικά οι διαδικασίες 

διεξαγωγής των παραπάνω τεχνικών καθώς και οι βασικοί υπολογισµοί επεξεργασίας 

των πειραµατικών αποτελεσµάτων. 

 

3.3.1. Τεχνική εναπόθεσης των ηλεκτροδίων  

 

Στο εσωτερικό και στο εξωτερικό τοίχωµα του πυθµένα του σωλήνα YSZ 

εναποθέτονται τα πορώδη στρώµατα των ηλεκτροδίων εργασίας, αναφοράς και 

µέτρησης, όπως φαίνεται στο Σχήµα 3.10. Τα µεταλλικά ηλεκτρόδια που 

χρησιµοποιούνται, είναι πυκνόρρευστα διαλύµατα οργανοµεταλλικών ενώσεων σε 

οργανικούς διαλύτες (πάστες). Στη συγκεκριµένη διατριβή στα περισσότερα 

πειράµατα χρησιµοποιήθηκαν Pd για το ηλεκτρόδιο εργασίας (καταλύτης) και Αg για 

τα ηλεκτρόδια µέτρησης και αναφοράς, σε κάποια Pt τόσο για το ηλεκτρόδιο εργασίας 

όσο και για τα ηλεκτρόδια µέτρησης και αναφοράς και σε κάποια πειράµατα Fe για το 

ηλεκτρόδιο εργασίας (καταλύτης) και Αu για τα ηλεκτρόδια µέτρησης και αναφοράς. 

Οι χρησιµοποιούµενες πάστες των µεταλλικών ηλεκτροδίων Pd (Α2985), Pt (Α1121), 

Fe (OL-56C) και Au (A118) ήταν της εταιρίας Engelhard, ενώ η πάστα του Ag ήταν 

Silver Print της εταιρίας GC Electronics.  

Ο καταλύτης (ηλεκτρόδιο εργασίας) εναποτίθεται στον εσωτερικό πυθµένα της 

ζιρκονίας, το ηλεκτρόδιο µέτρησης στον εξωτερικό πυθµένα της ζιρκονίας, ενώ το 



Πειραµατικό Μέρος                                                                  Κεφάλαιο 3                     
                                                                              

∆ιδακτορική ∆ιατριβή Κρυσταλλίας Καληµέρη                                         - 90 - 

ηλεκτρόδιο αναφοράς εναποτίθεται στο εξωτερικό τοίχωµα της ζιρκονίας σε ύψος 

περίπου 2,5 - 3cm από το ηλεκτρόδιο µέτρησης. Στη συνέχεια η ζιρκονία θερµαίνεται 

µέχρι τους 850 oC, µε ρυθµό 2 °C/min. Η διαδικασία αυτή επαναλαµβάνεται µέχρι να 

δηµιουργηθούν ικανοποιητικά πορώδη στρώµατα ηλεκτροδίων, φαινόµενης 

επιφάνειας 0,2 cm2 για το ηλεκτρόδιο αναφοράς και 1 cm2, για τα ηλεκτρόδια 

εργασίας και µέτρησης. 

 

Σχήµα 3.10. Ο πυθµένας του αντιδραστήρα µεµβράνης YSZ, µε σύστηµα τριών 
ηλεκτροδίων. 

 

Ανάλογη είναι και η διαδικασία για την εναπόθεση των ηλεκτροδίων στον 

πρωτονιακό αγωγό που έχει τη µορφή δισκίου. Στην µία πλευρά του δισκίου 

εναποτίθεται µία λεπτή στρώση πάστας σιδήρου (φαινόµενη επιφάνεια 2,5 cm2), ενώ 

από την άλλη πλευρά εναποτίθενται δύο διαφορετικά ηλεκτρόδια. Το ένα είναι το 

ηλεκτρόδιο µέτρησης (φαινόµενη επιφάνεια 0,8 cm2) και το άλλο το ηλεκτρόδιο 

αναφοράς (φαινόµενη επιφάνεια 0,2 cm2). Όλα τα ηλεκτρόδια θερµαίνονται στους 800 

οC για δύο ώρες µε ρυθµό αύξησης της θερµοκρασίας περίπου ίσο µε 10 οC/min, 

προκειµένου να επιτευχθεί καλή επαφή ανάµεσα στον στερεό ηλεκτρολύτη και στα 

εναποτιθέµενα στις δύο πλευρές του δισκίου, ηλεκτρόδια. Η διαδικασία αυτή 

επαναλαµβάνεται µέχρι να δηµιουργηθούν ικανοποιητικά πορώδη στρώµατα 

ηλεκτροδίων της επιθυµητής, για το καθένα, φαινόµενης επιφάνειας. 
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Σχήµα 3.11. Ο δίσκος του αντιδραστήρα µεµβράνης SCY, µε σύστηµα τριών 
ηλεκτροδίων στις δύο πλευρές του δισκίου. 

 

Όσο µεγαλύτερη είναι η θερµοκρασία στην οποία πραγµατοποιείται η 

προκατεργασία του καταλύτη, τόσο µικρότερο είναι το πορώδες του, λόγω της 

εκτεταµένης πυροσυσσωµάτωσης που λαµβάνει χώρα [2]. Αυτό συνεπάγεται επίσης, 

µείωση της τριεπιφάνειας αερίου / ηλεκτροδίου / ηλεκτρολύτη. Η επιλογή της 

θερµοκρασίας πυροσυσσωµάτωσης γίνεται συνήθως σύµφωνα µε τη µέγιστη 

θερµοκρασία διεξαγωγής των πειραµάτων. Συγκεκριµένα η πρώτη πρέπει να είναι 

τουλάχιστον 50 °C µεγαλύτερη από τη δεύτερη, διότι διαφορετικά µπορεί να 

οδηγηθούµε σε λανθασµένα συµπεράσµατα ως προς την κινητική της υπό µελέτη 

αντίδρασης. 

 

3.3.2. Τεχνική της Φασµατοσκοπίας σύνθετης αντίστασης  

   

Στα κελιά στερεών ηλεκτρολυτών οι απώλειες δυναµικού οφείλονται στις 

ηλεκτροχηµικές δράσεις και τα φαινόµενα πόλωσης που αναπτύσσονται στην 

επιφάνεια του ηλεκτροδίου και στην διεπιφάνεια ηλεκτροδίου/ηλεκτρολύτη καθώς και 

στην ωµική πόλωση κυρίως του ηλεκτρολύτη, αλλά και των υπολοίπων στοιχείων του 

κυκλώµατος (πορώδη ηλεκτρόδια, ηλεκτρικές συνδέσεις κ.α.). Η ηλεκτροχηµική και η 

ωµική πόλωση του συστήµατος εµφανίζουν διαφορετική εξάρτηση από το δυναµικό, 

τη θερµοκρασία και τη συγκέντρωση των αντιδρώντων και πρέπει σε κάθε περίπτωση 
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να διαχωρίζονται και να µελετώνται ανεξάρτητα η µία από την άλλη. Επιπλέον, η 

ωµική πτώση τάσης I⋅RS δεν συσχετίζεται µε τις ηλεκτροχηµικές δράσεις στη 

διεπιφάνεια και η παρουσία της παραµορφώνει τις καµπύλες πόλωσης καθιστώντας 

αδύνατη την εξαγωγή συµπερασµάτων για τον µηχανισµό των ηλεκτροδιακών 

αντιδράσεων. Η θεωρία της παραγράφου 2.7.2 αφορά στις καµπύλες Ι - η των 

ηλεκτροδίων οι οποίες προκύπτουν από τις καµπύλες Ι - VWR µε την αφαίρεση της 

ωµικής πτώσης τάσης από τις τιµές του δυναµικού του ηλεκτροδίου. Η καθαρή 

υπέρταση του κελίου, η, υπολογίζεται από την παρακάτω εξίσωση:  

 

                                           
sWRWR RIVV ⋅−−= 0η                                           (3.1) 

όπου  

η: η καθαρή υπέρταση του κελίου σε V 

VWR: η διαφορά δυναµικού ανάµεσα στα ηλεκτρόδια εργασίας και αναφοράς σε 

συνθήκες κλειστού κυκλώµατος σε V 

V
ο

WR: η διαφορά δυναµικού ανάµεσα στα ηλεκτρόδια εργασίας και αναφοράς σε 

συνθήκες ανοικτού κυκλώµατος σε V 

Ι: η ένταση του ρεύµατος που διαρρέει το κελίο σε Α 

Rs: η ωµική αντίσταση του κελίου σε Ω 

Ο όρος I⋅RS αντιστοιχεί στην ωµική πτώση τάσης µεταξύ των παραπάνω 

ηλεκτροδίων και για κάθε τιµή του εφαρµοζόµενου ρεύµατος η τιµή της 

προσδιορίζεται µε την τεχνική της φασµατοσκοπίας σύνθετης αντίστασης (εµπέδηση). 

Η Φασµατοσκοπία Σύνθετης Αντίστασης είναι µια πολύ χρήσιµη τεχνική για 

την ηλεκτροχηµεία [2]. Στην τεχνική αυτή, εφαρµόζεται µία εναλλασσόµενη τάση 

συχνότητας ν µεταξύ των ηλεκτροδίων εργασίας και αναφοράς, και µετρούνται το 

πραγµατικό ReZ  και το φανταστικό µέρος 
imZ της εµπέδησης Ζ, η οποία ορίζεται από 

την εξίσωση:  

 

                                          ImRe ZiZ
dI

dV
Z WR ⋅+==                                        (3.2) 
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Σχήµα 3.12. ∆ιάγραµµα Bode για το απλούστερο µοντέλο ηλεκτροχηµικού κελίου. 
Με µπλε χρώµα παριστάνεται το πραγµατικό µέρος της εµπέδησης (ΖRe) και µε 
κόκκινο το φανταστικό (ΖIm) [2].  

 

Έτσι, αν το κελίο προσοµοιαστεί µε ένα ισοδύναµο κύκλωµα από δύο 

αντιστάσεις και έναν πυκνωτή, µπορεί να κατασκευαστεί ένα διάγραµµα Bode, όπως 

αυτό του σχήµατος 3.12. Για πολύ µικρές συχνότητες, η ολική αντίσταση είναι το 

άθροισµα των αντιστάσεων Rs + Rl. Όσο αυξάνεται η συχνότητα, η συνεισφορά της Rl 

στη συνολική αντίσταση µειώνεται, εποµένως σε πολύ υψηλές συχνότητες η συνολική 

αντίσταση είναι ουσιαστικά ίση µε την αντίσταση Rs.  

Στην παρούσα διατριβή, η τεχνική αυτή εφαρµόστηκε στα πειράµατα της 

µελέτης των φαινοµένων πόλωσης των ηλεκτροδίων. Όπως αναφέρθηκε και 

προηγουµένως, η τιµή της υπέρτασης που θα χρησιµοποιηθεί για τον σχεδιασµό των 

καµπύλων ρεύµατος – υπέρτασης και για τον υπολογισµό των ηλεκτροχηµικών 

παραµέτρων από τις εξισώσεις τύπου Butler-Volmer, δεν θα πρέπει να εµπεριέχει την 

ωµική συνεισφορά. Κατά συνέπεια, είναι απαραίτητος ο υπολογισµός της ωµικής 

αντίστασης του κελίου. Η τιµή αυτή µπορεί να υπολογιστεί εάν κατασκευαστεί ένα 

διάγραµµα Bode, και µάλιστα µόνο το τµήµα του που αναφέρεται στο πραγµατικό 

µέρος της εµπέδησης. Έτσι, για µεγάλες τιµές της συχνότητας της εναλλασσόµενης 

τάσης, η εµπέδηση τείνει να αποκτήσει µόνο ωµικό χαρακτήρα. Η τιµή αυτή αποτελεί 

την ωµική αντίσταση του κελίου, η οποία είναι πρακτικά ίση µε την ωµική αντίσταση 

του ηλεκτρολύτη. Για το σκοπό αυτό, χρησιµοποιήθηκε LCRmeter, τύπου Agilent 

4284A Precision. 
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3.3.3. Καµπύλες Ρεύµατος - Υπέρτασης 

 

Πρόκειται για πειράµατα κατά τα οποία λαµβάνονται δεδοµένα ρεύµατος – 

υπέρτασης σε διάφορες θερµοκρασίες και σε διάφορες συστάσεις του αντιδρώντος 

µίγµατος και αφορούν τη µελέτη των φαινοµένων πόλωσης του ηλεκτροδίου. Στα 

κελιά στερεού ηλεκτρολύτη, είναι σηµαντική η ακριβής µέτρηση του δυναµικού που 

αναπτύσσεται στο ηλεκτρόδιο εργασίας. Κατά την λήψη των καµπύλων I - η (έντασης 

– υπέρτασης) το ηλεκτρικό πεδίο που εξαναγκάζει σε κίνηση τα ιόντα Ο2- ή Η+ 

αναπτύσσεται µεταξύ των ηλεκτροδίων µέτρησης και εργασίας. Η ένταση και η φορά 

του πεδίου καθορίζεται από την επιβολή µίας αντίστοιχης ροής ηλεκτρονίων προς ή 

από το ηλεκτρόδιο µέτρησης από µία εξωτερική πηγή ρεύµατος ή δυναµικού. Η 

ξεχωριστή µέτρηση των δυναµικών των ηλεκτροδίων εργασίας (Working, W) και 

µέτρησης (Counter, C) επιτυγχάνεται µε τη χρησιµοποίηση ενός ηλεκτροδίου 

αναφοράς (Reference, R) το οποίο δεν διαρρέεται από ρεύµα. Προκειµένου το 

ηλεκτρόδιο αναφοράς να µην µετέχει του ηλεκτρικού κυκλώµατος θα πρέπει να 

βρίσκεται εκτός του πεδίου που αναπτύσσεται µεταξύ των ηλεκτροδίων µέτρησης και 

εργασίας.  

Πιο συγκεκριµένα, ο ποτενσιοστάτης – γαλβανοστάτης ρυθµίζεται σε 

ποτενσιοστατική λειτουργία και ξεκινώντας από το δυναµικό ανοικτού κυκλώµατος 

επιβάλλονται διαφορετικές τάσεις στο κελίο, µέχρι µία µέγιστη τιµή. Η διαφορά 

ανάµεσα στην τάση ανοικτού κυκλώµατος και την τάση που επιβάλλεται κάθε φορά, 

ονοµάζεται υπέρταση. Η διαδικασία αυτή εφαρµόζεται τόσο για αρνητικές τιµές 

υπερτάσεων (καθοδική λειτουργία) όσο και για θετικές τιµές υπερτάσεων (ανοδική 

λειτουργία). Κάθε φορά που εφαρµόζεται διαφορετική υπέρταση, πρέπει πρώτα να 

αποκατασταθεί η ισορροπία του συστήµατος και µετά καταγράφονται οι τιµές της 

έντασης του ρεύµατος και του δυναµικού του κελίου, µε άλλα λόγια οι µετρήσεις 

λαµβάνονταν σε συνθήκες µόνιµης κατάστασης. Η ακολουθία των σηµείων που 

αποτελούσαν την I-V καµπύλη του κελίου λαµβάνονταν µε τη διαδοχική εφαρµογή 

υψηλότερων δυναµικών. Η ποτενσιοστατική µέθοδος εξασφάλιζε σταθερό και 

ελεγχόµενο βήµα εφαρµοζόµενου δυναµικού και χρησιµοποιήθηκε για την λήψη των 

καµπύλων I-V.  
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Το ηλεκτρικό ρεύµα εφαρµοζόταν µεταξύ των ηλεκτροδίων µέτρησης και 

εργασίας µε αποτέλεσµα το δυναµικό VWC µεταξύ των παραπάνω ηλεκτροδίων να 

είναι υψηλότερο από το αντίστοιχο δυναµικό VWR µεταξύ των ηλεκτροδίων εργασίας 

και αναφοράς. Έτσι οι µέγιστες τιµές του εφαρµοζόµενου δυναµικού VWR 

περιορίζονταν από την τιµή του δυναµικού VWC η οποία δεν έπρεπε να υπερβαίνει το 

δυναµικό αναγωγής του ηλεκτρολύτη. Το δυναµικό αναγωγής του ZrO2 είναι περίπου 

2,5 V. Στο σηµείο αυτό θα πρέπει να αναφερθεί ότι κατά σύµβαση το εφαρµοζόµενο 

ρεύµα ή δυναµικό θεωρήθηκε θετικό όταν οδηγούσε στην ηλεκτροχηµική άντληση O2- 

προς το ηλεκτρόδιο εργασίας. Για την ολοκλήρωση των µετρήσεων αυτών, είναι 

απαραίτητο να υπολογιστεί και η ωµική αντίσταση Rs του κελίου σε κάθε µελετώµενη 

θερµοκρασία µε την τεχνική της φασµατοσκοπίας σύνθετης αντίστασης.  

Στη συνέχεια κατασκευάζονται τα διαγράµµατα Ι – η (το η είναι απαλλαγµένο 

από την ωµική αντίσταση του κελίου = καθαρή υπέρταση) που έχουν τη µορφή των 

καµπύλων του σχήµατος 2.11. Από τη µορφή των καµπύλων µπορούν να βγουν 

συµπεράσµατα για το αν η κινητική της αντίδρασης µεταφοράς φορτίου περιορίζεται 

από φαινόµενα µεταφοράς µάζας ή όχι και σε τι βαθµό. Από τις καµπύλες αυτές και 

µε τη βοήθεια των κατάλληλων εξισώσεων της παραγράφου 2.7.2. είναι δυνατός ο 

προσδιορισµός των σπουδαίων ηλεκτροχηµικών παραµέτρων αa, αc, Ιo, IL,c και IL,a και 

κατά συνέπεια η διερεύνηση του µηχανισµού της αντίδρασης µεταφοράς φορτίου. Η 

διαδικασία αυτή θα παρουσιαστεί αναλυτικότερα κατά την παρουσίαση των 

πειραµατικών αποτελεσµάτων.  

 

3.3.4. Ποτενσιοστατική και Γαλβανοστατική λειτουργία κλειστού κυκλώµατος. 

 

Κατά την ποτενσιοστατική λειτουργία του κλειστού κυκλώµατος, εφαρµόζεται 

στο κελίο µία σταθερή διαφορά δυναµικού µεταξύ των ηλεκτροδίων εργασίας και 

αναφοράς. Με τον τρόπο αυτό επιβάλλεται ρεύµα µεταξύ των ηλεκτροδίων εργασίας 

και µέτρησης, η ένταση του οποίου µεταβάλλεται αρχικά µέχρι να ισορροπήσει σε µια 

τελική τιµή. Αντίθετα, κατά την γαλβανοστατική λειτουργία κλειστού κυκλώµατος 

εφαρµόζεται στο κελίο ρεύµα σταθερής έντασης µεταξύ των ηλεκτροδίων εργασίας 

και µέτρησης και µετριέται το δυναµικό που αναπτύσσεται ανάµεσα στα ηλεκτρόδια 
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εργασίας και αναφοράς. Το δυναµικό αυτό µεταβάλλεται αρχικά µέχρι να αποκτήσει 

µία σταθερή τιµή. Ο χρόνος που απαιτείται για να σταθεροποιηθεί τόσο το ρεύµα κατά 

την ποτενσιοστατική λειτουργία, όσο και το δυναµικό κατά την γαλβανοστατική 

λειτουργία, εξαρτάται από την υπό µελέτη αντίδραση, τη φύση του ηλεκτροδίου και 

γενικότερα από τις συνθήκες διεξαγωγής του πειράµατος. Ο χρόνος αυτός συνήθως 

αντιστοιχεί σε µερικά λεπτά της ώρας και ποικίλει ανάλογα µε την κλίµακα 

ανάγνωσης της µονάδας µέτρησης της τιµής. Αυτό συµβαίνει γιατί όσο µεγαλύτερη 

είναι η κλίµακα τόσο λιγότερα είναι τα δεκαδικά ψηφία που µεταβάλλονται και τόσο 

πιο σταθερή είναι η επιθυµητή τιµή. 

Για την επιβολή ρεύµατος, είτε αυτή γίνεται ποτενσιοστατικά είτε 

γαλβανοστατικά, χρησιµοποιείται το σύστηµα των ηλεκτρικών µετρήσεων όπως αυτό 

αναφέρθηκε προηγουµένως. Συγκεκριµένα η επιβολή του ρεύµατος γίνεται µέσω του 

ποτενσιοστάτη – γαλβανοστάτη AMEL MODEL 2053, ενώ για την διασταύρωση της 

τιµής του δυναµικού που διαβάζεται από την ένδειξη του γαλβανοστάτη – 

ποτενσιοστάτη χρησιµοποιείται ψηφιακό πολύµετρο. Επίσης µε το πολύµετρο 

ελέγχεται η διαφορά δυναµικού ανάµεσα στα ηλεκτρόδια εργασίας και µέτρησης 

(VWC), έτσι ώστε η τιµή της τελευταίας να µην ξεπεράσει 2500 mV (VWC < 2500 mV). 

  

3.3.5. Μετρήσεις Χηµικής Κινητικής 

 

Οι µετρήσεις χηµικής κινητικής αφορούν στα Κεφάλαια 4, 5 και 6 της 

παρούσας διατριβής, στα οποία εξετάζεται η ηλεκτροκαταλυτική αναγωγή του Ν2Ο σε 

Pd και Pt και του ΝΟ σε Pd, σε YSZ και σε αγωγό πρωτονίων SCY , καθώς και η 

παραγωγή υδρογόνου µέσω της αντίστροφης αντίδρασης µετατόπισης του υδραερίου 

και της αντίδρασης ξηρής αναµόρφωσης του µεθανίου.  

Οι ηλεκτροχηµικοί αντιδραστήρες µεµβράνης που χρησιµοποιήθηκαν, έχουν 

χρησιµοποιηθεί εκτεταµένα σε παρόµοιες µελέτες και θεωρείται ότι προσοµοιάζουν 

ικανοποιητικά τον αντιδραστήρα συνεχούς ροής και πλήρους ανάµιξης. Οι µετρήσεις 

της µετατροπής των αντιδρώντων, οι εκλεκτικότητες των αντιδρώντων και ο ρυθµός 

της αντίδρασης υπολογίστηκαν µε βάση τις ενδείξεις του αέριου χρωµατογράφου και 
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του αναλυτή ΝΟx (όπου χρησιµοποιήθηκε). Η µετατροπή για το κάθε αντιδρών i 

δίνεται από τη σχέση : 

 

                                µετατροπή = [%]   100
][i

][][i

,

,, ×
−

in

outin i
         (3.3) 

 

όπου [i,in], [i,out] οι επί τοις εκατό ενδείξεις του χρωµατογράφου για τις συγκεντρώσεις 

του αντιδρώντος i, στα ρεύµατα εισόδου (in) και εξόδου (out) από τον αντιδραστήρα, 

αντίστοιχα. 

Οι ρυθµοί κατανάλωσης των αντιδρώντων (i) και παραγωγής των προϊόντων 

(j) υπολογίστηκαν από τις σχέσεις : 
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όπου FT,in  και FT,out η συνολική ογκοµετρική παροχή στην είσοδο και στην έξοδο του 

αντιδραστήρα σε cm3(STP)/s, ενώ τα 22400cm3(STP)/mol και 60s/min, 

χρησιµοποιούνται για την τακτοποίηση των µονάδων στο SI. Τα [iin], [iout] και [j] 

αντιστοιχούν στις επί τοις εκατό ενδείξεις του χρωµατογράφου για τα αντιδρώντα i, 

στην είσοδο και στην έξοδο του αντιδραστήρα και για τα προϊόντα j, στην έξοδο του 

αντιδραστήρα. Η εκλεκτικότητα του προϊόντος j ορίζεται ως ο ρυθµός σχηµατισµού 

του, προς το άθροισµα των ρυθµών σχηµατισµού όλων των προϊόντων και 

υπολογίστηκε µε βάση τη σχέση : 
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3.3.6. Μετρήσεις Ηλεκτροχηµικής Τροποποίησης του Καταλυτικού Ρυθµού 

 

Κατά την παρούσα διατριβή επιχειρήθηκε η τροποποίηση της καταλυτικής 

ενεργότητας των ηλεκτροδίων Pd και Pt µε τη βοήθεια της τεχνικής της 

ηλεκτροχηµικής άντλησης ιόντων (ΕIΡ). Η θεωρία και οι εφαρµογές της τεχνικής ΕIΡ 

περιγράφονται αναλυτικά στην Παράγραφο 2.5. Σύµφωνα µε την τεχνική αυτή, η 

επιβολή εξωτερικού ρεύµατος ή δυναµικού στο κελίο µεταβάλλει το ρυθµό ή/και την 

εκλεκτικότητα της χηµικής αντίδρασης που διεξάγεται στο ηλεκτρόδιο εργασίας της 

διάταξης. Η επιβολή εξωτερικών ρευµάτων ή δυναµικών πραγµατοποιήθηκε µε τη 

βοήθεια του γαλβανοστάτη-ποτενσιοστάτη του Σχήµατος 3.6. Τα πορώδη καταλυτικά 

στρώµατα των ηλεκτροδίων εργασίας, αναφοράς και µέτρησης των σχηµάτων 3.10 

και 3.11, βρίσκονταν σε καλή επαφή µε σύρµατα αργύρου, όπως φαίνεται στα 

σχήµατα 3.7, 3.8 και 3.9. Τα σύρµατα αυτά συνδέονταν µε τις υποδοχές εργασίας, 

αναφοράς και µέτρησης του γαλβανοστάτη-ποτενσιοστάτη καθώς και µε το 

πολύµετρο του Σχήµατος 3.6.  

Κατά την εφαρµογή της τεχνικής ΕΙΡ, ο γαλβανοστάτης - ποτενσιοστάτης 

επέβαλλε την επιθυµητή τιµή δυναµικού µεταξύ των ηλεκτροδίων µέτρησης και 

αναφοράς, ενώ παράλληλα µετρούσε την ένταση του ρεύµατος που αναπτυσσόταν 

µεταξύ των ηλεκτροδίων εργασίας και µέτρησης. Το δυναµικό µεταξύ των 

ηλεκτροδίων µέτρησης και εργασίας VWC καταγράφονταν από το αντίστοιχο 

πολύµετρο του Σχήµατος 3.6 και ήταν σε κάθε περίπτωση υψηλότερο από το VWR. Η 

διαφορά στην τιµή των δύο δυναµικών οφείλεται στο γεγονός ότι το ρεύµα 

επιβάλλεται µεταξύ των ηλεκτροδίων µέτρησης και εργασίας, ενώ το ηλεκτρόδιο 

αναφοράς δεν συµµετέχει στο κύκλωµα. Η διέλευση ηλεκτρικού ρεύµατος πολώνει 

επιπλέον τις διεπιφάνειες επαφής των πορωδών στρωµάτων εργασίας και µέτρησης µε 

τον ηλεκτρολύτη, αυξάνοντας το µεταξύ τους δυναµικό. Η µέγιστη τιµή ηλεκτρικού 

ρεύµατος που ήταν δυνατόν να επιβληθεί στο κελίο περιορίζονταν από τη µέγιστη 

τιµή του δυναµικού VWC, η οποία δεν έπρεπε σε καµία περίπτωση να ξεπεράσει το 

δυναµικό αναγωγής του χρησιµοποιούµενου ηλεκτρολύτη. Το δυναµικό αναγωγής του 

ηλεκτρολύτη 9%mol Y2O3 - ZrΟ2 που χρησιµοποιήθηκε είναι 2,5 V. Για να 

αποφευχθεί ο κίνδυνος αναγωγής του ηλεκτρολύτη κατά τη διάρκεια των µετρήσεων, 
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τα ρεύµατα που επιβάλλονταν στο κελίο ήταν τέτοια, ώστε το δυναµικό VWC να µην 

υπερέβαινε τα 2,5 V.  

Η διέλευση ρεύµατος Ι µεταξύ των ηλεκτροδίων µέτρησης και εργασίας 

µεταφράζεται, σύµφωνα µε το νόµο του Faraday, σε µία ισοδύναµη ροή ιόντων Ο2- 

ίση µε Ι/2F g-atomO/s προς ή από το ηλεκτρόδιο εργασίας [3]. Το ρεύµα που 

επιβάλλεται στο κελίο ορίζεται κατά σύµβαση ως θετικό όταν τα ιόντα Ο2- ή Η+ 

κινούνται προς την άνοδο, ενώ αντίθετα ορίζεται ως αρνητικό όταν τα ιόντα Ο2- ή Η+ 

αποµακρύνονται από την άνοδο προς την κάθοδο [4]. Η ηλεκτροχηµική τροφοδοσία 

Ο
2- ή Η+ προς ή από το ηλεκτρόδιο εργασίας είναι δυνατόν να επηρεάσει το ρυθµό και 

την εκλεκτικότητα µιας αντίδρασης.  

 

3.3.7. Λήψη τυπικών καµπύλων τάσης / πυκνότητας ρεύµατος / πυκνότητας ισχύος 

κελίου καυσίµου 

 

Για τη λήψη των τυπικών καµπύλων του κελίου τάσης / πυκνότητας ρεύµατος 

/ πυκνότητας ισχύος χρησιµοποιήθηκε σύστηµα µέτρησης εξωτερικού κυκλώµατος. 

Το σύστηµα αυτό αποτελείται από δύο απλές συσκευές, ένα ψηφιακό πολύµετρο 

DT9205Α, σε ρόλο βολτοµέτρου, και έναν γαλβανοστάτη – ποτενσιοστάτη AMEL 

MODEL 2053 για την µεταβολή του δυναµικού του κελίου και την επιβολή των 

ρευµάτων. Το πολύµετρο συνδέεται µε τα ηλεκτρόδια εργασίας και µέτρησης του 

αντιδραστήρα, ενώ ο γαλβανοστάτης – ποτενσιοστάτης και µε τα τρία ηλεκτρόδια, 

εργασίας, µέτρησης και αναφοράς. Το πολύµετρο ουσιαστικά χρησιµοποιείται για την 

διασταύρωση της τιµής του δυναµικού που διαβάζεται από την ένδειξη του 

γαλβανοστάτη – ποτενσιοστάτη, καθώς και για τον έλεγχο της τιµής του δυναµικού 

που αναπτύσσεται ανάµεσα στα ηλεκτρόδια εργασίας και µέτρησης (VWC). Το 

δυναµικό αυτό δεν πρέπει να ξεπεράσει τα 2500mV (VWC < 2500mV). Σύµφωνα µε τη 

διαδικασία µέτρησης, πραγµατοποιείται διαδοχική µείωση της τάσης που κελίου, ενώ 

ταυτόχρονα καταγράφεται και η τιµή της αντίστοιχης έντασης του ρεύµατος που 

διαρρέει το κελίο. Το δυναµικό ανοικτού κυκλώµατος για κελίο καθαρού υδρογόνου 

και αέρα είναι περίπου -1000 mV στους 700 οC. Το δυναµικό του κελίου ελαττώνεται 
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σταδιακά µέχρι τα 0 mV, καθώς αυτό διαρρέεται από ρεύµα, λόγω της πόλωσης του 

συστήµατος.  

Η συνολική υπέρταση είναι ίση µε το άθροισµα της πόλωσης της ανόδου na, 

της καθόδου, nc και της ωµικής πτώσης τάσης του συστήµατος ή της ωµικής 

υπέρτασης, nr. Τα αποτελέσµατα των µετρήσεων είναι δυνατόν να παρασταθούν 

γραφικά σε διαγράµµατα τριών αξόνων τάσης / πυκνότητας ρεύµατος / πυκνότητας 

ισχύος, παρέχοντας πληροφορίες για τη συµπεριφορά του κελίου καυσίµου και από τα 

οποία λαµβάνεται η µέγιστη απόδοση λειτουργίας του κελίου, για συγκεκριµένη τιµή 

τάσης και έντασης. Η πόλωση των κελιών καυσίµου εξαρτάται από τα υλικά των 

ηλεκτροδίων, το υλικό και το πάχος του στερεού ηλεκτρολύτη, την αλληλεπίδραση 

του ηλεκτρολύτη µε τα ηλεκτρόδια της ανόδου και της καθόδου, την µορφολογία των 

διεπιφανειών ηλεκτρολύτη / ηλεκτροδίων, την θερµοκρασία λειτουργίας, το 

χρησιµοποιούµενο καύσιµο, καθώς και άλλους παράγοντες. 
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4. Αναγωγή των Οξειδίων του Αζώτου σε ΑΜΣΗ Αγωγών Ιόντων 

Οξυγόνου 

 
Με το γενικό όρο οξείδια του αζώτου ορίζονται γενικά οι ενώσεις αζώτου µε 

οξυγόνο σε διάφορες αναλογίες. Οι κυριότερες και συνηθέστερες ενώσεις από αυτές 

είναι το µονοξείδιο του αζώτου NO, το διοξείδιο του αζώτου NO2 και το υποξείδιο 

του αζώτου Ν2Ο. Ο όρος “NOx” αναφέρεται σε όλα τα οξείδια του αζώτου, αλλά 

στην αέρια ρύπανση το NOx γενικά αναφέρεται µόνον στα ΝΟ και ΝΟ2. Τα 

περισσότερα από αυτά τα οξείδια είναι άχρωµα και άοσµα. Σχηµατίζονται κατά την 

καύση των ορυκτών καυσίµων. Σε υψηλές θερµοκρασίες, το Ν2 και το Ο2 της 

ατµόσφαιρας αντιδρούν για να σχηµατίσουν ΝΟ και NO2. Επίσης, ουσιαστική 

συνεισφορά στις εκποµπές ΝΟx µπορεί να έχουν και τα δεσµευµένα σε οργανικές 

ενώσεις άτοµα αζώτου που παρουσιάζονται σε ορισµένα καύσιµα. Οι εκποµπές των 

ΝΟx προέρχονται τόσο από σταθερές όσο και από κινητές πηγές καύσης.  

Τα οξείδια του αζώτου συνεισφέρουν στον σχηµατισµό της αιθαλοµίχλης, 

είναι επιβλαβή για τα φυτά και τα ζώα και µπορούν να επηρεάσουν σηµαντικά την 

ανθρώπινη υγεία. Το ΝΟx συνεισφέρει στην όξινη βροχή (υγρή εναπόθεση). 

Επιπρόσθετα, αντιδρά µε χηµικά ενεργές οργανικές πτητικές ενώσεις (VOCs) 

παρουσία φωτός, οπότε σχηµατίζονται φωτοχηµικοί οξειδωτικοί παράγοντες. 

Υπερβολικές συγκεντρώσεις ΝΟx στην ατµόσφαιρα έχουν ως αποτέλεσµα ένα 
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καστανωπό χρώµα, γιατί το αέριο απορροφά ισχυρά στην περιοχή µπλε-πράσινο του 

ορατού φάσµατος. Αυτός ο αποχρωµατισµός είναι αισθητικά ενοχλητικός και µπορεί 

να µειώσει την ορατότητα. Κύριο χαρακτηριστικό των οξειδίων του αζώτου και των 

παραγώγων τους ρύπων, είναι ότι µεταφέρονται ακόµα και σε µεγάλες αποστάσεις 

ακολουθώντας την πορεία των ανέµων που επικρατούν στην περιοχή. Το γεγονός 

αυτό, κάνει τις δυσµενείς επιπτώσεις τους να εµφανίζονται σε ευρύτερες περιοχές 

από την εστία παραγωγής τους.  

Στα τέλη της δεκαετίας του 1940, ο A.J. Haagen-Smit και οι συνεργάτες του 

ανακάλυψαν ότι ένα συγκεκριµένο είδος νέφους προέρχονταν από αντιδράσεις στην 

ατµόσφαιρα η οποία περιείχε οξείδια του αζώτου και ενεργούς υδρογονάνθρακες. 

Μετά από αυτή την αποκάλυψη, οι περισσότερες από τις αρχικές προσπάθειες για 

τον έλεγχο του φωτοχηµικού νέφους (photochemical smog) κατευθύνονταν προς τη 

µείωση των εκποµπών των υδρογονανθράκων, ίσως επειδή αυτό ήταν το ποιο εύκολο 

πρόβληµα για να επιλυθεί. Ωστόσο, η έρευνα στράφηκε επίσης και προς τη µείωση 

των εκποµπών των οξειδίων του αζώτου. Κατά τη διάρκεια των δύο τελευταίων 

δεκαετιών κατανοήθηκε σε µεγάλο βαθµό ο µηχανισµός σχηµατισµού των οξειδίων 

του αζώτου και η γνώση αυτή οδήγησε στην ανάπτυξη κάποιων καινοτόµων 

τεχνολογιών ελέγχου των οξειδίων του αζώτου. Επιπρόσθετα, το ενδιαφέρον για τον 

έλεγχο των NOx αυξήθηκε τα τελευταία χρόνια λόγω της έντονης παρουσίας του 

φωτοχηµικού νέφους σε πολλές αστικές περιοχές. 

Περίπου το 95% όλων των NOx από σταθερές πηγές καύσης εκπέµπεται ως 

ΝΟ. Το µονοξείδιο του αζώτου σχηµατίζεται είτε ως θερµικό ΝΟx είτε ως καύσιµο 

ΝΟx [1]. Το θερµικό ΝΟx είναι το ΝΟx που σχηµατίζεται από αντιδράσεις µεταξύ 

αζώτου και οξυγόνου του αέρα που χρησιµοποιείται στις καύσεις. Ο ρυθµός 

σχηµατισµού του θερµικού ΝΟx είναι εξαιρετικά ευαίσθητος στη θερµοκρασία και 

γίνεται πολύ γρήγορα µόνον σε θερµοκρασία “φλόγας” (3000-3600 οF). Το καύσιµο  

ΝΟx προέρχεται από τα καύσιµα που περιέχουν οργανικό άζωτο. Ο σχηµατισµός 

καύσιµου ΝΟx εξαρτάται από τις τοπικές συνθήκες καύσης (συγκέντρωση οξυγόνου 

και µοντέλα ανάµιξης) και της περιεκτικότητας του καυσίµου σε άζωτο. 

Ο επιτυχηµένος έλεγχος των NOx εξαρτάται από την κατανόηση των βασικών 

αρχών του σχηµατισµού των NOx. Οι δύο κύριες κατηγορίες ελέγχων των ΝΟx είναι 

οι µεταβολές στην καύση και οι τεχνικές επεξεργασίας αερίων καύσης [1]. Οι 

µεταβολές στην καύση χρησιµοποιούνται για να περιορίσουν το σχηµατισµό ΝΟx 

κατά τη διάρκεια της πραγµατικής καύσης. Οι τεχνικές επεξεργασίας των αερίων 
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καύσης χρησιµοποιούνται για την αποµάκρυνση των ΝΟx από τα αέρια καύσης αφού 

έχουν ήδη σχηµατιστεί τα ΝΟx. H επεξεργασία απαερίων καύσης (flue gas treatment-

FGT) για την αποµάκρυνση ΝΟx, είναι χρήσιµη στις περιπτώσεις όπου απαιτούνται 

υψηλότερες αποδόσεις αποµάκρυνσης από εκείνες που µπορούν να επιτευχθούν από 

τους ελέγχους καύσης. Η επεξεργασία των απαερίων επίσης χρησιµοποιείται όπου 

δεν εφαρµόζεται έλεγχος καύσης (όπως στον έλεγχο των εκποµπών ΝΟx από 

εργοστάσια ΗΝΟ3). Οι τεχνικές FGT γενικά ταξινοµούνται σε ξηρές και υγρές 

τεχνικές. Οι ξηρές τεχνικές περιλαµβάνουν την καταλυτική αναγωγή, τη µη 

καταλυτική αναγωγή και την προσρόφηση ενώ η υγρή διεργασία αφορά την 

απορρόφηση. 

Καταλυτική Αναγωγή [1].  Η πιο προχωρηµένη µέθοδος FGT είναι η 

εκλεκτική καταλυτική αναγωγή (selective catalytic reduction-SCR). Στην εκλεκτική 

καταλυτική αναγωγή, ανάγονται µόνον τα ΝΟx (τελικά σε αέριο Ν2). Η µη εκλεκτική 

καταλυτική αναγωγή µπορεί να χρησιµοποιηθεί, αλλά είναι λιγότερο επιθυµητή από 

την εκλεκτική καταλυτική αναγωγή διότι το ελεύθερο οξυγόνο καθώς και τα ΝΟx 

καταναλώνονται από το αναγωγικό µέσο. 

Με τη χρήση κατάλληλου καταλύτη, η ΝΗ3, το Η2, το CΟ ή ακόµα και το 

H2S µπορούν να χρησιµοποιηθούν ως αναγωγικά µέσα. Το πλέον κοινό αναγωγικό 

µέσο που χρησιµοποιείται είναι η ΝΗ3. Ο καταλύτης αποτελείται από ένα µίγµα 

οξειδίων τιτανίου και βαναδίου  και µορφοποιείται σε πελέτες ή σε κυψελοειδή 

µορφή. Οι στοιχειοµετρίες των αντιδράσεων είναι: 

  

                                OHNONHNO 2223 6444 +→++                  (4.1) 

                               OHNONHNO 22232 6342 +→++                              (4.2) 

 

Η θερµοκρασιακή περιοχή για την βέλτιστη καταλυτική ενεργότητα και 

εκλεκτικότητα για SCR είναι από 300 έως 400 oC (600 έως 800 oF). Η αµµωνία 

εξατµίζεται και εισάγεται υπό πίεση καθοδικά από τη µονάδα εξοικονόµησης 

ενέργειας. Οι µονάδες SCR τυπικά επιτυγχάνουν περίπου 80% αναγωγή των NOx. Η 

απενεργοποίηση του καταλύτη αποτελεί ένα σηµαντικό πρόβληµα στα εργοστάσια 

παραγωγής ηλεκτρικής ενέργειας που χρησιµοποιούν άνθρακα ως καύσιµο. 
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4.1. Πηγές εκποµπών και Επιπτώσεις των Οξειδίων του Αζώτου 

4.1.1. Πηγές εκποµπών των Οξειδίων του Αζώτου  

 

Κύρια πηγή των οξειδίων του αζώτου είναι η καύση των ορυκτών καυσίµων, 

όπως ο άνθρακας, που χρησιµοποιείται στα εργοστάσια παραγωγής ηλεκτρικής 

ενέργειας ή το πετρέλαιο στις µηχανές των οχηµάτων και των αεροπλάνων [2]. Και 

στις δύο περιπτώσεις, η διεργασία είναι τόσο γρήγορη µε αποτέλεσµα να µην είναι 

εφικτή η προσέγγιση της θερµοδυναµικής ισορροπίας (CO2+H2O). Για τον λόγο 

αυτό, τα καυσαέρια περιέχουν προϊόντα ατελούς καύσης, όπως αιθάλη ή µονοξείδιο 

του άνθρακα. Επίσης, σχηµατίζονται οξείδια του αζώτου, από τα οποία το µονοξείδιο 

του αζώτου (ΝΟ) αποτελεί το 95% των συνολικών εκποµπών των οξειδίων του 

αζώτου. Από θερµοδυναµικής απόψεως, η ένωση αυτή είναι ασταθής [3] ( NO → ½ 

N2 + ½ O2 : 
0

fG∆  = -86 kJ/mol). Το µεγαλύτερο ποσοστό του ΝΟ σχηµατίζεται από 

την αντίδραση ανάµεσα στο άζωτο και το οξυγόνο, σύµφωνα µε τον µηχανισµό του 

Zeldovich [4]: 

 

N2 + O* → NO + N*                                                         (4.3) 

N* + O2 → NO + O*                                                         (4.4) 

________________________________________ 

N2 + O2 → 2NO                                                                                                       (4.5) 

 

Αν υποθέσουµε ότι έχουµε µία σταθερή συγκέντρωση των Ν* ριζών και 

µεγάλη περιεκτικότητα σε οξυγόνο, σε σχέση µε την περιεκτικότητα το ΝΟ, τότε 

προκύπτει η παρακάτω εξίσωση:  

 

                                   ][][)exp(2
][ *

2 ON
TR

E
k

dt

NOd A ⋅⋅
⋅

−
⋅⋅=        (4.6) 

 

Η εξίσωση (4.6) υποδηλώνει ότι ο σχηµατισµός του ΝΟ καθορίζεται ουσιαστικά από 

την αντίδραση (4.3). Επίσης, είναι εµφανής η σηµασία τόσο της θερµοκρασίας όσο 

και της συγκέντρωσης του ατοµικού οξυγόνου. 
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Σχήµα 4.1. Πηγές εκποµπών Οξειδίων του Αζώτου. 
 

4.1.2. Επιπτώσεις στην Υγεία  

 

Μέχρι σήµερα, έχουν πραγµατοποιηθεί µελέτες σε διάφορους τοµείς τις 

επιστήµης της βιολογίας που αποκαλύπτουν τη σηµασία των οξειδίων του αζώτου 

για την υγεία των ζωντανών οργανισµών. Σε πολλές από αυτές, το ΝΟ αναφέρεται 

[5] ως ένας σηµαντικός αγγελιοφόρος, ο οποίος µεταφέρει τις απαραίτητες 

πληροφορίες στα λευκά αιµοσφαίρια, που βρίσκονται µέσα στο αίµα, για να 

καταστρέψουν τα καρκινογενή κύτταρα και τα σχετικά βακτήρια, και σε δευτερεύον 

ρόλο στους νευροδιαβιβαστές για να διαστείλουν τις φλέβες. Το βιολογικά ενεργό 

ΝΟ είναι ένα τοξικό προϊόν, που προκύπτει από την in vivo ένζυµο – καταλυτική 

µετατροπή του αµινοξέος αργινίνη και συντηρείται µόνο σε συγκεντρώσεις που δεν 

είναι επιβλαβείς. Παρόλα αυτά, το γεγονός ότι εκλύεται ελεύθερα στην ατµόσφαιρα, 

από τις µηχανές των αυτοκινήτων, αποτελεί έναν πραγµατικό τοξικό κίνδυνο. 

Παρουσία του αέρα, το ΝΟ οξειδώνεται προς ΝΟ2, µετατροπή που γίνεται µε 

υψηλούς ρυθµούς σε µεγάλες συγκεντρώσεις, και επιταχύνεται ακόµη περισσότερο 

παρουσία φωτός και υδρογονανθράκων που προέρχονται από την άκαυστη βενζίνη. 

Το οξείδιο αυτό είναι δηλητηριώδες για το αναπνευστικό σύστηµα προκαλώντας 

τόσο νόσους του πνεύµονα, όσο και αναπνευστικές αλλεργίες. Επιδηµιολογικές 

µελέτες έχουν δείξει ότι συγκεντρώσεις των οξειδίων του αζώτου µεγαλύτερες από 

0,05 ppm και έκθεση σε αυτές για περίπου 24 ώρες, έχουν επικίνδυνες επιπτώσεις 

στην ανθρώπινη υγεία [2]. Παρόλα αυτά, συνήθως η συγκέντρωση των ΝΟx 
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υπερβαίνει την τιµή αυτή, σε πόλεις µε αυξηµένη κίνηση κατά τις ώρες αιχµής ή 

κατά τη διάρκεια του καλοκαιριού. Έκθεση µικρής διάρκειας (π.χ. για λιγότερο από 

3 ώρες) σε τρέχοντα επίπεδα NO2, πιθανόν να οδηγήσει σε δυσλειτουργίες της 

αναπνευστικής ανταπόκρισης και αύξηση των ποσοστών εµφάνισης αναπνευστικών 

νόσων, όπως το παιδικό άσθµα (5-12 ετών). Παρατεταµένη έκθεση προκαλεί 

ευαισθησία του αναπνευστικού συστήµατος και δύναται να οδηγήσει σε σοβαρές, 

µόνιµες αλλοιώσεις των πνευµόνων.  

 

Σχήµα 4.2. Επιπτώσεις των ΝΟx  
(USA – EPA, http://www.epa.gov/air/urbanair/nox/). 

 

4.1.3. Επιπτώσεις στο Φυσικό Περιβάλλον 

 

Τα οξείδια του αζώτου συµµετέχουν στην εµφάνιση ποικιλίας αρνητικών 

επιπτώσεων στο περιβάλλον, όπως οι σηµαντικές αλλαγές στη σύσταση ορισµένων 

ειδών βλάστησης υδροβιοτόπων και χερσαίων εκτάσεων, η εµφάνιση της όξινης 

βροχής, η οξίνιση και ο ευτροφισµός γλυκών υδάτων, η µειωµένη ορατότητα, η 

αύξηση επιπέδων τοξινών διαφόρων ειδών ψαριών και άλλων υδρόβιων ζώων, κ.ά.  

Ευθύνονται για τη µόλυνση της ατµόσφαιρας και µε έµµεσους τρόπους αφού 

όλα τα οξείδια του αζώτου είναι αέρια πολύ δραστικά και πραγµατοποιούν εύκολα 

αντιδράσεις µέσα στην ατµόσφαιρα επηρεάζοντας τη χηµεία της και κατά συνέπεια 

τη σύστασή της µε την παραγωγή νέων δευτερογενών ρύπων. Πρωτογενείς 
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ονοµάζονται οι ρύποι που εκπέµπονται απευθείας από µία πηγή, ενώ εκείνοι που 

σχηµατίζονται στην ατµόσφαιρα από πρωτογενείς ρύπους έπειτα από χηµικές 

αντιδράσεις χαρακτηρίζονται ως δευτερογενείς. Έτσι, τα οξείδια του αζώτου 

συνεισφέρουν στην δηµιουργία του όζοντος, διαφόρων τοξικών ενώσεων στην 

ατµόσφαιρα, στη δηµιουργία όξινης βροχής µε όλες τις συνέπειες στον υδροφόρο 

ορίζοντα, στην αύξηση των αιωρούµενων σωµατιδίων της ατµόσφαιρας που 

µειώνουν την ορατότητά της. Τέλος ευθύνονται για την αλλοίωση του κλίµατος και 

συνεισφέρουν σηµαντικά στο φαινόµενο του θερµοκηπίου του πλανήτη, καθώς 

επηρεάζουν καθοριστικά την φωτοχηµεία τόσο της τροπόσφαιρας όσο και της 

στρατόσφαιρας.   

Οι χηµικές µετατροπές των ΝΟx συνοψίζονται στο σχήµα 4.3. Το µονοξείδιο 

του αζώτου (ΝΟ) οξειδώνεται γρήγορα από το όζον (Ο3), ενώ ρίζες ΟΗ* και ΗΟ2 

µετατρέπονται σε ΝΟ2, ΗΝΟ2 και ΗΟ2ΝΟ2 [6]. Η όξινη βροχή συνήθως 

σχηµατίζεται ψηλά στα σύννεφα, όπου τα οξείδια του αζώτου αντιδρούν µε νερό, 

οξυγόνο και άλλες οξειδωτικές ουσίες. Οι ενώσεις αυτές µετατρέπονται σε νιτρικό 

οξύ (ΗΝΟ3), το οποίο τότε οξινίζει τη βροχή, το χιόνι ή την οµίχλη λόγω της 

διαλυτότητάς του στο νερό. Αυτές οι όξινες κατακρηµνίσεις διαταράσσουν σοβαρά 

την ισορροπία των υδατικών οικοσυστηµάτων και µπορούν να προκαλέσουν τον 

βιολογικό θάνατο λιµνών και ποταµών. 

 

Σχήµα 4.3. Χηµικές µετατροπές των ατµοσφαιρικών ΝΟx [7].. 

 (⇒) φωτοχηµικές διεργασίες, (→) θερµικές διεργασίες αέριας φάσης, (……>) ξηρή 
απόθεση, και (---->) ετερογενείς αντιδράσεις  
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Τα οξείδια του αζώτου συµµετέχουν σε µεγάλο αριθµό φωτοχηµικών 

αντιδράσεων [8]. Η απορρόφηση ακτινοβολίας προκαλεί διέγερση του ΝΟ2, το οποίο 

αποδιεγειρόµενο εκπέµπει ακτινοβολία στην ορατή περιοχή του φάσµατος. 

                              *

22 )660380( NOnmhvNO →−+                                    (4.7) 

                             )875600(2

*

2 nmhvNONO −+→                                     (4.8) 

Η απορρόφηση ακτινοβολίας σε µικρότερα µήκη κύµατος (295 < λ < 430 nm) 

προκαλεί φωτοδιάσταση του ΝΟ2: 

                             ONOhvNO +→<<+ )430295(2 λ                              (4.9) 

Η αντίδραση αυτή θεωρείται η αρχή σχηµατισµού του φωτοχηµικού νέφους, επειδή 

τα άτοµα οξυγόνου που σχηµατίζονται αντιδρούν µε το µοριακό οξυγόνο δίνοντας 

όζον: 

                                       MOMOO +→++ 32                                        (4.10) 

Ο κύκλος συµπληρώνεται µε την αντίδραση του όζοντος µε το ΝΟ προς 

επανασχηµατισµό του ΝΟ2. 

                                          223 ONOONO +→+                                       (4.11) 

Οι τρεις παραπάνω αντιδράσεις αποτελούν το λεγόµενο φωτολυτικό κύκλο των 

οξειδίων του αζώτου. Επίσης, έχει βρεθεί ότι από φωτοχηµικές αντιδράσεις 

σχηµατίζονται κι άλλες ενώσεις όπως περοξυακετυλενικά νιτρικά άλατα (ΡΑΝ) [9]. 

Οι ενώσεις αυτές, συµβάλλουν επίσης στην παγκόσµια φωτο-οξειδωτική µόλυνση 

και µάλιστα έχουν αποδειχθεί πιο επιβλαβείς από το όζον, τόσο για τους ανθρώπους 

όσο και για τη βλάστηση. 

Το υποξείδιο του αζώτου (Ν2Ο) είναι γνωστό και ως «ιλαρυντικό αέριο»  

επειδή η εισπνοή του προκαλεί σύσπαση των µιµητικών µυών του προσώπου και 

δηµιουργεί της εντύπωση του γέλιου [8]. Μέχρι σήµερα, χαρακτηριζόταν ως 

ακίνδυνο µη τοξικό αέριο, γι’ αυτό και δεν απασχόλησε πολύ τους επιστήµονες. 

Σήµερα, όµως, είναι πλέον γνωστές οι βλαβερές επιπτώσεις του στο περιβάλλον. Στις 

συγκεντρώσεις µε τις οποίες εµφανίζεται στην ατµόσφαιρα, δεν είναι άµεσα τοξικό 

[10]. Η τιµή αυτή κυµαίνεται στο επίπεδο των 0,25 ppm και παραµένει σταθερή 

σχεδόν σε όλη την τροπόσφαιρα. Στο τελείωµα αυτής της ζώνης, η συγκέντρωσή του 

αρχίζει να ελαττώνεται σταδιακά µε το ύψος, λόγω φωτοδιάσπασης ή λόγω της 

αντίδρασής του µε το οξυγόνο.  

                           )340(22 nmONhvON <+→+ λ                                    (4.12) 
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                           )250(2 nmNNOhvON <+→+ λ                                  (4.13) 

                            222 ONOON +→+                                                       (4.14) 

                            NOOON 22 →+                                                           (4.15) 

 

Το ατµοσφαιρικό Ν2Ο έχει σαν σηµαντικότερη πηγή το έδαφος, όπου 

διάφοροι µικροοργανισµοί (απονιτρωτικά βακτήρια) του εδάφους αποδοµούν το 

πρωτεϊνικό άζωτο σε αέριο άζωτο και Ν2Ο. Υπάρχουν επίσης µικροοργανισµοί που 

ανάγουν το Ν2Ο σε αναερόβιες συνθήκες. Επικρατεί η αντίληψη ότι αυτός είναι ο 

κύριος µηχανισµός καταστροφής του Ν2Ο που διαλύεται στα νερά των λιµνών, 

θαλασσών και ωκεανών. Στην ατµόσφαιρα, το Ν2Ο καταστρέφεται κατά κύριο λόγο 

από τις προαναφερθείσες αντιδράσεις φωτοαποσύνθεσης. Ο βασικός λοιπόν κύκλος 

του Ν2Ο στην φύση είναι (i) η παραγωγή του στο έδαφος, (ii) η διάχυσή του στην 

στρατόσφαιρα, η οποία συµβαίνει κατά κύριο λόγο και (iii) η φωτοαποσύνθεσή του.  

Ο σχηµατισµός του ΝΟ από τις παραπάνω αντιδράσεις είναι µεγάλης 

σηµασίας για το περιβάλλον. Το σχηµατιζόµενο ΝΟ δρα ως καταλύτης για τη 

διάσπαση του στρατοσφαιρικού όζοντος (δηλαδή του «καλού» όζοντος). Για το λόγο 

αυτό το Ν2Ο αποτελεί µείζον αέριο του θερµοκηπίου. 

 

                                      223 ONOONO +→+                                           (4.16) 

                                        OOhvO +→+ 23                                               (4.17) 

                                      22 ONOONO +→+                                            (4.18) 

                        Σύνολο:        23 32 OO →                                                     (4.19) 

 

 

4.2. Ηλεκτροχηµική ενίσχυση της αναγωγής των Οξειδίων του Αζώτου  

     

Για την αντιµετώπιση της ρύπανσης της ατµόσφαιρας από τα οξείδια του 

αζώτου, έχουν αναπτυχθεί µέθοδοι οι οποίες αφορούν κυρίως, στην χηµική 

κατεργασία των αερολυµάτων. Πρόκειται για διεργασίες που περιλαµβάνουν χηµικές 

αντιδράσεις, που οδηγούν στη µείωση των εκπεµπόµενων ΝΟx. Οι διεργασίες αυτές, 

βασίζονται κατά κύριο λόγο, στην αναγωγή των οξειδίων του αζώτου παρουσία 

αναγωγικών µέσων. Η µέθοδος που χρησιµοποιείται µε τη µεγαλύτερη συχνότητα 
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για το σκοπό αυτό, είναι η εκλεκτική καταλυτική αναγωγή (SCR). Η µελέτη της 

µεθόδου αυτής, έχει πραγµατοποιηθεί εκτενώς σε αντιδραστήρες µεµβράνης στερεού 

ηλεκτρολύτη (ΑΜΣΗ) τόσο καταλυτικά όσο και ηλεκτροκαταλυτικά και αποτελεί 

αντικείµενο έρευνας µε ιδιαίτερο ενδιαφέρον. 

Η αναγωγή του ΝΟ, ηλεκτροχηµικά σε ΑΜΣΗ, προτάθηκε για πρώτη φορά 

από τον Pancharatnam [11] και τους συνεργάτες του, το 1975. Σε ένα ηλεκτροχηµικό 

κελίο, στερεού ηλεκτρολύτη SSZ (Scandia stabilized Zirconia), και σε κάθοδο από 

πορώδη λευκόχρυσο ή χρυσό, τροφοδοτήθηκε αέριο µίγµα που περιείχε ΝΟ. Το 

µονοξείδιο του αζώτου (ΝΟ), ανάχθηκε στην κάθοδο του κελίου προς άζωτο και 

ιόντα οξυγόνου, σε ένα θερµοκρασιακό εύρος 600-800 οC. Εφαρµόζοντας υψηλές 

υπερτάσεις, ο ρυθµός της αναγωγής του ΝΟ ξεπερνούσε την καθαρά Φαρανταϊκή 

τιµή κατά ένα συντελεστή ίσο µε χίλια. Επειδή, ο χρυσός δεν εµφανίζει καταλυτική 

ενεργότητα, ως προς την αναγωγή του ΝΟ, οι παραπάνω συγγραφείς πρότειναν ότι η 

διάσπαση του ΝΟ λαµβάνει χώρα στην επιφάνεια της ζιρκονίας (YSZ) και όχι στο 

ηλεκτρόδιο αυτό καθαυτό. Εφαρµόζοντας στο κελίο, υψηλές καθοδικές υπερτάσεις, 

η ζιρκονία ανάγεται (blackening) σχηµατίζοντας στην επιφάνειά της κέντρα F, 

δηλαδή ουδέτερες κενές πλεγµατικές θέσεις οξυγόνου. Σύµφωνα µε όλα τα 

παραπάνω, προτάθηκε ο ακόλουθος µηχανισµός: 

                                     ••• +↔ electrode

x

OO hsVsV 2)()(                            (4.20) 
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                      )()()()( bOsVbVsO
x

OOO

x

O +↔+ ••••                    (4.24) 

 

όπου x

OV  είναι ένα κέντρο F, το (s) υποδηλώνει την επιφάνεια του ηλεκτρολύτη και 

το (b) την κύρια µάζα του ηλεκτρολύτη. Στην τελευταία εργασία των Gur και 

Huggins [12], όπου χρησιµοποιήθηκαν ηλεκτρόδια Au και Pt, επιβεβαιώθηκε η 

υπόθεση αυτή. Ωστόσο, σε καµία από τις µελέτες δεν συντροφοδοτήθηκε οξυγόνο 

στον αντιδραστήρα και εποµένως δεν παρουσιάστηκαν αποτελέσµατα ως προς την 

εκλεκτικότητα. Το 1988, οι Gessner et al. [13], µελέτησαν την ενεργότητα αερίων 

µιγµάτων που περιείχαν µονοξείδιο του αζώτου, διοξείδιο του αζώτου και οξυγόνο 

σε ηλεκτρόδια λευκόχρυσου, σε ΑΜΣΗ YSZ και σε θερµοκρασίες 600-800 οC. Οι 
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τελευταίοι κατέληξαν στο συµπέρασµα ότι η ανταλλαγή οξυγόνου δεν αποτελεί 

πάντοτε την κυριότερη αντίδραση µεταφοράς φορτίου. Βρήκαν λοιπόν, ότι η 

αναγωγή του διοξειδίου του αζώτου σε µονοξείδιο του αζώτου και η οξείδωση του 

µονοξειδίου του αζώτου σε διοξείδιο του αζώτου είναι οι κυριότερες αντιδράσεις 

µεταφοράς φορτίου. 

Το 1990, αναφέρεται στη βιβλιογραφία, η πρώτη εργασία αναγωγής του 

µονοξειδίου του αζώτου παρουσία οξυγόνου, χρησιµοποιώντας κάθοδο από 

µεταλλικό οξειδίο [14]. Στην µελέτη αυτή παρουσιάστηκε ότι το ΝΟ ανάχθηκε κατά 

91%, στο θερµοκρασιακό εύρος 650-1050 οC, παρουσία οξυγόνου έως και 8% στο 

αντιδρών µίγµα. Ωστόσο δεν δίνεται καµία πληροφορία για την ακριβή σύσταση του 

ηλεκτροδίου ή για την απόδοση της επιβολής ρεύµατος (current efficiency) ως προς 

την αναγωγή του ΝΟ.  

Οι Reinhardt et al. [15] µελέτησαν την αλληλεπίδραση της παρουσίας του 

µονοξειδίου του αζώτου και του διοξειδίου του αζώτου στην αναγωγή του οξυγόνου 

σε καθοδικά ηλεκτρόδια του τύπου La0.8Sr0.2MnO3-δ και σε θερµοκρασιακό εύρος 

500-900 οC. Βρέθηκε ότι η παρουσία του µονοξειδίου του αζώτου, αύξησε 

σηµαντικά τον ρυθµό αναγωγής του οξυγόνου. Ωστόσο, οι συγγραφείς δεν 

πραγµατοποίησαν αέρια ανάλυση των προϊόντων της αντίδρασης για να 

επαληθεύσουν τα συµπεράσµατά τους. Η αυξηµένη ενεργότητα της αναγωγής του 

οξυγόνου θα µπορούσε κατά συνέπεια να οφείλεται στην ταυτόχρονη αναγωγή του 

µονοξειδίου του αζώτου στην κάθοδο. 

Στην αρχή µιας σειράς δηµοσιεύσεων o Hibino [16] διερεύνησε την 

ταυτόχρονη αναγωγή του µονοξειδίου του αζώτου και την οξείδωση του µεθανίου. 

Σε ένα κελίο του τύπου Pd/YSZ/Pd και σε θερµοκρασία 700 οC, τροφοδοτήθηκε ένα 

αέριο µίγµα από µονοξείδιο του αζώτου (1000ppm), οξυγόνο (2-10%) και µεθάνιο 

(1000ppm). Βρέθηκε ότι το µονοξείδιο του αζώτου ανάχθηκε προς άζωτο στην 

κάθοδο και ότι το µεθάνιο οξειδώθηκε προς διοξείδιο του άνθρακα στην άνοδο. Σε 

µια τελευταία, από τον ίδιο συγγραφέα εργασία, προτάθηκε ότι το µονοξείδιο του 

αζώτου ανάχθηκε προς άζωτο στην κάθοδο (και όχι στην επιφάνεια της ζιρκονίας) 

[17]: 

                                          •− ++→ hONNO 422 2

2                                  (4.25) 
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Η αναγωγή, σύµφωνα µε την αντίδραση 4.25, έλαβε χώρα ανταγωνιστικά µε 

την αναγωγή του οξυγόνου. Σε ακόλουθη εργασία, πραγµατοποιήθηκαν πειράµατα 

σε κελίο του ίδιου τύπου και σε θερµοκρασιακό εύρος 550 – 900 οC [18]. Η απόδοση 

του ρεύµατος, για την αναγωγή του ΝΟ, αναφέρθηκε να είναι αρκετά χαµηλή και 

περίπου 1,5%, ανεξάρτητα από τη θερµοκρασία λειτουργίας του κελίου. Αργότερα ο 

Hibino και οι συνεργάτες του [19], χρησιµοποίησαν την τεχνική της 

Ποτενσιοµετρίας Στερεού Ηλεκτρολύτη (SEP) προκειµένου να διερευνήσουν τον 

µηχανισµό της αναγωγής του ΝΟ σε ηλεκτρόδια παλλαδίου χρησιµοποιώντας ως 

ηλεκτρολύτη Ce0.8Sm0.2O1.9. Βρέθηκε ότι, όσο µικρότερη ήταν η ικανότητα του 

κελίου ως προς την άντληση οξυγόνου, τόσο µεγαλύτερη ήταν η απόδοση του 

ρεύµατος ως προς την αναγωγή του ΝΟ. Αυτό σηµαίνει ότι αν η τριεπιφάνεια (tpb) 

είναι πολύ µικρή τότε ο ρυθµός της διάσπασης του οξυγόνου είναι πολύ χαµηλός 

(όπως συµβαίνει κατά κύριο λόγο στην τριεπιφάνεια, tpb). Στην περίπτωση αυτή, η 

απόδοση του ρεύµατος θα αυξηθεί. 

Το 1996, η ίδια ερευνητική οµάδα [20] µελέτησε την επίδραση του νερού και 

του οξυγόνου στο ρυθµό της αναγωγής του ΝΟ, σε ηλεκτρολύτη CGO και 

ηλεκτρόδια παλλαδίου. Αποδείχθηκε ότι και το οξυγόνο και το νερό είχαν αρνητική 

επίδραση στην αναγωγή του ΝΟ. Βρέθηκε ότι ο ρυθµός της διάσπασης του ΝΟ 

εξαρτιόταν από τον ρυθµό άντλησης οξυγόνου. Όσο περισσότερο οξυγόνο 

αποµακρυνόταν από την κάθοδο τόσο µεγαλύτερος ήταν ο ρυθµός της διάσπασης 

του ΝΟ. Την ίδια χρονιά, οι Nakatani et al. [21], ανέφεραν ότι τα ηλεκτρόδια 

παλλαδίου κατεργασµένα σε υψηλή θερµοκρασία και επικαλυµµένα µε                 

La1-xSrxCoO3-δ, παρουσίασαν σχετικά υψηλή ενεργότητα ως προς την αναγωγή του 

ΝΟ, σε οξειδωτικές συνθήκες. Το συγκεκριµένο ηλεκτρόδιο παλλαδίου φάνηκε να 

σχηµατίζει µία πυκνή στιβάδα στην επιφάνεια του ηλεκτρολύτη µειώνοντας το µήκος 

της τριεπιφάνειας tpb. Συνεπώς, το συµπαγές ηλεκτρόδιο του παλλαδίου 

παρεµποδίζει την αναγωγή του οξυγόνου. Ωστόσο, τα κελία παρουσίασαν υψηλή 

εσωτερική αντίσταση και ο µέγιστος ρυθµός αναγωγής του ΝΟ περιοριζόταν από τον 

ρυθµό αναγωγής του οξυγόνου. 

Σε µια επόµενη µελέτη της ίδιας ερευνητικής οµάδας, διάφορα οξείδια 

προστέθηκαν σε ένα συµπαγές ηλεκτρόδιο αργύρου το οποίο στη συνέχεια 

εναποτέθηκε σε στερεό ηλεκτρολύτη YSZ [22]. Ανάµεσα στα διάφορα οξείδια που 

χρησιµοποιήθηκαν, τα ηλεκτρόδια αργύρου που ήταν επικαλυµένα µε RuO2 

παρουσίασαν υψηλή ενεργότητα ως προς την αναγωγή του ΝΟ και παρατηρήθηκε 
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απόδοση του ρεύµατος µέχρι και 12% σε µια θερµοκρασία ίση µε 500 οC. Αυτή είναι 

η µεγαλύτερη απόδοση ρεύµατος που έχει αναφερθεί στην βιβλιογραφία µέχρι 

σήµερα. Ωστόσο, το RuO2 είναι καρκινογόνο και από αυτό σχηµατίζονται άλλα 

οξείδια του Ru σε οξειδωτικές συνθήκες, τα οποία είναι πτητικά. Για τους λόγους 

αυτούς το RuO2 δεν µπορεί να χρησιµοποιηθεί σε πρακτικές εφαρµογές.  

Μία λεπτοµερής κινητική µελέτη, πραγµατοποιήθηκε από τους Walsh και 

Fedkiw, σε ηλεκτρόδια λευκόχρυσου [23] και ιριδίου [24] σε YSZ. Ενώ τα 

ηλεκτρόδια του λευκόχρυσου δεν παρουσίασαν εκλεκτικότητα, τα ηλεκτρόδια του 

ιριδίου παρουσίασαν µία περιορισµένη εκλεκτικότητα ως προς την αναγωγή των 

οξειδίων του αζώτου. Η τεχνική της κυκλικής βολταµετρίας έδειξε ότι το ηλεκτρόδιο 

Pt είναι περισσότερο ενεργό ως προς την αναγωγή του ΝΟ όταν ο λευκόχρυσος 

βρίσκεται στη µεταλλική του κατάσταση και όχι σε εκείνη του διοξειδίου του 

λευκόχρυσου. Το ίδιο ισχύει και για το ιρίδιο, όπου αποδείχθηκε ότι το µεταλλικό 

ιρίδιο ανάγει εκλεκτικά το ΝΟ παρουσία οξυγόνου. Ωστόσο, ο ρυθµός αναγωγής του 

ΝΟ ήταν µόνο 1,6 φορές υψηλότερος από τον ρυθµό αναγωγής του οξυγόνου. 

Βρέθηκε ότι η εκλεκτικότητα αυξανόταν µε τη µείωση της θερµοκρασίας και 

προτάθηκε ο παρακάτω µηχανισµός για τα ηλεκτρόδια του ιριδίου: 

                                  adOgNsgNO +→+ )(
2

1
)()( 2                                  (4.26) 

                                 adOsgO 2)(2)(2 ↔+                        (4.27) 

                                     )(sOSO eeeead +↔+ −−                                         (4.28) 

                                     •
−

••
− ++↔+ hSOVO ee

x

OOee 2                                (4.29) 

 

όπου το eeS −  υποδηλώνει µία θέση στην επιφάνεια ηλεκτροδίου - ηλεκτρολύτη. Σε 

µια πιο πρόσφατη µελέτη οι Hibino et al. [25,26] ερεύνησαν την επίδραση της 

επιβολής εναλλασσόµενου ρεύµατος σε κελία από YSZ µε πορώδη ηλεκτρόδια 

χρυσού, παλλαδίου, λευκόχρυσου ή ροδίου, αντί να χρησιµοποιηθεί συνεχές ρεύµα. 

Η απόδοση της επιβολής ρεύµατος ήταν µεγαλύτερη στην περίπτωση που 

χρησιµοποιήθηκε ηλεκτρόδιο παλλαδίου σε συνδυασµό µε ένα επιβαλλόµενο 

εναλλασσόµενο δυναµικό µεγαλύτερο από 3V. Όταν επιβαλλόταν δυναµικά 

µικρότερα από 3V στο κελίο, το συνεχές ρεύµα ήταν περισσότερο αποτελεσµατικό. 

Τα κελία παρουσίασαν τη µεγαλύτερη απόδοση στη χαµηλότερη θερµοκρασία. 
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Ωστόσο, σε ένα αντιδρών µίγµα που περιείχε 1500ppm ΝΟ και 3% οξυγόνο, η 

απόδοση ήταν µόνο 2%, σε θερµοκρασία 450 οC. 

Το 2000 οι Kaneko et al. [27] ανέφεραν ότι το οξείδιο του αζώτου µπορεί να 

αναχθεί σε θερµοκρασία 800 οC, χρησιµοποιώντας ηλεκτρόδια λευκόχρυσου 

εναποτεθειµένα σε στερεό ηλεκτρολύτη YSZ και κατά την επιβολή σχετικά υψηλών 

δυναµικών (-500 mV). Εντούτοις, δεν τροφοδοτήθηκε οξυγόνο στον αντιδραστήρα. 

Οι Bredikhin et al. [28,29,30,31,32] εξέτασαν την επίδραση της µικροδοµής στην 

συµπεριφορά διαφόρων ηλεκτροδίων σε οξειδωτική ατµόσφαιρα, χρησιµοποιώντας 

ως κάθοδο µίγµατα NiO και YSZ και ως ηλεκτρολύτη YSZ. Αποδείχθηκε ότι 

µεταβάλλοντας κατάλληλα τη µικροδοµή ήταν δυνατόν να επιτευχθεί ο ίδιος ρυθµός 

αναγωγής του ΝΟ, επιβάλλοντας χαµηλότερα δυναµικά και κατά συνέπεια ρεύµατα. 

Οι Matsuda et al. [33,34] ανέφεραν ότι η ενεργότητα και η απόδοση επιβολής 

ρεύµατος, µπορούν να αυξηθούν σηµαντικά, εφόσον τα NiO και YSZ αναµιχθούν 

στην κατάλληλη αναλογία. Η µεγαλύτερη ενεργότητα και απόδοση επιτεύχθηκαν σε 

ένα µίγµα που περιείχε 35 vol.% NiO και 65 vol. % YSZ. Ωστόσο, η απόδοση ήταν 

και πάλι πολύ µικρή. 

Συνοψίζοντας, στη βιβλιογραφία παρουσιάζονται δύο διαφορετικοί µέθοδοι 

για την αναγωγή του µονοξειδίου του αζώτου σε ΑΜΣΗ οξυγόνου. Η αναγωγή του 

ΝΟ µπορεί να λάβει χώρα είτε στην επιφάνεια της καθόδου είτε στην επιφάνεια του 

στερεού ηλεκτρολύτη. Η διαφορά ανάµεσα στις δύο µεθόδους έγκειται στο µέγεθος 

του επιβαλλόµενου δυναµικού. Σε δυναµικά χαµηλότερα από περίπου -2,2V, η 

αναγωγή πραγµατοποιείται στην επιφάνεια του ηλεκτρολύτη. Σε υψηλότερα 

επιβαλλόµενα δυναµικά, η αναγωγή πραγµατοποιείται στο ηλεκτρόδιο. Μπορεί να 

πει κανείς, λοιπόν, ότι σε υψηλά εφαρµοζόµενα δυναµικά χρησιµοποιούνται οι 

καταλυτικές ιδιότητες του ηλεκτροδίου, ενώ σε χαµηλά εφαρµοζόµενα δυναµικά 

χρησιµοποιούνται οι καταλυτικές ιδιότητες της (ανηγµένης) ζιρκονίας. Άλλη µία 

πολύ σηµαντική πληροφορία, που προκύπτει από τη βιβλιογραφία, είναι ότι η 

µείωση της περιοχής της τριεπιφάνειας (tpb) ενισχύει την εκλεκτικότητα της 

καθόδου. Η τρίτη σηµαντική πληροφορία, αφορά στην επίδραση της θερµοκρασίας. 

Μια γενική τάση, που προκύπτει από τη βιβλιογραφία, είναι ότι µία ελάττωση της 

θερµοκρασίας λειτουργίας αυξάνει αντίστοιχα την εκλεκτικότητα. Επίσης, έχει 

αποδειχθεί ότι το κατάλληλο καθοδικό ηλεκτρόδιο θα πρέπει να αποτελείται από ένα 

υλικό µε υψηλή οξειδοαναγωγική ικανότητα και µεγάλο αριθµό κενών θέσεων 

οξυγόνου. 
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Στη βιβλιογραφία έχουν αναφερθεί πολλά παραδείγµατα αντιδράσεων που 

εµφάνισαν το φαινόµενο NEMCA [35]. Το 1997, οι Marwood και Vayenas [36] 

µελέτησαν την αναγωγή του ΝΟ και του Ν2Ο, χρησιµοποιώντας ως αναγωγικό µέσο 

το CO. Απέδειξαν ότι, η αναγωγή του ΝΟ µε CO, µπορεί να ενισχυθεί σηµαντικά 

όταν χρησιµοποιείται ως καταλύτης παλλάδιο εναποτεθειµένος σε YSZ και ότι 

επιβάλλοντας αρνητικά δυναµικά στο κελίο, ιόντα οξυγόνου αποµακρύνονται από 

την επιφάνεια του καταλύτη. Η ενίσχυση του ρυθµού αποδόθηκε στην αυξανόµενη 

διάσπαση του ΝΟ. Η µελέτη της επίδρασης της ηλεκτροχηµικής ενίσχυσης στην 

αντίδραση αναγωγής του Ν2Ο από το CO [36], οφείλεται στο γεγονός ότι και τα δύο 

αυτά αντιδρώντα είναι παρόντα στην αέρια φάση, κατά την αντίδραση ΝΟ + CO. Σε 

µία µελέτη των Belyaev et al. [37], διερευνήθηκε η αναγωγή του υποξειδίου του 

αζώτου, Ν2Ο, από το µονοξείδιο του άνθρακα σε καταλύτη λευκόχρυσο 

εναποτεθειµένο σε στερεό ηλεκτρολύτη YSZ. Βρέθηκε ότι, ο ρυθµός αναγωγής του 

Ν2Ο, ενισχυόταν ελαφρώς µε την επιβολή καθοδικού ρεύµατος. 

Οι Pliangos et al. µελέτησαν την ηλεκτροχηµική ενίσχυση της αναγωγής του 

ΝΟ µε προπυλένιο [38], παρουσία περίσσειας οξυγόνου. Χρησιµοποιώντας 

καταλύτη Rh σε ηλεκτρολύτη YSZ, η αναγωγή του ΝΟ ενισχύθηκε σηµαντικά κατά 

την εφαρµογή θετικού δυναµικού. Στην περίπτωση του προπυλενίου, βρέθηκε ένας 

συντελεστής ενίσχυσης της τάξης του 150, ενώ στην περίπτωση του µονοξειδίου του 

άνθρακα [39] βρέθηκε Λ≈20. Επίσης, από τα αποτελέσµατα προκύπτει ότι ο ρυθµός 

ενισχύεται τόσο από την εφαρµογή θετικών όσο και αρνητικών δυναµικών. Οι 

Williams et al. [40] αναφέρουν βελτιστοποίηση της αναγωγής του ΝΟ µε 

προπυλένιο, στην περίπτωση που χρησιµοποιήθηκε διµεταλλικός καταλύτης Rh - Ag 

σε YSZ. Με την εφαρµογή θετικών υπερτάσεων, ο ρυθµός σχηµατισµού του Ν2 

αυξήθηκε κατά έναν συντελεστή 8, ενώ αυξήθηκε και η εκλεκτικότητα ως προς το 

σχηµατισµό του Ν2.  
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4.3. Φαινόµενα πόλωσης στη διεπιφάνεια Pd/YSZ.  

 

4.3.1. Εισαγωγή 

 

Στο κεφάλαιο αυτό θα παρουσιαστεί η µελέτη των φαινοµένων πόλωσης 

ηλεκτροδίου στη διεπιφάνεια Pd/YSZ. Ο όρος «φαινόµενα πόλωσης» αναφέρεται 

στην εξάρτηση που υπάρχει µεταξύ της έντασης του ρεύµατος Ι που διαρρέει ένα 

ηλεκτροχηµικό κελίο και της αναπτυσσόµενης υπέρτασης η. Από την εξάρτηση αυτή 

– που παριστάνεται µε τη µορφή των διαγραµµάτων ρεύµατος- υπέρτασης – µπορούν 

να εξαχθούν πολύτιµα συµπεράσµατα σχετικά µε τη συµπεριφορά ενός συστήµατος 

ηλεκτροδίου/ηλεκτρολύτη, στις συνθήκες λειτουργίας ενός κελίου καυσίµου ή ενός 

ηλεκτροχηµικού αντιδραστήρα, και να υπολογιστούν οι ηλεκτροκινητικές 

παράµετροι του συστήµατος (παράγραφος 2.7.2.), όπως το ρεύµα ανταλλαγής Ιο και 

οι συντελεστές µεταφοράς φορτίου αa και αc. Έτσι δύναται να εξαχθούν 

συµπεράσµατα σχετικά µε το µηχανισµό της αντίδρασης που λαµβάνει χώρα και να 

εντοπιστεί το βραδύτερο στάδιο του µηχανισµού, που καθορίζει τον ρυθµό εξέλιξης 

του συνολικού φαινοµένου. 

Το παλλάδιο είναι ένα υλικό µε υψηλή οξειδοαναγωγική ικανότητα, γεγονός 

που το καθιστά κατάλληλο καθοδικό υλικό για την αναγωγή των ΝΟx. Αποτελεί έναν 

από τους ισχυρότερους καταλύτες καύσης [41] και για το λόγο αυτό θα µπορούσε να 

αποτελέσει ένα από τα αποτελεσµατικότερα ηλεκτρόδια σε κελία καυσίµου [42]. 

Εκτός από το υψηλό του κόστος, που αποτελεί το κυριότερο πρόβληµα της 

εµπορικής εξάπλωσης των εφαρµογών του στην κατάλυση και την 

ηλεκτροκατάλυση, η αλληλεπίδρασή του µε το οξυγόνο εµφανίζεται αρκετά 

περίπλοκη, γι’ αυτό και έχει αποτελέσει αντικείµενο εκτεταµένης έρευνας. Από τη 

θερµοδυναµική της αντίδρασης οξείδωσης του παλλαδίου σε οξείδιο του παλλαδίου, 

προκύπτει ότι στις συνήθεις θερµοκρασίες των βιοµηχανικών καταλυτικών 

αντιδράσεων, το παλλάδιο ενδέχεται να µεταπίπτει διαδοχικά από την κατάσταση 

του οξειδίου σε αυτή του µετάλλου [43].  

Οι αντιστρεπτές µεταβολές της οξειδωτικής του κατάστασης καθιστούν την 

καταλυτική του συµπεριφορά απρόβλεπτη, ιδίως κατά την µεταβολή των συνθηκών 

της αντίδρασης, τόσο γιατί το PdO είναι σηµαντικά πιο ενεργό από το Pd όσο και 

λόγω των µεταβολών στην έκταση της ενεργής επιφάνειας, που επιφέρουν οι 
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µεταβολές αυτές [43,44]. Η αλληλεπίδραση του παλλαδίου µε το οξυγόνο, δεν 

περιορίζεται µόνο στο σχηµατισµό του στοιχειοµετρικού PdO, αλλά ανάλογα µε τη 

θερµοκρασία και την περιεχόµενη ποσότητα οξυγόνου/ή καυσίµου στην αέρια φάση, 

είναι δυνατόν να οδηγήσει στο σχηµατισµό και υποστοιχειοµετρικών οξειδίων µε 

γενικό τύπο PdOx (0<x<1), τα οποία µπορεί να είναι εξαιρετικά σταθερά και 

επηρεάζουν την ηλεκτροδιακή συµπεριφορά του καταλύτη [44,45,46,47]. Ιδιαίτερα 

στην περίπτωση των ηλεκτροδίων του παλλαδίου, µπορούν να λάβουν χώρα, τοπικές 

ή ολικές µεταβολές της φάσης, ανάλογα µε την εφαρµοζόµενη υπέρταση στο 

ηλεκτρόδιο ή την ποσότητα των Ο-2 που τροφοδοτούνται ή αποµακρύνονται από το 

ηλεκτρόδιο [45]. 

Η µεταφορά µάζας και φορτίου, στην τριεπιφάνεια µεταξύ αερίου / 

ηλεκτροδίου / ηλεκτρολύτη, παίζει καθοριστικό ρόλο στην συνολική συµπεριφορά 

µιας ηλεκτροκαταλυτικής συσκευής [48]. Στην περίπτωση των ΑΜΣΗ και 

συγκεκριµένα στην αντίδραση αναγωγής των ΝΟx, ο ρυθµός της διεργασίας 

µεταφοράς φορτίου καθορίζει και τον ρυθµό αναγωγής των ΝΟx. Όπως 

προαναφέρθηκε, µία από τις πιο γνωστές µεθόδους που χρησιµοποιούνται για τη 

διερεύνηση της κινητικής των φαινοµένων αυτών, είναι η µελέτη των φαινοµένων 

πόλωσης του ηλεκτροδίου σε συνδυασµό µε την τεχνική της διακοπής του ρεύµατος 

και/ή µε τη φασµατοσκοπία εµπέδησης [49]. Από τις µετρήσεις των φαινοµένων 

πόλωσης του ηλεκτροδίου, είναι δυνατόν να προκύψουν χρήσιµες πληροφορίες για 

τον µηχανισµό της αντίδρασης µεταφοράς φορτίου, για την διαδοχική σειρά των 

επιµέρους σταδίων της αντίδρασης και για την επίδραση του κάθε σταδίου στον 

ρυθµό της συνολικής αντίδρασης της οξειδοαναγωγής του οξυγόνου [49]. 

Η µελέτη των φαινοµένων πόλωσης, έχει πραγµατοποιηθεί σε πολλά 

ηλεκτρόδια [43,49,50], τόσο παρουσία όσο και απουσία καυσίµου (π.χ. H2, CH4, 

CO). Η διεπιφάνεια Pd/YSZ έχει µελετηθεί από τους Badwall και de Bruin [45], 

Kaneko et al. [46], Vayenas et al. [47] και  Athanasiou et al. [44]. Έχει επιβεβαιωθεί 

ότι κατά τη διάρκεια της πόλωσης, λαµβάνουν χώρα αλλεπάλληλες µεταβολές 

ανάµεσα στις φάσεις Pd – PdO [45]. Έχουν προταθεί διάφοροι µηχανισµοί ανάλογα 

µε την οξειδωτική κατάσταση του παλλαδίου. Η διασπαστική ρόφηση του οξυγόνου 

προς ροφηµένα άτοµα οξυγόνου, η διασπαστική [45] και µοριακή ρόφηση του 

οξυγόνου µε την ταυτόχρονη πρόσληψη ενός ηλεκτρονίου και η ένταξη ενός 

µονοσθενούς φορτισµένου ροφηµένου ατόµου οξυγόνου στο πλέγµα του 

ηλεκτροδίου κατά την αλληλεπίδρασή του µε δύο άτοµα παλλαδίου [44] του 
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κρυσταλλικού πλέγµατος του τελευταίου, έχουν προταθεί ως πιθανά στάδια, του 

µηχανισµού της αντίδρασης µεταφοράς φορτίου, τα οποία καθορίζουν τον ρυθµό της 

αντίδρασης. 

Στην παρούσα εργασία πραγµατοποιήθηκε η µελέτη των φαινοµένων 

πόλωσης της διεπιφάνειας Ο2, Pd/YSZ σε συνθήκες κοντά στη θερµοδυναµική 

ισορροπία Pd – PdO. Συγκεκριµένα, µελετήθηκε η επίδραση της θερµοκρασίας και 

της µερική πίεσης του οξυγόνου στα χαρακτηριστικά των καµπύλων ρεύµατος – 

υπέρτασης για την διερεύνηση του µηχανισµού της αντίδρασης µεταφοράς φορτίου. 

 

4.3.2. Πειραµατικό Μέρος  

 

Ο εξοπλισµός που χρησιµοποιήθηκε στην παρούσα µελέτη έχει περιγραφεί σε 

προηγούµενο κεφάλαιο και περιλαµβάνει το σύστηµα ρύθµισης και τροφοδοσίας των 

αντιδρώντων αερίων, το σύστηµα ανάλυσης αντιδρώντων και προϊόντων, το 

σύστηµα των ηλεκτρικών µετρήσεων και τον αντιδραστήρα µεµβράνης. Η συνολική 

ροή των αερίων, ήταν ίδια σε όλα τα πειράµατα και ίση µε 100 cm3/min, σε συνθήκες 

STP. Το σύστηµα ανάλυσης περιλάµβανε έναν αέριο χρωµατογράφο Shimadzu (GC-

14B), ενώ τόσο για την επιβολή ρευµάτων όσο και για τη µέτρηση των δυναµικών 

ανοικτού κυκλώµατος χρησιµοποιήθηκαν ένας ποτενσιοστάτης – γαλβανοστάτης 

AMEL MODEL 2053 και ένα ψηφιακό πολύµετρο DT9205A. Τέλος, για τον 

υπολογισµό της ωµικής αντίστασης του κελίου χρησιµοποιήθηκε LCR Meter Agilent 

4284A Precision. 

Για το ηλεκτρόδιο εργασίας, χρησιµοποιήθηκε αιώρηµα παλλαδίου, το οποίο 

εναποτέθηκε στον εσωτερικό πυθµένα του σωλήνα της YSZ. Για τα ηλεκτρόδια 

µέτρησης και αναφοράς χρησιµοποιήθηκε αιώρηµα αργύρου, λόγω του ότι ο 

άργυρος προσκολλάται στην επιφάνεια της YSZ πιο ισχυρά σε σχέση µε το 

παλλάδιο. Περισσότερες πληροφορίες για την προετοιµασία των ηλεκτροδίων, 

αναφέρονται στο πειραµατικό µέρος όπου περιγράφεται η τεχνική εναπόθεσης των 

ηλεκτροδίων. 

4.3.3. Θεωρία  

 

Η επιλογή των πειραµατικών συνθηκών έγινε έτσι ώστε να διασφαλιστεί ότι 

η θερµοδυναµικά σταθερή οξειδωτική µορφή του ηλεκτροδίου, είναι είτε εκείνη του 
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µεταλλικού παλλαδίου (Pd) είτε εκείνη του στοιχειοµετρικού οξειδίου του (PdO). 

Έχει αποδειχθεί ότι µε την µέθοδο της Ποτενσιοµετρίας Στερεού Ηλεκτρολύτη (SEP) 

[51], είναι δυνατόν να υπολογιστεί «in situ» η θερµοδυναµική ενεργότητα, αο, του 

οξυγόνου, που έχει ροφηθεί στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου εργασίας, σύµφωνα µε 

την εξίσωση του Nernst:  
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όπου Ε είναι το δυναµικό ανοικτού κυκλώµατος του κελίου, F η σταθερά του 

Faraday, R η παγκόσµια σταθερά των αερίων, Τ η απόλυτη θερµοκρασία και αο η 

ενεργότητα του ατοµικά προσροφηµένου οξυγόνου στην επιφάνεια του καταλύτη, η 

οποία ορίζεται από τη σχέση:  

                                                   
2Oo P=α                                                (4.31) 

 

Όπως αναφέρθηκε παραπάνω, το ηλεκτρόδιο µπορεί να είναι είτε µεταλλικό 

παλλάδιο είτε οξείδιο του παλλαδίου, σύµφωνα µε τη θερµοδυναµική ισορροπία της 

αντίδρασης:                                  

                                             PdOOPd ↔+ 2
2

1
                                       (4.32) 

 

Η σταθερά ισορροπίας της παραπάνω αντίδρασης ισούται µε: 
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Έτσι, υπολογίζοντας την ελεύθερη ενέργεια του Gibbs ( )(TfG =∆ ), από τη σχέση 

εξάρτησής της από την απόλυτη θερµοκρασία, Τ:  
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µπορούν να υπολογιστούν οι τιµές της ενεργότητας του οξυγόνου, για τη 

θερµοδυναµική ισορροπία Pd – PdO, σε κάθε θερµοκρασία: 
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Εποµένως, είναι δυνατό να προσδιοριστεί η θερµοδυναµικά σταθερή 

οξειδωτική κατάσταση του ηλεκτροδίου του παλλαδίου, µετρώντας πειραµατικά την 

τιµή του αο από την εξίσωση 4.30 και συγκρίνοντάς την µε την τιµή που αντιστοιχεί 

στην θερµοδυναµική ισορροπία Pd – PdO από την εξίσωση 4.35. 
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Σχήµα 4.4. Εξακρίβωση της οξειδωτικής κατάστασης του ηλεκτροδίου, στις 
εξεταζόµενες πειραµατικές συνθήκες, µέσω των µετρήσεων SEP. Η διακεκοµµένη 
γραµµή απεικονίζει τη θερµοδυναµική ισορροπία µεταξύ Pd και PdO.  

 

Στο σχήµα 4.4 απεικονίζονται οι τιµές του αο, σε σχέση µε την ισορροπία 

Pd/PdO (διακεκοµµένη γραµµή). Πραγµατοποιήθηκαν µετρήσεις µε σταθερή µερική 

πίεση οξυγόνου 
2OP = 2 kPa, σε θερµοκρασίες που κυµαίνονται από τους 640 έως 

τους 740 οC, δηλαδή πριν και µετά την ισοβαρή µετατροπή του Pd σε PdO. Επίσης, 

πραγµατοποιήθηκαν µετρήσεις σε σταθερές θερµοκρασίες όπου µεταβαλλόταν η 

µερική πίεση του οξυγόνου. Όπως φαίνεται και στο σχήµα 4.4, η οξειδωτική 

κατάσταση του ηλεκτροδίου δεν επηρεαζόταν από την αλλαγή της 
2OP  και παρέµενε 

PdO για τους 640 οC και Pd για τους 740 οC. 
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Η τιµή της υπέρτασης που θα χρησιµοποιηθεί στις εξισώσεις της 

ηλεκτροχηµικής κινητικής, δεν πρέπει να εµπεριέχει την ωµική συνεισφορά. 

Εποµένως, απαιτείται ο υπολογισµός της ωµικής αντίστασης του κελίου, ο οποίος 

πραγµατοποιείται µε µετρήσεις αγωγιµότητας. Η ωµική αντίσταση του 

ηλεκτροχηµικού κελίου Pd/YSZ/Ag , σε διάφορες θερµοκρασίες, απεικονίζεται στο 

σχήµα 4.5. Παρατηρήθηκε πτώση της ωµικής αντίστασης µε την αύξηση της 

θερµοκρασίας, ενώ η µεταβολή της µερικής πίεσης του οξυγόνου δεν φάνηκε να 

επηρεάζει την ωµική αντίσταση. Σύµφωνα, πάλι µε το σχήµα 4.5 µετρήθηκε µία 

πτώση της ωµική αντίστασης κατά τη µετάβαση από τη φάση του PdO στην φάση 

του µεταλλικού Pd, η οποία µπορεί να αποδοθεί στην ενισχυµένη ηλεκτρική 

αγωγιµότητα της µεταλλικής φάσης, συγκρινόµενης µε εκείνη της φάσης του 

οξειδίου του µετάλλου. 
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Σχήµα 4.5. Η ωµική αντίσταση του κελίου Ag/YSZ/Pd σε διάφορες θερµοκρασίες.  
 

Η κυρίως ηλεκτροχηµική αντίδραση, που λαµβάνει χώρα στη διεπιφάνεια O2-

Pd-YSZ, είναι η ανταλλαγή οξυγόνου ανάµεσα στην αέρια φάση και τον 

ηλεκτρολύτη. Η κινητική συµπεριφορά της αντίδρασης αυτής, µπορεί να ερµηνευτεί 

µε τους όρους της εξίσωσης Butler-Volmer [49]. Η τελευταία παρουσιάζει 

εξαιρετικό ενδιαφέρον όσον αφορά την οριακή της µορφή για υψηλές τιµές 

υπέρτασης (η > 70mV): 
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                                         ηα 







⋅

+=
TR

F
II olnln                                    (4.36) 

όπου το α είναι είτε το αc είτε το αa, και αναφέρεται στον καθοδικό ή τον ανοδικό 

συντελεστή µεταφοράς φορτίου, αντίστοιχα, Ιο είναι η πυκνότητα του ρεύµατος 

ανταλλαγής και η η υπέρταση του ηλεκτροδίου. Η εξίσωση 4.36 είναι γνωστή ως 

εξίσωση Tafel. Από τις γραφικές παραστάσεις της εξίσωσης αυτής (η vs lnI), τα 

ονοµαζόµενα διαγράµµατα Tafel, προκύπτει ότι για µεγάλες τιµές της υπέρτασης, η 

εξάρτηση της υπέρτασης από τον λογάριθµο της πυκνότητας ρεύµατος, lnI, είναι 

γραµµική (ευθείες Tafel), ενώ από τις κλίσεις Tafel της αντίστοιχης ανοδικής και 

καθοδικής λειτουργίας προσδιορίζεται ο ανοδικός και ο καθοδικός συντελεστής 

µεταφοράς φορτίου, αa και αc, αντίστοιχα. Ακόµη, από την τεταγµένη επί την αρχή 

των αξόνων της καθοδικής ή της ανοδικής ευθείας Tafel είναι δυνατό να 

προσδιοριστεί η τιµή του ρεύµατος ανταλλαγής, Ιo, της αντίστοιχης αντίδρασης.  

Αν θεωρηθεί ότι η συνολική ηλεκτροχηµική αντίδραση που λαµβάνει χώρα 

είναι η εξής : 

                                               −− ↔+ 2

2 24 OeO                                         (4.37) 

τα συνολικά ηλεκτρόνια που µεταφέρονται είναι n = 4. Για την αντίδραση αυτή ο 

ανοδικός και ο καθοδικός συντελεστής µεταφοράς φορτίου δίνονται από τις 

ακόλουθες σχέσεις [49]: 

                                               ( )r
v

a
a β

γ
α −+= 1                                        (2.57) 

                                               r
v

b

c ⋅+= β
γ

α                                             (2.58) 

                                               
v

n
ca =+αα                                                 (2.59) 

                                               rvn ba ++= γγ                                            (2.60) 

 

όπου γa, γb: αριθµός των ηλεκτρονίων που µεταφέρονται µετά και πριν από το βραδύ 

στάδιο (rds), αντίστοιχα, r:  αριθµός των ηλεκτρονίων που µεταφέρονται στο rds, v: 

αριθµός των επαναλήψεων του rds, β: παράγοντας συµµετρίας, n: ο συνολικός 

αριθµός των ηλεκτρονίων που µεταφέρονται. Ο παράγοντας συµµετρίας β παίρνει 

τιµές 0<β<1, αλλά όταν ο υπολογισµός του µε άµεση µέτρηση δεν είναι εφικτός, τότε 

θεωρείται περίπου ίσος µε 0,5 [49]. 
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Από τις παραπάνω εξισώσεις, υπολογίζεται το πλήθος των ηλεκτρονίων που 

εναλλάσσεται πριν, µετά και κατά τη διάρκεια του rds της ηλεκτροκαταλυτικής 

αντίδρασης, µετρώντας πειραµατικά τις τιµές των συντελεστών µεταφοράς φορτίου 

αa και αc. Έτσι, γνωρίζοντας όλες τις παραπάνω πληροφορίες, είναι δυνατόν να 

προσδιοριστεί ένας πιθανός µηχανισµός, που να περιγράφει συνολικά την 

ηλεκτροχηµική αντίδραση [52]. 

Μία εµπειρική σχέση που συναντιέται συχνά, είναι η εκθετική εξάρτηση του 

ρεύµατος ανταλλαγής από τη µερική πίεση του οξυγόνου [53] : 

                                                

m
Oο

2

PI ∝                    (2.74) 

Σύµφωνα µε την ανάλυση του Winnubst [54] ο εκθέτης m της εξάρτησης του Ιο από 

την 
2OP καθορίζεται από το αν το οξυγόνο συµµετέχει στο rds µε την ατοµική ή την 

µοριακή του µορφή. Έτσι, ανάλογα µε το είδος του οξυγόνου που συµµετέχει στο 

rds, ο εκθέτης m συνδέεται µε τον φαινόµενο ανοδικό και καθοδικό συντελεστή 

µεταφοράς φορτίου, µε τις ακόλουθες σχέσεις: 

 

                                    
( )ca

a

αα2

α
m

+
=          (για ατοµικό οξυγόνο)    (2.75) 

                                    ca

a

αα

α
m

+
=          (για µοριακό οξυγόνο)    (2.76) 

 

Επιπρόσθετα, το m µπορεί να υπολογιστεί κατά προσέγγιση, από την κλίση της 

ευθείας που προκύπτει από το διάγραµµα του λογαρίθµου του Ιο ως προς το 

λογάριθµο της µερικής πίεσης του οξυγόνου (lnIo vs ln
2OP ). Εποµένως, µελετώντας 

τη σχέση ρεύµατος – υπέρτασης του κελίου, σε διάφορες θερµοκρασίες και σε 

διάφορες µερικές πιέσεις οξυγόνου, και υπολογίζοντας τις τιµές των Ιο , αc, αa, είναι 

δυνατό να προσδιοριστεί η αλληλουχία των επιµέρους σταδίων της συνολικής 

αντίδρασης (4.37), το βραδύ στάδιο (rds) και η µεταφορά φορτίου και µάζας κατά τη 

διάρκεια του τελευταίου. 

Στο σηµείο αυτό πρέπει να τονιστεί ότι η ανάλυση που ακολουθεί, είναι 

παρόµοια µε την πρότυπη µέθοδο που χρησιµοποιείται στην υγρή ηλεκτροχηµεία. 

Στην περίπτωση όµως της ηλεκτροχηµείας στερεής κατάστασης είναι δυνατό να µην 

αποτυπώνεται πλήρως η πραγµατικότητα, λόγω της υφιστάµενης πολυπλοκότητας. 

Στην προκειµένη περίπτωση, η τριεπιφάνεια (triple-phase boundary, tpb) 
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διαδραµατίζει ένα σηµαντικό ρόλο γιατί αποτελείται από µία µεταβαλλόµενη ενεργή 

επιφάνεια που επεκτείνεται προς τις επιφάνειες τόσο του ηλεκτρολύτη όσο και του 

ηλεκτροδίου, κατά την επιβολή δυναµικού. Κατά συνέπεια, είναι δυνατό να 

θεωρηθεί ότι τα πειραµατικά αποτελέσµατα πρέπει να αξιολογηθούν ως ενδείξεις και 

όχι ως αποδείξεις. 

 

4.3.4. Αποτελέσµατα 

 

Στο σχήµα 4.6 απεικονίζονται τα διαγράµµατα Tafel, του κελίου Pd/YSZ/Ag, 

σε συνθήκες σταθερής µερικής πίεσης οξυγόνου 
2OP =2 kPa και σε θερµοκρασίες 

µεταξύ 640 και 740 οC. Σύµφωνα µε την προαναφερθείσα τεχνική της 

Ποτενσιοµετρίας Στερεού Ηλεκτρολύτη (SEP), για τη συγκεκριµένη µερική πίεση 

του οξυγόνου και για το εύρος των θερµοκρασιών από 640 έως 680 oC, η 

θερµοδυναµικά σταθερή φάση του ηλεκτροδίου είναι εκείνη του οξειδίου του 

παλλαδίου, ενώ στο θερµοκρασιακό εύρος από 700 έως 740 oC, θερµοδυναµικά 

σταθερό είναι το µεταλλικό παλλάδιο. Σε όλες τις συνθήκες λειτουργίας του 

πειράµατος, καµία καµπύλη δεν φαίνεται να προσεγγίζει κάποιο οριακό ρεύµα στο 

εύρος των εξεταζόµενων υπερτάσεων (από -150 έως +150mV), ενώ όπως ήταν 

αναµενόµενο, το ρεύµα για τις ίδιες τιµές υπερτάσεων, αυξάνει µε τη θερµοκρασία. 

Από τα ευθύγραµµα τµήµατα των καµπύλων lnI – η, για ανοδικές υπερτάσεις 

0,03-0,07V και καθοδικές υπερτάσεις από -0,06 έως -0,12V, υπολογίστηκαν οι τιµές 

των εντάσεων του ρεύµατος ανταλλαγής (
aoI  για την ανοδική αντίδραση και 

coI  για 

την καθοδική αντίδραση αντίστοιχα) και των φαινόµενων συντελεστών µεταφοράς 

φορτίου (αa για την ανοδική αντίδραση και αc για την καθοδική αντίδραση, 

αντίστοιχα). 
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Σχήµα 4.6. ∆ιαγράµµατα Tafel σε σταθερή 
2OP =2 kPa και σε θερµοκρασίες που 

αντιστοιχούν στις οξειδωτικές καταστάσεις του Pd και του PdO.  
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Σχήµα 4.7. ∆ιαγράµµατα Tafel σε σταθερή θερµοκρασία, Τ = 640 οC (σταθερή 

οξειδωτική µορφή εκείνη του PdO) και σε διάφορες 
2OP . 

 

Στο σχήµα 4.7 φαίνονται τα διαγράµµατα Tafel, του κελίου Pd/YSZ/Ag, σε 

θερµοκρασία 640 οC, όπου η θερµοδυναµικά σταθερή οξειδωτική µορφή του 

ηλεκτροδίου είναι το PdO, σε διάφορες µερικές πιέσεις οξυγόνου. Οι ανοδικές και οι 
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καθοδικές καµπύλες είναι επίσης µη συµµετρικές, ενώ το ρεύµα για τις ίδιες τιµές 

υπερτάσεων, αυξάνει µε τη µερική πίεση του οξυγόνου, τόσο κατά την ανοδική όσο 

και κατά την καθοδική λειτουργία του κελίου. Από τα ευθύγραµµα τµήµατα των 

ανοδικών και καθοδικών καµπύλων lnI – η, υπολογίστηκαν οι τιµές των 
aoI ,

coI , αa 

και αc. 

Ανάλογα, στο σχήµα 4.8 απεικονίζονται τα διαγράµµατα Tafel, του κελίου 

Pd/YSZ/Ag, σε θερµοκρασία 740 οC, απ’ όπου υπολογίστηκαν οι τιµές των 
aoI ,

coI , 

αa και αc. Στην περίπτωση αυτή η θερµοδυναµικά σταθερή οξειδωτική µορφή του 

ηλεκτροδίου είναι το µεταλλικό Pd, σε όλο το εύρος των µερικών πιέσεων οξυγόνου 

που µελετήθηκαν (οι τιµές των 
2OP  φαίνονται στο σχήµα 4.4). 
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Σχήµα 4.8. ∆ιαγράµµατα Tafel σε σταθερή θερµοκρασία, Τ = 740 οC (σταθερή 

οξειδωτική µορφή εκείνη του Pd) και σε διάφορες 
2OP . 
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Σχήµα 4.9. Οι φαινόµενοι ανοδικοί και καθοδικοί συντελεστές µεταφοράς φορτίου, 

σε διάφορες θερµοκρασίες και για  
2OP =2 kPa. Στους 690 οC η θερµοδυναµικά 

σταθερή φάση του ηλεκτροδίου µεταβάλλεται από PdO (< 690 οC) σε µεταλλικό Pd 
(> 690 οC).  

 

Οι τιµές των αa και αc στις διάφορες θερµοκρασίες και τις διάφορες µερικές 

πιέσεις οξυγόνου, για τα ηλεκτρόδια PdO και Pd ( που έχουν υπολογιστεί από στα 

σχήµατα 4.6, 4.7, 4.8, αντίστοιχα) παρουσιάζονται στα σχήµατα 4.9 – 4.11. 

Παρατηρείται ότι οι τιµές των αa και αc είναι περίπου 1-1,5 και 0,5, αντίστοιχα, 

ανεξάρτητα από την οξειδωτική µορφή του ηλεκτροδίου. Αναλόγως, στα σχήµατα 

4.12 – 4.14 παρουσιάζονται οι τιµές των 
aoI  και 

coI ως προς την µερική πίεση του 

οξυγόνου στους 640 και 740 οC, και ως προς τη θερµοκρασία σε σταθερή 
2OP =2 kPa, 

αντίστοιχα. Από τα σχήµατα 4.12 και 4.13, προκύπτει ότι ο συντελεστής m της 

εξάρτησης της 
2OP από το 

coI είναι ίσος µε 0,48 και 0,41 για το PdO (640 οC) και για 

το Pd (740 οC), αντίστοιχα. Από την άλλη ο συντελεστής m της εξάρτησης της 

2OP από το 
aoI ισούται µε 0,31 και 0,15. 

Στο σχήµα 4.14 υπολογίζεται η ενέργεια ενεργοποίησης των 
aoI  και 

coI στα 

ηλεκτρόδια PdO και Pd, από τις αντίστοιχες κλίσεις των καµπύλων lnIo ως προς 1/Τ. 

Η ενέργεια ενεργοποίησης του 
coI  φαίνεται να µην επηρεάζεται από την οξειδωτική 

κατάσταση του ηλεκτροδίου και είναι περίπου ίση µε 101,4 ± 3,6 kJ/mol στην 

περίπτωση του PdO και 111,8 ± 16,6 kJ/mol στην περίπτωση του Pd (διάστηµα 

εµπιστοσύνης 95%). Αντιθέτως, η ενέργεια ενεργοποίησης του 
aoI  µεταβάλλεται 
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σηµαντικά από το ηλεκτρόδιο του PdO (48,7 ± 27,6 kJ/mol), στο ηλεκτρόδιο του 

µεταλλικού Pd (123,2 ±  22,3kJ/mol) (διάστηµα εµπιστοσύνης 95%). 
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Σχήµα 4.10. Φαινόµενοι ανοδικοί και καθοδικοί συντελεστές µεταφοράς φορτίου σε 
διάφορες µερικές πιέσεις, στους 640 οC. Θερµοδυναµικά σταθερό είναι το PdO. 
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Σχήµα 4.11. Φαινόµενοι ανοδικοί και καθοδικοί συντελεστές µεταφοράς φορτίου σε 
διάφορες µερικές πιέσεις, στους 740 οC. Θερµοδυναµικά σταθερό είναι το µεταλλικό 
Pd. 
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4.3.5. Ανάλυση των Αποτελεσµάτων 

 

Η συνολική διεργασία µεταφοράς φορτίου, που λαµβάνει χώρα στην 

τριεπιφάνεια αερίου-ηλεκτροδίου-ηλεκτρολύτη, µπορεί να διαιρεθεί σε έναν αριθµό 

διαδοχικών σταδίων: (α) προσρόφηση, (β) διάχυση και (γ) µεταφορά φορτίου. 

Προτού πραγµατοποιηθεί οποιαδήποτε µεταφορά φορτίου, το οξυγόνο προσροφάται 

είτε στο ηλεκτρόδιο είτε στην επιφάνεια του στερεού ηλεκτρολύτη. Στα 

συγκεκριµένα σηµεία, θεωρείται ότι λαµβάνει χώρα η µεταφορά φορτίου προς τα 

προσροφηµένα χηµικά είδη του οξυγόνου. Σύµφωνα µε τη βιβλιογραφία, 

διακρίνονται τρία πρότυπα αντιδράσεων που µπορούν να περιγράψουν την 

αντίδραση µεταφοράς φορτίου. Το πρώτο πρότυπο θεωρεί ότι η µεταφορά φορτίου 

στο ηλεκτρόδιο, αποτελεί το βραδύ στάδιο [54,55,56]. Το δεύτερο πρότυπο θεωρεί 

ότι υπάρχει ένας ανταγωνισµός ανάµεσα στις διεργασίες µεταφοράς φορτίου και 

µεταφοράς µάζας των προσροφηµένων χηµικών ειδών οξυγόνου κατά µήκος της 

διεπιφάνειας µεταξύ ηλεκτροδίου και στερεού ηλεκτρολύτη [57,58,59,60,61]. Το 

τρίτο πρότυπο θεωρεί ότι ο ρυθµός της µεταφοράς φορτίου διαµέσου της 

διεπιφάνειας ηλεκτροδίου/στερεού ηλεκτρολύτη είναι πολύ γρήγορος και ότι είτε η 

προσρόφηση/εκρόφηση του οξυγόνου στην τριεπιφάνεια (tpb) είτε η διάχυση των 

χηµικών ειδών του οξυγόνου προς την tpb αποτελούν τα πιθανά στάδια που 

καθορίζουν τον ρυθµό της αντίδρασης [56,62,63]. 

Λόγω του ότι τα αa και αc είναι ίσα µε 1,5 και 0,5, αντίστοιχα, σε όλες τις 

µελετώµενες περιπτώσεις, και χρησιµοποιώντας την εξίσωση 2.59, καταλήγουµε στο 

συµπέρασµα ότι το βραδύ στάδιο πρέπει να λάβει χώρα δύο φορές προκειµένου να 

ολοκληρωθεί η συνολική αντίδραση (4.37). Συνεπώς, για ν=2, οι εξισώσεις 2.57 και 

2.58 µπορούν να έχουν µόνο δύο λογικές λύσεις: 

 

1η Λύση: γb = 1   2η Λύση: γb = 0 

                 r = 0         r = 1 

                γα = 3        γα = 3 

n = γb + ν×r + γα                     = 1 + 2×0+3 = 4           = 0 + 2×1+2 = 4 

 

σύµφωνα µε τις οποίες µπορούν να θεωρηθούν οι παρακάτω µηχανισµοί για την 

καθοδική αντίδραση: 
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     Μηχανισµός Α (1η Λύση)     Μηχανισµός Β (2η Λύση) 
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Εν τούτοις, ο µηχανισµός Α δεν είναι συµβατός µε τον περιορισµό ότι το 

βραδύ στάδιο (rds) πρέπει να πραγµατοποιηθεί δύο φορές, προκειµένου να 

ολοκληρωθεί η συνολική αντίδραση (σύµφωνα µε την εξίσωση 2.59). Εποµένως, 

µόνο ο µηχανισµός Β είναι δυνατός, κατά τον οποίο το rds είναι ο µοναδιαίος 

ιονισµός δύο διασπαστικά προσροφηµένων ατόµων οξυγόνου. Στο σύστηµα 

Au/YSZ, η ιδιαίτερα αναλυτική προσέγγιση του Burggraaf και των συνεργατών του 

κατέληξε σε παρόµοια συµπεράσµατα και χρησιµοποιήθηκε ο ίδιος µηχανισµός για 

την ερµηνεία των πειραµατικών τους αποτελεσµάτων [43,53]. Σύµφωνα µε τους 

προαναφερθέντες, όταν οι συντελεστές µεταφοράς φορτίου λαµβάνουν τις τιµές 

αa=1,5 και αc=0,5, αυτό συνεπάγεται ότι η µεταφορά φορτίου ελέγχει τον ρυθµό της 

συνολικής αντίδρασης, ενώ όταν η µεταφορά µάζας, κατά µήκος της διεπιφάνειας 

ηλεκτροδίου–ηλεκτρολύτη (στάδιο iv.) είναι αρκετά αργή, έτσι ώστε να µην µπορεί 

να συναγωνιστεί µε τη µεταφορά φορτίου, τότε τα αa και αc τείνουν να εξισωθούν µε 

τη µονάδα (αa=αc=1). Στην πρώτη περίπτωση το m πρέπει να είναι ίσο µε 0,375, ενώ 

στη δεύτερη περίπτωση ίσο µε 0,25. 

Οι τιµές του m, που υπολογίστηκαν πειραµατικά, ήταν κοντά στην τιµή 0,375 

µόνο στην περίπτωση του καθοδικού ρεύµατος ανταλλαγής στο ηλεκτρόδιο του 

µεταλλικού παλλαδίου, ενώ στις περιπτώσεις των 
coI  στο PdO, του 

aoI  στο PdO και 

του 
aoI  στο Pd, οι τιµές του m αποκλίνουν και είναι περίπου ίσες µε 0,5, 0,3 και 0,15 

αντίστοιχα (σχήµατα 4.12 και 4.13). Αποκλίσεις προς υψηλότερες τιµές, για αa=1,5 

και αc=0,5, παρατηρήθηκαν επίσης από τον Burggraaf (π.χ. m=0,6) και τον Nguyen 

(π.χ. m=0,55) και θεωρήθηκαν ως µέτρο της συνεισφοράς της µεταφοράς µάζας στον 

έλεγχο της κινητικής της αντίδρασης (4.37) [43,59]. Από την άλλη µεριά, τιµές του 

m κοντά στο 0,25 (εµφανώς κοντά στις πειραµατικές τιµές που ελήφθησαν στη 

συγκεκριµένη µελέτη) παρατηρήθηκαν µόνο στην περίπτωση που αa=αc=1 και 

αποδόθηκαν στον έλεγχο της κινητικής των ηλεκτροδιακών φαινοµένων από τη 
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διάχυση των µονοσθενώς φορτισµένων προσροφηµένων ατόµων οξυγόνου στην tpb, 

σε ηλεκτρόδια Pt και σε θερµοκρασίες µεταξύ 600 και 800 οC [57]. 
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Σχήµα 4.12. Τα φαινόµενα ανοδικά και καθοδικά ρεύµατα ανταλλαγής, σε διάφορες 

2OP , στους 640 οC. Θερµοδυναµικά σταθερή φάση του ηλεκτροδίου είναι εκείνη του 

PdO.  
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Σχήµα 4.13. Τα φαινόµενα ανοδικά και καθοδικά ρεύµατα ανταλλαγής, σε διάφορες 

2OP , στους 740 οC. Θερµοδυναµικά σταθερή φάση του ηλεκτροδίου είναι εκείνη του 

µεταλλικού Pd.  
 

Για το λόγο αυτό, στην παρούσα µελέτη, φαίνεται πως η καθοδική αντίδραση 

(δηλαδή η µεταφορά των Ο2- από το ηλεκτρόδιο προς τον ηλεκτρολύτη) στην 

περιοχή του Pd, ελέγχεται κινητικά από τον ιονισµό των προσροφηµένων ατόµων 

οξυγόνου, ενώ στην περιοχή του PdO, η ένταξη των Ο2- στο πλέγµα της YSZ (στάδιο 

iv στο Μηχανισµό Β) επίσης επηρεάζει τον ρυθµό της συνολικής αντίδρασης. Αυτό 
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µπορεί να εξηγηθεί από το γεγονός, ότι όταν το PdO είναι θερµοδυναµικά σταθερό, η 

αποµάκρυνση ενός Ο2- από το ηλεκτρόδιο, προκειµένου αυτό να µετακινηθεί προς το 

πλέγµα της YSZ, υποδηλώνει τη διάσπαση του δεσµού Pd2+ - Ο2- στο πλέγµα του 

PdO. Η δυσκολία, αυτή, µεταβάλλει τις τιµές του m του 
coI  στο 0,48, όπως φαίνεται 

στο σχήµα 4.12. ∆εσµός αυτής της µορφής, δεν είναι εφικτός στις συνθήκες του 

σχήµατος 4.13, όπου η αντίστοιχη τιµή του m (0,41) βρίσκεται σε συµφωνία µε την 

αναµενόµενη τιµή 0,375, για τιµές αa = 1,5 και αc = 0,5, και για το µηχανισµό Β. 

0,01

0,1

1

0,000970,0010,001030,001060,001090,00112

1/T, K 
-1

Π
υ
κ
ν
ό
τ
η
τ
α

 Ρ
ε
ύ
µ
α
τ
ο
ς
 Α
ν
τ
α
λ
λ
α
γ
ή
ς
, 
m

A

Ioa

Ioc

PdPdO

Ioa

Ioc

Eact = 48,7 kJ/mol

Eact = 101,4 kJ/mol

Eact = 111,8 kJ/mol

Eact = 123,2 kJ/mol

 

Σχήµα 4.14. Τα φαινόµενα ανοδικά και καθοδικά ρεύµατα ανταλλαγής, σε διάφορες 

θερµοκρασίες και για 
2OP =2kPa. Στους 690 οC η θερµοδυναµικά σταθερή φάση του 

ηλεκτροδίου µεταβαίνει από εκείνη του PdΟ (<690 οC) σε εκείνη του µεταλλικού Pd 
(>690 οC). 

 

Όσον αφορά το ρεύµα ανταλλαγής της ανοδικής αντίδρασης (4.37) (
aoI ), τα 

πράγµατα είναι κάπως διαφορετικά. Η τιµή του m, για την περιοχή του PdO, είναι 

ίση µε 0,31 και µπορεί να θεωρηθεί, εντός πειραµατικού σφάλµατος, κοντά στην 

αναµενόµενη τιµή 0,375, οπότε ισχύει ο µηχανισµός Β. Επίσης, εντός πειραµατικού 

σφάλµατος, µπορεί να θεωρηθεί κοντά στην τιµή 0,25, η οποία αντιστοιχεί σε 

αa=αc=1 ή ακόµα και σε αa=αc=0,5. Αν και οι τιµές αa=αc=1, δεν επιβεβαιώθηκαν 

από τα παρόντα πειραµατικά δεδοµένα, είναι αρκετά συνηθισµένες για τα 

ηλεκτρόδια των ευγενών µετάλλων και οδηγούν σε µία σειρά από πιθανούς 

µηχανισµούς: 
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Σύµφωνα µε τους παραπάνω µηχανισµούς, ως βραδύ στάδιο, θεωρείται η 

διάχυση των προσροφηµένων ατόµων οξυγόνου ή µονοσθενώς φορτισµένων 

προσροφηµένων ατόµων οξυγόνου στη διεπιφάνεια ηλεκτροδίου/ηλεκτρολύτη 

[43,53,57,64]. Από την άλλη πλευρά, οι τιµές αa=αc=0,5, υποδηλώνουν την 

αλληλεπίδραση ενός µονοσθενώς φορτισµένου προσροφηµένου ατόµου οξυγόνου µε 

δύο κατιόντα Pd2+ του πλέγµατος του ηλεκτροδίου [44]. Σε κάθε περίπτωση, η τιµή 

m=0,25 συσχετίζεται µε την δέσµευση του οξυγόνου µε άτοµα παλλαδίου είτε κατά 

τη διάχυση του πρώτου πάνω στο δεύτερο (αa=αc=1) είτε περισσότερο ισχυρά όταν 

αa=αc=0,5.  

Το αποτέλεσµα της αλληλεπίδρασης Ο-Pd στην κινητική συµπεριφορά των 

ηλεκτροδίων Pd, έχει σχολιαστεί πολλές φορές στη βιβλιογραφία [44,45]. Η 

απόκλιση του m σε χαµηλότερες τιµές ή ακόµα και σε αρνητικές τιµές, είναι 

δύσκολο να εξηγηθεί και έχει αποδοθεί στην επίδραση της επιφανειακής διάχυσης 

των Οad στον ρυθµό της συνολικής αντίδρασης [57]. Όσον αφορά την 

αλληλεπίδραση Pd-O, οι Badwal και de Bruin [45], ανέφεραν ότι σε θερµοκρασίες 

µεγαλύτερες από το όριο διάσπασης του PdO επικρατεί µία εξάρτηση από την 
2OP , 

της τάξης του 0,15. Οι παραπάνω ερευνητές, στην σχετική τους µελέτη [45], 

υποστηρίζουν, σχετικά µε το συγκεκριµένο στάδιο της αντίδρασης, ότι το Pd δεν 

αποτελεί µόνο µία πηγή ή δεξαµενή ηλεκτρονίων κατά τις Φαρανταϊκές αντιδράσεις 

που περιλαµβάνουν οξυγόνο, αλλά στην πραγµατικότητα συµµετέχει στις δικές του 

οξειδοαναγωγικές διεργασίες [45]. 

Συνεπώς, όσον αφορά το ανοδικό ρεύµα ανταλλαγής, η τιµή του m=0,31, 

στην περιοχή του PdΟ, υποδηλώνει την επίδραση της διάχυσης των −
adO , και κατά 

συνέπεια της αλληλεπίδρασης Οad-Pd, στον ρυθµό ο οποίος ελέγχεται από τη 

µονοσθενή φόρτιση των Οad. Η συγκεκριµένη αλληλεπίδραση επηρεάζει σηµαντικά 

τα φαινόµενα πόλωσης ακόµα και στην περίπτωση όπου ο σχηµατισµός του PdO δεν 
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ευνοείται από τη θερµοδυναµική, όπως υποδηλώνεται από την τιµή του m= 0,15 

στους 740oC.  

Σε προηγούµενες µελέτες σε µεταλλικά ηλεκτρόδια [43,59] και σε PdO [44] η 

φαινόµενη ενέργεια ενεργοποίησης ήταν της τάξης των 110 kJ/mol. Οι 

συγκεκριµένες τιµές είναι δυνατό να αποδοθούν είτε στην χηµική αλληλεπίδραση 

των µονοσθενώς φορτισµένων ατοµικά ροφηµένων οξυγόνων µε τα κατιόντα του 

ηλεκτροδίου Pd+2 στις συνθήκες όπου ο σχηµατισµός του PdO ευνοείται από τη 

θερµοδυναµική [44] είτε σε µηχανισµό παρόµοιο µε τον Μηχανισµό Β, στον οποίο ο 

συνολικός ρυθµός ελέγχεται τόσο από την αντίδραση µεταφοράς φορτίου όσο και 

από την διάχυση [43,59]. Τιµές της ενέργειας ενεργοποίησης της τάξεως των 140 

kJ/mol, οι οποίες επιτεύχθηκαν στην περιοχή του µεταλλικού παλλαδίου, είναι 

δυνατό να αποδοθούν στην αλληλεπίδραση Οad-Pd, στην οποία οφείλονται και οι 

χαµηλές τιµές του m [45]. Η χαµηλή τιµή της ενέργειας ενεργοποίησης, Εact= 48 

kJ/mol, η οποία επιτεύχθηκε κατά την ανοδική λειτουργία σε συνθήκες οξειδίου του 

παλλαδίου, συνήθως αποδίδεται στην ρόφηση στα ηλεκτρόδια παλλαδίου. 

 

4.3.6. Συµπεράσµατα 

 

Μελετήθηκαν διεξοδικά, η επίδραση της θερµοκρασίας και η επίδραση των 

µερικών πιέσεων του οξυγόνου στην αγωγιµότητα και στα φαινόµενα πόλωσης της 

τριεπιφάνειας Ο2, Pd/YSZ. Η επιλογή των πειραµατικών συνθηκών έγινε µε σκοπό 

να εστιάσουµε στην µεταβολή της φάσης του ηλεκτροδίου µεταξύ Pd – PdO και πιο 

συγκεκριµένα να προσδιορίσουµε την επίδραση της παραπάνω µετάβασης στο 

µηχανισµό της συνολικής αντίδρασης µεταφοράς φορτίου. Οι µετρήσεις 

αγωγιµότητας έδειξαν ότι η µεταλλική φάση παρουσίασε ενισχυµένη ηλεκτρική 

αγωγιµότητα, σε σύγκριση µε την φάση του οξειδίου του παλλαδίου. 

Οι µετρήσεις των φαινοµένων πόλωσης πραγµατοποιήθηκαν σε διάφορες 

συνθήκες και οι ανοδικοί και καθοδικοί συντελεστές µεταφοράς φορτίου βρέθηκαν 

ίσοι µε 1,5 και 0,5, αντίστοιχα. Επιπλέον, υπολογίστηκε η φαινόµενη ενέργεια 

ενεργοποίησης του ρεύµατος ανταλλαγής, και βρέθηκε σύµφωνη µε προηγούµενες 

µελέτες.  

Σύµφωνα µε τα πειραµατικά αποτελέσµατα, παρατηρήθηκε ότι τόσο στη 

φάση του µεταλλικού Pd όσο και στη φάση του PdO, επικρατεί ο ίδιος µηχανισµός 
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της αντίδρασης, όπου το βραδύ στάδιο, είναι η µονοσθενής φόρτιση των δύο 

διασπαστικά προσροφηµένων ατόµων οξυγόνου. Ωστόσο, φαίνεται ότι η καθοδική 

αντίδραση (δηλ. η µεταφορά των Ο2- από το ηλεκτρόδιο στον ηλεκτρολύτη) στην 

περιοχή του Pd ελέγχεται κινητικά από τον ιονισµό των προσροφηµένων ατόµων 

οξυγόνου, ενώ στην περιοχή του PdO, η ένταξη των Ο2- στο πλέγµα της YSZ (στάδιο 

iv στο µηχανισµό Β) επίσης επηρεάζει τον ρυθµό της συνολικής αντίδρασης. 

Με άλλα λόγια, φαίνεται πως η διαδικασία µεταφοράς φορτίου που λαµβάνει 

χώρα στο ηλεκτρόδιο, καθορίζει τη συνολική κινητική στην περίπτωση της ανοδικής 

λειτουργίας σε ηλεκτρόδιο PdO και της καθοδικής λειτουργίας σε ηλεκτρόδιο 

µεταλλικού Pd. Αντίθετα, στην περίπτωση της καθοδικής λειτουργίας σε ηλεκτρόδιο 

PdO και της ανοδικής λειτουργίας σε ηλεκτρόδιο µεταλλικού Pd (παραβίαση της 

φυσικής κατάστασης του ηλεκτροδίου), η µεταφορά µάζας των προσροφηµένων 

χηµικών ειδών οξυγόνου κατά µήκος της διεπιφάνειας ηλεκτροδίου/στερεού 

ηλεκτρολύτη, ανταγωνίζεται µε την µεταφορά φορτίου, ενώ και οι δύο διεργασίες 

επηρεάζουν την κινητική και το µηχανισµό της αντίδρασης µεταφοράς φορτίου. 
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4.4. Ηλεκτροκαταλυτική Αναγωγή του N2O σε ΑΜΣΗ αγωγό ιόντων οξυγόνου 

4.4.1. Εισαγωγή 

 

Το Υποξείδιο του Αζώτου, N2O, γνωστό επίσης και ως «ιλαρυντικό αέριο», 

αποτελεί αέριο του θερµοκηπίου, το οποίο µέχρι και πρόσφατα δεν θεωρούνταν 

επικίνδυνος ατµοσφαιρικός ρύπος [65]. Παρόλα αυτά, το N2O έχει µεγάλο χρόνο 

ζωής στην ατµόσφαιρα, περίπου ίσο µε 150 χρόνια και είναι 310 φορές πιο ενεργό 

από το CO2, ως προς την συνεισφορά του στο φαινόµενο του θερµοκηπίου 

[65,66,67]. Το N2Ο, αποσυντίθεται στην στρατόσφαιρα, µέσω της φωτόλυσης [68] 

και ορισµένων αντιδράσεων οξείδωσης, λειτουργώντας έτσι ως µία πηγή παραγωγής 

οξειδίων του αζώτου στην στρατόσφαιρα. Τα τελευταία, µε τη σειρά τους, ξεκινούν 

µία αλυσίδα κυκλικών αντιδράσεων που οδηγούν στην µείωση του στρατοσφαιρικού 

όζοντος [65-68]. Το N2O εκλύεται τόσο από φυσικές, όσο και από ανθρώπινες 

δραστηριότητες [65,66,69]. Οι ανθρωπογενείς δραστηριότητες περιλαµβάνουν 

σταθερές και κινητές πηγές, όπως διεργασίες καύσης, χηµικές διεργασίες (π.χ. 

παραγωγή αδιπικού οξέος, νιτρικού οξέος κ.τ.λ.) ή άλλες ανθρωπογενείς 

δραστηριότητες, όπως είναι η χρήση λιπασµάτων για την καλλιέργεια της γης 

[65,68,69].  

Το Πρωτόκολλο του Κιότο αποτελεί µια πρώτη προσπάθεια ελέγχου των 

εκποµπών των αερίων του θερµοκηπίου. Σύµφωνα µε το Πρωτόκολλο αυτό, τα 

κράτη που το υπέγραψαν, δεσµεύονται να πετύχουν µείωση της συγκέντρωσης των 

αερίων που συµβάλλουν στο φαινόµενο του θερµοκηπίου, κατά 5,2% κατά τη 

περίοδο 2008-2012, σε σύγκριση µε τις εκποµπές του έτους αναφοράς (1990) [70]. 

Επιπλέον, υπολογίστηκε ότι οι ανθρωπογενείς εκποµπές του N2O στην Ευρώπη, θα 

πρέπει να µειωθούν σε λιγότερο από 220 kton N2O–N ανά έτος, προκειµένου να 

επιτευχθεί ο κλιµατολογικός στόχος που περιορίζει την περαιτέρω αύξηση της 

θερµοκρασίας του πλανήτη σε 0,1°C ανά δεκαετία [69]. Κατά συνέπεια, ο 

περιορισµός των ανθρωπογενών εκποµπών του N2O από βιοµηχανικές διεργασίες 

[66,71,72] και από τις µηχανές εσωτερικής καύσης (ΜΕΚ) των αυτοκινήτων που 

λειτουργούν σε περίσσεια οξυγόνου [66,73], αποτελεί έναν από τους κυριότερους 

στόχους παγκοσµίως (κυβερνήσεις, ερευνητές, οικολογικές οµάδες).  

Η µείωση των εκποµπών του N2O µπορεί, σε µια πρώτη φάση, να 

πραγµατοποιηθεί µε δύο τρόπους. Είτε εµποδίζοντας το σχηµατισµό του, είτε εφόσον 
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σχηµατιστεί, εφαρµόζοντας κάποιες τεχνικές επεξεργασίας των απαερίων. Στο πεδίο 

αυτό, η κατάλυση προσφέρει τη δυνατότητα της µείωσης του N2O µέσω της άµεσης 

αποσύνθεσής του προς άζωτο και οξυγόνο [66]. Παράµετροι, όπως η θερµοκρασία 

των απαερίων, ο όγκος και η σύσταση, η συγκέντρωση του N2O, η % περίσσεια του 

οξυγόνου και η παρουσία δηλητηριωδών αερίων (όπως ενώσεις του S και το H2O) 

είναι σηµαντικοί για την επιλογή της κατάλληλης µεθόδου αναγωγής/αποσύνθεσης 

του N2O. 

Τα κελία καυσίµου στερεού ηλεκτρολύτη, χρησιµοποιήθηκαν για πρώτη 

φορά το 1975 για την βελτίωση της απόδοσης των ετερογενών καταλυτών, την 

περίοδο που ο Mason και οι συνεργάτες του [74] µελετούσαν την διάσπαση του NO 

σε ηλεκτρόδιο Pt εναποτεθειµένο σε στερεό ηλεκτρολύτη Scandia-stabilised Zirconia 

(SSZ). Αυτό που παρατήρησαν είναι ότι αντλώντας οξυγόνο από τον καταλύτη/ 

ηλεκτρόδιο (Pt) µε την επιβολή ρεύµατος, ο ρυθµός της αντίδρασης διάσπασης του 

ΝΟ βελτιωνόταν σηµαντικά σε σχέση µε την αντίστοιχη τιµή σε ανοικτό κύκλωµα. 

Επιπλέον, οι Mason et al. [74] απέδειξαν ότι ο ρυθµός της διάσπασης του ΝΟ στον 

Pt, δεν υπερέβαινε τον ρυθµό µεταφοράς των ιόντων οξυγόνου διαµέσου της 

ζιρκονίας (YSZ), δηλαδή το παρατηρούµενο φαινόµενο ήταν καθαρά Φαρανταϊκό. 

Από τότε και µετά, η χρήση των κελίων καυσίµου στερεού ηλεκτρολύτη για 

την ενίσχυση του ρυθµού καταλυτικών ετερογενών αντιδράσεων, παρουσίασε έντονο 

ενδιαφέρον [75]. Στο συγκεκριµένο πεδίο έρευνας, σηµαντική είναι η προσφορά της 

ερευνητικής οµάδας του Vayenas [76] οι οποίοι επικεντρώθηκαν στην 

ηλεκτροχηµική ενίσχυση (Electrochemical Promotion, EP) των µεταλλικών 

καταλυτών/ηλεκτροδίων. Πολλές ερευνητικές οµάδες [76,77,78,79] έχουν 

διερευνήσει τη χρήση της τεχνικής της ηλεκτροχηµικής ενίσχυσης, µε σκοπό τη 

βελτίωση της απόδοσης των καταλυτών, για την αναγωγή του ΝΟ παρουσία 

περίσσειας οξυγόνου. Η παραπάνω τεχνική, είναι δυνατό να επιτύχει τον παραπάνω 

στόχο, καθώς επιτρέπει τη µεταβολή των χαρακτηριστικών του καταλύτη προς την 

επιθυµητή κατεύθυνση. Μία παρόµοια προσπάθεια µπορεί να πραγµατοποιηθεί και 

για την περίπτωση της ηλεκτροκαταλυτικής αναγωγής του N2O, λαµβάνοντας υπόψη 

το γεγονός ότι ο σχηµατισµός του N2O αποτελεί ενδιάµεσο στάδιο του µηχανισµού 

της αντίδρασης αναγωγής του NO [79,80,81]. 

Ο κύριος σκοπός της εργασίας αυτής, είναι αρχικά η µελέτη της καταλυτικής 

ενεργότητας ενός κελίου στερεού ηλεκτρολύτη, µε καταλύτη Pt και Pd, ως προς την 

διάσπαση /αναγωγή του N2O, χρησιµοποιώντας ως αναγωγικά µέσα H2, CH4 ή C3H8 
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και έπειτα η µελέτη της επίδρασης της ηλεκτροχηµικής ενίσχυσης (EP) στην 

απόδοση του ηλεκτροδίου. Για το λόγο αυτό, µελετήθηκε η επίδραση της επιβολής 

του ρεύµατος, η επίδραση της θερµοκρασίας, της µερικής πίεσης του N2O και της 

παρουσίας αναγωγικών µέσων, στην κινητική και στον µηχανισµό της αντίδρασης 

αναγωγής/διάσπασης του N2O. Από όλους τους στερεούς ηλεκτρολύτες, επιλέχτηκε 

η ζιρκονία (YSZ), ως υπόστρωµα του καταλύτη, για πολλούς λόγους. Πέραν του 

γεγονότος ότι αυτό το υλικό εµφανίζει υψηλή αγωγιµότητα και λειτουργεί ως 

καθαρός αγωγός ιόντων οξυγόνου, έχει ήδη χρησιµοποιηθεί σε συστήµατα 

αυτοκινήτων, ως το κυρίως συστατικό των αισθητήρων οξυγόνου, κάτι που στο 

προσεχές µέλλον µπορεί να συνδυαστεί απευθείας µε τον ηλεκτρο-καταλυτικό 

µετατροπέα, καθώς ο τελευταίος, επίσης παρουσιάζει µεγάλη σταθερότητα κάτω από 

ποικίλες συνθήκες λειτουργίας [82]. 

Ο λευκόχρυσος αποτελεί έναν καταλύτη µε µεγάλη ενεργότητα ως προς την 

αντίδραση αναγωγής/διάσπασης του N2O, µε έξοχη συµπεριφορά ως προς τις 

αντιδράσεις οξείδωσης των υδρογονανθράκων, αλλά µε ασήµαντη ενεργότητα για τις 

αντιδράσεις αναγωγής των ΝΟx. Ωστόσο, για έναν καταλύτη που πρόκειται να 

χρησιµοποιηθεί σε βιοµηχανικές εφαρµογές, η ενεργότητα δεν είναι η µοναδική 

παράµετρος που πρέπει να ληφθεί υπόψη. Η σταθερότητα του καταλύτη, είναι ένα 

πολύ σηµαντικό ζήτηµα, καθώς στα καυσαέρια το Ν2Ο συνήθως συνοδεύεται από 

διάφορες προσµίξεις (H2O, O2, NOx, SO2) που δηλητηριάζουν τον καταλύτη, 

οδηγώντας τελικά στην απενεργοποίησή του. Ο λευκόχρυσος είναι πολύ ανθεκτικός 

στη δηλητηρίαση (περισσότερο από το Pd).  

Το παλλάδιο παρουσιάζει εξαιρετική ενεργότητα ως προς την οξείδωση των 

υδρογονανθράκων. Η αναγωγική του δράση ως προς τις αντιδράσεις αναγωγής των 

οξειδίων του αζώτου είναι καλύτερη από εκείνη του λευκόχρυσου, εντούτοις δεν 

είναι επαρκής για να αποτελέσει την επιθυµητή λύση. Ωστόσο, τα οξείδια του 

αζώτου προσροφώνται διασπαστικά στο παλλάδιο και η διαδικασία αυτή ελέγχεται 

από την θερµοκρασία. Τέλος, τόσο το παλλάδιο όσο και ο λευκόχρυσος αποτελούν 

καταλυτικά ενεργές φάσεις του τριοδικού καταλυτικού µετατροπέα (Tree Way 

Converters, TWC). Ανάµεσα στις κυριότερες αντιδράσεις που λαµβάνουν χώρα σε 

έναν καταλυτικό µετατροπέα (για την µετατροπή των εκπεµπόµενων ρύπων, από τα 

καυσαέρια των αυτοκινήτων, σε αβλαβή) περιλαµβάνονται και οι αντιδράσεις 

αναγωγής των οξειδίων του αζώτου. Εποµένως, η µελέτη των αντιδράσεων αυτών, 

στους δύο παραπάνω καταλύτες, µε σκοπό τη βελτίωση της απόδοσής τους 
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παρουσιάζει ιδιαίτερο ενδιαφέρον. Καθώς το παλλάδιο, είναι πιο φθηνό από τα άλλα 

ευγενή µέταλλα που περιέχει ένας καταλυτικός µετατροπέας, το ερευνητικό και 

πρακτικό ενδιαφέρον για την επέκταση της χρήσης του είναι υψηλό. 

Στο σηµείο αυτό, θα πρέπει να µιλήσουµε για την πρωτοτυπία της µεθόδου. 

Η χρήση των εκλυόµενων άκαυστων υδρογονανθράκων των ίδιων των απαερίων, ως 

αναγωγικού µέσου, είναι µία ενδιαφέρουσα προοπτική µειωµένου κόστους και 

αυξηµένης αποτελεσµατικότητας, αναγνωρισµένη διεθνώς. Με τον τρόπο αυτό 

επιτυγχάνεται η ελάττωση τόσο των ΝΟx όσο και των εκλυόµενων 

υδρογονανθράκων, οι οποίοι επίσης αποτελούν αέριους ρύπους. Σε σχέση µε τη 

συµβατική µέθοδο αναγωγής των οξειδίων του αζώτου µε τη χρήση αµµωνίας, η 

προτεινόµενη µέθοδος, παρουσιάζει τα παρακάτω πλεονεκτήµατα: 

 

 ταυτόχρονη µετατροπή δύο κατηγοριών αερίων ρύπων 

 απλοποιηµένη διεργασία, µε την απευθείας τροφοδοσία των απαεριών στον 

καταλυτικό ή τον ηλεκτροκαταλυτικό αντιδραστήρα 

 εγκατάσταση χαµηλού κόστους, χωρίς δεξαµενές αποθήκευσης αµµωνίας, διάταξη 

τροφοδοσίας, ανοξείδωτο εξοπλισµό κ.α. 

 ελάχιστο λειτουργικό κόστος 

 αποφυγή ανεπιθύµητων δευτερογενών αερίων ρύπων 

 απλή καταλυτική διεργασία οξειδοαναγωγής 

 ασφαλής διεργασία (απαλλαγµένη τοξικών) για τους εργαζόµενους και το 

εργασιακό περιβάλλον 

 

4.4.2. Πειραµατικό Μέρος 

 

4.4.2.1 Πειραµατική ∆ιάταξη 

 

Η διάταξη που χρησιµοποιήθηκε για τις ηλεκτροκαταλυτικές µετρήσεις 

περιλάµβανε µία µονάδα τροφοδοσίας, έναν αντιδραστήρα – κελίο και το σύστηµα 

ανάλυσης. Η ανάλυση των αντιδρώντων και των προϊόντων πραγµατοποιήθηκε σε 

έναν αέριο χρωµατογράφο, SHIMADJU 14B. Επιπλέον, χρησιµοποιήθηκαν ένας 

γαλβανοστάτης – ποτενσιοστάτης τύπου AMEL 2053 και δύο διαφορικά 

βολτόµετρα, για την επιβολή ρευµάτων και την µέτρηση των δυναµικών του κελίου. 
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Για την παρασκευή των ηλεκτροδίων, στην µία περίπτωση χρησιµοποιήθηκε 

αιώρηµα λευκόχρυσου (Pt) τόσο για το ηλεκτρόδιο εργασίας, το οποίο εναποτέθηκε 

στον εσωτερικό πυθµένα του σωλήνα της ζιρκονίας (YSZ), όσο και για τα 

ηλεκτρόδια µέτρησης και αναφοράς. Ανάλογα, στη δεύτερη περίπτωση 

χρησιµοποιήθηκε αιώρηµα παλλαδίου (Pd) για το ηλεκτρόδιο εργασίας και αιώρηµα 

αργύρου για τα ηλεκτρόδια µέτρησης και αναφοράς. Ο ηλεκτροχηµικός 

αντιδραστήρας που χρησιµοποιήθηκε στα πειράµατα, έχει περιγραφεί λεπτοµερώς 

στο 3ο κεφάλαιο και περιλάµβανε ένα σωλήνα ζιρκονίας YSZ κλειστό στο ένα του 

άκρο.  

 

4.4.2.2 Πειραµατική ∆ιαδικασία 

 

Η αντίδραση διάσπασης του N2O πραγµατοποιήθηκε χρησιµοποιώντας 

τυπικές συστάσεις µιγµάτων 0,15%-1,8% N2O σε He, σε θερµοκρασίες µεταξύ 450 

και 750 °C. Προκειµένου να εξεταστεί η επίδραση της παρουσίας H2, CH4 και C3H8 

στην διάσπαση του N2O σε καταλύτη Pt, χρησιµοποιήθηκαν µίγµατα τροφοδοσίας 

0,8% CH4, C3H8 ή H2 και 0,8% N2O αραιωµένα σε He. Προκειµένου να εξεταστεί η 

επίδραση της παρουσίας C3H8 στην διάσπαση του N2O σε καταλύτη Pd, 

χρησιµοποιήθηκαν µίγµατα τροφοδοσίας 0,2% C3H8 και 0,8% N2O αραιωµένα σε 

He. Η τεχνική της ηλεκτροχηµικής ενίσχυσης πραγµατοποιήθηκε µε την εφαρµογή 

αρνητικών δυναµικών που κυµαίνονταν από 0 (ανοικτό κύκλωµα) έως -2000 mV σε 

όλα τα αντιδρώντα αέρια µίγµατα. Σε όλα τα πειράµατα χρησιµοποιήθηκε µία 

συνολική ογκοµετρική ροή ίση µε 40 cm3/min σε συνθήκες STP. Τέλος, 

χρησιµοποιήθηκαν οι ακόλουθες εξισώσεις (4.38 και 4.39) για τον υπολογισµό της 

µετατροπής (%) του N2O και του ρυθµού της αντίδρασης διάσπασης (moles/s). Η 

συγκέντρωση του N2O, [N2O], είναι εκφρασµένη σε ποσοστό %. 
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4.4.3. Παρουσίαση και ανάλυση των πειραµατικών αποτελεσµάτων 

 

4.4.3.1 Ηλεκτροκαταλυτική διάσπαση του N2O 

 

Αρχικά, εξετάστηκε η επίδραση της θερµοκρασίας στο ρυθµό της διάσπασης 

του N2O σε συνθήκες λειτουργίας τόσο ανοικτού όσο και κλειστού (αρνητικά 

επιβαλλόµενα δυναµικά) κυκλώµατος. Ιδιαίτερη έµφαση δόθηκε στην επιβολή 

καθοδικών δυναµικών, δηλαδή στην αποµάκρυνση ιόντων οξυγόνου από τον θάλαµο 

αντίδρασης προς την κάθοδο, διαµέσου της µεµβράνης του στερεού ηλεκτρολύτη. Τα 

σχήµατα 4.15α και 4.15β δείχνουν αντίστοιχα την εξάρτηση του ρυθµού 

αποσύνθεσης του Ν2Ο και της µετατροπής του σε συνάρτηση µε την θερµοκρασία 

του κελίου (450 – 740 οC), για διάφορες τιµές επιβαλλόµενης καθοδικής τάσης (0, -

500, -1000, -1500 και τελικά -2000mV) σε καταλύτη Pt. Τα σχήµατα 4.16α και 4.16β 

είναι τα αντίστοιχα σχήµατα όταν καταλύτης είναι το Pd. Σε όλες τις περιπτώσεις, 

αυξάνοντας την θερµοκρασία του κελίου, ο ρυθµός αποσύνθεσης του Ν2Ο 

αυξάνεται. Από τα σχήµατα 4.15β και 4.16β φαίνεται ότι η συµπεριφορά των δύο 

καταλυτών είναι παρόµοια σε συνθήκες ανοικτού κυκλώµατος, ενώ σε κλειστό 

κύκλωµα ο Pt ενεργοποιείται πιο εύκολα από το Pd και η ενεργοποίησή του αυτή 

ξεκινάει από πιο χαµηλή θερµοκρασία. 

Είναι φανερό ότι ο ρυθµός ενισχύθηκε κατά την επιβολή δυναµικού, σε όλες 

τις θερµοκρασίες που εξετάστηκαν. Σε καταλύτη Pt, η ενίσχυση ήταν σηµαντική και 

γινόταν πιο ευδιάκριτη σε περιοχές χαµηλών θερµοκρασιών, όπως π.χ. στους 550 οC 

όπου ο ρυθµός αυξάνεται περίπου κατά 1500%, εφαρµόζοντας δυναµικό -2000 mV 

(Ι = -8,2 mA), συγκρινόµενος µε το ρυθµό αντίδρασης ανοικτού κυκλώµατος. Επίσης 

όπως ήταν αναµενόµενο, µε αύξηση του επιβαλλόµενου καθοδικού δυναµικού, ο 

ρυθµός αποσύνθεσης και η µετατροπή του Ν2Ο αυξάνονται. Όµως καθώς αυξάνεται 

η θερµοκρασία φαίνεται ότι οι καµπύλες τείνουν να συγκλίνουν. Ειδικότερα, σε 

χαµηλές θερµοκρασίες, κάτω των 650 οC, ο ρυθµός αποσύνθεσης του Ν2Ο αυξάνει 

γραµµικά και µε την θερµοκρασία της αντίδρασης και το δυναµικό του κελίου, ενώ 

σε υψηλότερες θερµοκρασίες παρατηρείται µια περιορισµένη ενίσχυση του ρυθµού 

αποσύνθεσης του Ν2Ο, η οποία τελικά προσεγγίζει πλατώ σε θερµοκρασίες 

υψηλότερες από 670 οC για δυναµικά : -1000, -2000 mV. Θα πρέπει να σηµειωθεί 

εδώ ότι σ’ αυτήν την περίπτωση παρατηρείται η µεγαλύτερη µετατροπή του Ν2Ο, 

που είναι περίπου ίση µε 23%.  
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Σχήµα 4.15. Επίδραση της θερµοκρασίας α) στο ρυθµό διάσπασης του Ν2Ο σε 

ανοικτό και κλειστό κύκλωµα και β) στη µετατροπή του Ν2Ο, σε καταλύτη Pt, ONP
2

= 

0,8 kPa, F = 40 cm3/min. 
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Σχήµα 4.16. Επίδραση της θερµοκρασίας α) στο ρυθµό διάσπασης του Ν2Ο σε 
ανοικτό και κλειστό κύκλωµα και β) στη µετατροπή του Ν2Ο, σε καταλύτη Pd, 

ONP
2

= 0,8 kPa, F = 40 cm3/min. 

 

Σε καταλύτη Pd, παρατηρείται επίσης αύξηση του ρυθµού αποσύνθεσης και 

της µετατροπής του Ν2Ο µε αύξηση του επιβαλλόµενου καθοδικού δυναµικού. Σε 

θερµοκρασίες υψηλότερες των 650 οC, ο ρυθµός αποσύνθεσης του Ν2Ο αυξάνει 
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γραµµικά και µε την θερµοκρασία της αντίδρασης και µε το δυναµικό του κελίου, 

ενώ σε χαµηλότερες θερµοκρασίες οι καµπύλες παρουσιάζουν πολύ µικρή αύξηση 

µε τη θερµοκρασία. Συγκεκριµένα, στους 650 οC, ο ρυθµός ανοικτού κυκλώµατος 

ενισχύθηκε κατά 550%, στο µέγιστο επιβαλλόµενο αρνητικό δυναµικό. Η ενίσχυση 

στην περίπτωση αυτή δεν πραγµατοποιείται τόσο απότοµα σε σχέση µε τον 

προηγούµενο καταλύτη. Ωστόσο, στο µέγιστο επιβαλλόµενο δυναµικό και στη 

µέγιστη θερµοκρασία, η µεγαλύτερη µετατροπή του Ν2Ο είναι περίπου ίση µε 22%, 

τιµή περίπου ίδια µε εκείνη του Pt. Η συµπεριφορά αυτή αποδίδεται στον 

πεπερασµένο αριθµό των καταλυτικών ενεργών θέσεων που είναι διαθέσιµες για την 

προσρόφηση του Ν2Ο. ∆ηλαδή, σε αυτή την περιοχή έχουµε επίδραση των 

φαινοµένων διάχυσης. 

Για να αποσαφηνιστεί η επίδραση του δυναµικού στον µηχανισµό της 

αντίδρασης, δηµιουργούµε το διάγραµµα του αντιστρόφου της απόλυτης 

θερµοκρασίας µε το λογάριθµο του ρυθµού αποσύνθεσης του Ν2Ο. Έτσι, τα σχήµατα 

4.17 και 4.18 απεικονίζουν τυπικά διαγράµµατα Arrhenius σε συνθήκες λειτουργίας 

ανοικτού και κλειστού κυκλώµατος, για καταλύτη Pt και για καταλύτη Pd, 

αντίστοιχα. Οι ενέργειες ενεργοποίησης, υπολογίστηκαν από την κλίση των ευθειών 

και βρέθηκαν ίσες µε 36,1 και 29,7 kcal/mol, σε συνθήκες ανοικτού και κλειστού (-

500 mV) κυκλώµατος αντίστοιχα για τον Pt, ενώ για το Pd βρέθηκαν ίσες µε 38,4, 

37,2 και 17,2 kcal/mol, σε συνθήκες ανοικτού κυκλώµατος και για επιβαλλόµενα 

δυναµικά -500 mV και -2000 mV, αντίστοιχα. Τα αποτελέσµατα είναι παρόµοια µε 

εκείνα που αναφέρονται στην βιβλιογραφία [66,83]. Για τον Pt, η αλλαγή στην κλίση 

για τον υπολογισµό της ενέργειας ενεργοποίησης µετά τη θερµοκρασία των 670 οC 

µπορεί να αποδοθεί σε φαινόµενα µεταφοράς µάζας, όπου η µετατροπή του Ν2Ο 

ξεπερνά το 10% (Σχήµα 4.15β). Εποµένως, η ενέργεια ενεργοποίησης δεν µπορεί να 

υπολογιστεί σε θερµοκρασίες υψηλότερες από 700 οC, καθώς οι διαφορικές 

συνθήκες λειτουργίας του αντιδραστήρα παύουν να ισχύουν.  

Από την άλλη, όπως φαίνεται, παρατηρήθηκε µείωση της ενέργειας 

ενεργοποίησης µεταξύ αυτής του ανοικτού κυκλώµατος και του κλειστού 

κυκλώµατος µε επιβαλλόµενη τάση. Η διαφορά αυτή εξηγεί τον ευεργετικό ρόλο του 

επιβαλλόµενου αρνητικού δυναµικού στη διεργασία αποσύνθεσης του Ν2Ο, η οποία 

είναι δυνατό να αποδοθεί στην ενίσχυση του ρυθµού διάχυσης των προσροφηµένων 

ατόµων οξυγόνου στην επιφάνεια του (ηλεκτρο-) καταλύτη προς την εισαγωγή τους 

στο κρυσταλλικό πλέγµα της YSZ. 
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Σχήµα 4.17. ∆ιάγραµµα Arrhenius του ρυθµού της αντίδρασης διάσπασης του Ν2Ο 
σε λειτουργία ανοικτού και κλειστού (-500 mV) κυκλώµατος, σε καταλύτη Pt, Τ= 

450-750 οC, ONP
2

= 0,8 kPa, F= 40 cm3/min. 
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Σχήµα 4.18. ∆ιάγραµµα Arrhenius του ρυθµού της αντίδρασης διάσπασης του Ν2Ο 
σε λειτουργία ανοικτού και κλειστού (-500 mV και -2000 mV) κυκλώµατος σε 

καταλύτη Pd, Τ= 550-750 οC, ONP
2

= 0,8 kPa, F= 40 cm3/min. 

 

Πρέπει να σηµειωθεί σ’ αυτό το σηµείο, ότι ο λόγος που οι ενέργειες 

ενεργοποίησης ανοικτού κυκλώµατος και οι ενέργειες ενεργοποίησης για 
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επιβαλλόµενο δυναµικό -500 mV, είναι σχεδόν παρόµοιες οφείλεται πιθανώς στην 

ύπαρξη ενός κοινού σταδίου-βήµατος, που καθορίζει τον ρυθµό της αντίδρασης.  
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Σχήµα 4.19. Επίδραση της ONP
2

 α)στο ρυθµό διάσπασης του Ν2Ο και β) στην 

µετατροπή του, σε ανοικτό και κλειστό κύκλωµα, σε καταλύτη Pt, Τ=690οC, F= 40 
cm3/min. 
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Σχήµα 4.20. Επίδραση της ONP
2

 α) στο ρυθµό διάσπασης του Ν2Ο και β) στην 

µετατροπή του, σε ανοικτό και κλειστό κύκλωµα, σε καταλύτη Pd, Τ=700οC, F= 40 
cm3/min. 

 

Στα σχήµατα 4.19 και 4.20 παρουσιάζεται η επίδραση της µερικής πίεσης του 

Ν2Ο στον ρυθµό της αντίδρασης αποσύνθεσής του (Σχήµα 4.19α και 4.20α) και της 

µετατροπής του (Σχήµα 4.19β και 4.20β) σε σταθερή θερµοκρασία, σε συνθήκες 

λειτουργίας ανοιχτού και κλειστού (αρνητικό δυναµικό) κυκλώµατος. Είναι εµφανές 
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ότι ο ρυθµός της αντίδρασης αυξάνει γραµµικά µε την αύξηση της µερικής πίεσης 

του Ν2Ο σε όλες τις περιπτώσεις, καθώς επίσης αυξάνει και µε την αύξηση του 

επιβαλλόµενου αρνητικού δυναµικού. Από την άλλη, η µετατροπή του Ν2Ο φαίνεται 

ότι είναι ανεξάρτητη από την µερική του πίεση, επαληθεύοντας ότι ο ΑΜΣΗ 

λειτουργεί υπό διαφορικές συνθήκες. 
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Σχήµα 4.21. Επίδραση του λογαρίθµου της µερικής πίεσης του Ν2Ο στον λογάριθµο 
του ρυθµού της αντίδρασης διάσπασης του Ν2Ο, σε ανοικτό και κλειστό κύκλωµα, 

σε καταλύτη Pt, Τ=690 οC, ONP
2

= 0,2-1,8 kPa, F = 40 cm3/min. 
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Σχήµα 4.22. Επίδραση του λογαρίθµου της µερικής πίεσης του Ν2Ο στον λογάριθµο 
του ρυθµού της αντίδρασης διάσπασης του Ν2Ο, σε ανοικτό και κλειστό κύκλωµα, 

σε καταλύτη Pd, Τ=700 οC, ONP
2

= 0,2-1,8 kPa, F = 40 cm3/min. 
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Στα σχήµατα 4.21 και 4.22 παρουσιάζεται η εξάρτηση του λογάριθµου του 

ρυθµού της αντίδρασης αποσύνθεσης του Ν2Ο από τον λογάριθµο της µερικής του 

πίεσης, σε καταλύτες Pt και Pd, αντίστοιχα. Από την κλίση της ευθείας µπορεί να 

υπολογιστεί η φαινόµενη τάξη της αντίδρασης, η οποία σε όλες τις περιπτώσεις είναι 

περίπου ίση µε την µονάδα, µια τιµή η οποία συµφωνεί µε τις αντίστοιχες τιµές που 

αναφέρονται στην βιβλιογραφία [66,83]. 

Αυτή η καθαρή βελτίωση που παρατηρήθηκε στο ρυθµό αποσύνθεσης του 

Ν2Ο εξηγείται µε βάση τη θεωρία της ηλεκτροχηµικής ενίσχυσης (Electrochemical 

promotion) που αναπτύχθηκε από τον Vayenas και τους συνεργάτες του [76]. Το 

έργο εξόδου Φ µιας επιφάνειας είναι η ελάχιστη ενέργεια την οποία πρέπει να 

διαθέτει ένα ηλεκτρόνιο για να «αποδράσει» από την επιφάνεια, όταν αυτή είναι 

ηλεκτρικά ουδέτερη [76]. Είναι γνωστό ότι η επιβολή ενός ορισµένου δυναµικού 

(είτε αρνητικού, είτε θετικού) στον καταλύτη-ηλεκτρόδιο, προκαλεί µια αντίστοιχη 

µεταβολή στο έργο εξόδου του καταλύτη. Η µεταβολή αυτή είναι υπεύθυνη για την 

ηλεκτροχηµική ενίσχυση που παρατηρείται στην περίπτωσή µας, και συνδέεται 

άµεσα µε την αύξηση του ρυθµού προσρόφησης του Ν2Ο στην επιφάνεια του 

ηλεκτροδίου. Η αντίδραση αποσύνθεσης του Ν2Ο εµφανίζει µια καθαρά 

ηλεκτρονιόφιλη συµπεριφορά. Μία καταλυτική αντίδραση ονοµάζεται 

ηλεκτρονιόφιλη όταν ο ρυθµός της αυξάνεται µε την µείωση του έργου εξόδου του 

καταλύτη, µία συµπεριφορά η οποία παρατηρήθηκε σε όλα τα πειράµατα που ο 

ρυθµός αντίδρασης αυξανόταν µε την αύξηση του αρνητικού δυναµικού. Όµως, αυτή 

η ηλεκτρονιόφιλη συµπεριφορά εξαρτάται αρκετά από τα χαρακτηριστικά του δέκτη 

ηλεκτρονίων της προσροφηµένης ένωσης και της δύναµης του δεσµού µεταξύ του 

ροφηµένου είδους και της επιφάνειας.  

Στην περίπτωση της ηλεκτρονιόφιλης αντίδρασης, όπως είναι αυτή της 

αποσύνθεσης του Ν2Ο, η µείωση του έργου εξόδου είναι γνωστό ότι ενισχύει το 

δεσµό ηλεκτροδίου - ροφηµένου είδους εξασθενώντας έτσι τους δεσµούς του 

προσροφηµένου χηµικού είδους, η διάσπαση των οποίων συνήθως περιορίζει τον 

ρυθµό της αντίδρασης. Αυτό σηµαίνει ότι όταν εφαρµόζονται αρνητικά δυναµικά 

(όπως στην περίπτωσή µας), που η εξωτερική επιφάνεια καταλύτη – ηλεκτροδίου 

είναι αρνητικά φορτισµένη, το Ν2Ο ως δέκτης ηλεκτρονίων (παρατηρείται αύξηση 

της ηλεκτρεγερτικής δύναµης µε την αύξηση της µερικής πίεσης του Ν2Ο), έλκεται 

ισχυρά από την επιφάνεια του ηλεκτροδίου. Το αποτέλεσµα είναι η διασπαστική 

προσρόφηση του Ν2Ο και συνεπώς ο ρυθµός αποσύνθεσης του υποξειδίου του 
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αζώτου να βελτιώνεται θεαµατικά. Η παραπάνω ανάλυση επαληθεύεται και από τους 

κανόνες της ηλεκτροχηµικής ενίσχυσης, έτσι όπως διατυπώνονται από τους Vayenas 

et al. [76], δηλ. : “Μία αντίδραση εµφανίζει καθαρά ηλεκτρόφιλη συµπεριφορά 

[(∆r/∆Φ)<0], όταν η κινητική είναι θετικής τάξης για τον δέκτη ηλεκτρονίων και 

αρνητικής ή µηδενικής τάξης για τον δότη ηλεκτρονίων”. Η παρατήρηση αυτή είναι 

εξίσου σηµαντική για τα πειράµατά µας, στα οποία βρέθηκε ότι η τάξη της 

αντίδρασης του Ν2Ο ήταν περίπου ίση µε τη µονάδα. 

Ένα άλλο σηµαντικό θέµα που πρέπει να τονιστεί εδώ, είναι ότι τα ιόντα 

οξυγόνου είναι τα µόνα ιοντικά χηµικά είδη που διαπερνούν το κρυσταλλικό πλέγµα 

του στερεού ηλεκτρολύτη. Εποµένως, εφαρµόζοντας την τεχνική της 

ηλεκτροχηµικής άντλησης ιόντων, µπορούµε να ελέγξουµε ηλεκτροχηµικά την 

µεταφορά των ιοντικών χηµικών ειδών προς µια ορισµένη κατεύθυνση, δηλαδή 

ανιόντα οξυγόνου µετακινούνται από την κάθοδο στην άνοδο στην περίπτωση 

ανοδικών δυναµικών, ενώ εφαρµόζοντας αρνητικά δυναµικά (όπως στην περίπτωση 

µας) τα προσροφηµένα χηµικά είδη οξυγόνου µετακινούνται από την άνοδο προς την 

κάθοδο. Στο σηµείο αυτό, πρέπει να ληφθεί υπόψη, ότι το Ν2Ο προσροφάται 

διασπαστικά στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου, οδηγώντας σε αέριο άζωτο και σε 

προσροφηµένα άτοµα οξυγόνου τα οποία καλύπτουν έναν ορισµένο αριθµό 

διαθέσιµων ενεργών θέσεων για επιπλέον αντίδραση. Εφαρµόζοντας αρνητικό 

δυναµικό, µπορεί να ελεγχθεί η µετακίνηση των προσροφηµένων ατόµων οξυγόνου 

προς το πλέγµα της YSZ και εποµένως να ελευθερωθούν καλυµµένες ενεργές θέσεις. 

Όλα τα παραπάνω παρουσιάζονται στα σχήµατα 4.23 και 4.24, όπου 

απεικονίζεται η επίδραση του επιβαλλόµενου δυναµικού [από (-2000) έως 2000 mV] 

στον ρυθµό αντίδρασης της αποσύνθεσης του Ν2Ο, σε σταθερή θερµοκρασία. Ο 

λευκόχρυσος παρουσιάζει µεγαλύτερη αγωγιµότητα από το παλλάδιο, καθώς 

επιτρέπει τη διέλευση ρευµάτων µεγαλύτερης, κατά απόλυτη τιµή, έντασης. Είναι 

εµφανές ότι αυξάνοντας το καθοδικό δυναµικό (δηλ. όταν O2- αντλούνται από την 

άνοδο στην κάθοδο) ο ρυθµός ενισχύεται, ενώ αντίθετα, ο ρυθµός φαίνεται να µένει 

ανεπηρέαστος κατά την επιβολή ανοδικών δυναµικών (δηλαδή όταν ανιόντα 

οξυγόνου µεταφέρονται από την κάθοδο στην άνοδο). Τώρα είναι ξεκάθαρο ότι αυτή 

η συγκεκριµένη αντίδραση εµφανίζει καθαρά ηλεκτρονιόφιλη συµπεριφορά και ότι 

το Ν2Ο αποτελεί έναν γνήσιο δέκτη ηλεκτρονίων, όπου ο δεσµός του µε το 

ηλεκτρόδιο ενισχύεται µε τη µείωση του έργου εξόδου του ηλεκτροδίου. Επιπλέον, 

στην περίπτωση της επιβολής του ανοδικού δυναµικού, η επιφάνεια του ηλεκτροδίου 
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γεµίζει από ανιόντα οξυγόνου τα οποία καλύπτουν τα ελεύθερα ενεργά κέντρα, 

παρεµποδίζοντας έτσι την περαιτέρω προσρόφηση του Ν2Ο και κατά συνέπεια την 

αποσύνθεσή του. 
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Σχήµα 4.23. Εξάρτηση του ρυθµού της αντίδρασης διάσπασης του Ν2Ο από τα 

εφαρµοζόµενα δυναµικά, σε καταλύτη Pt, Τ=660οC, ONP
2

 =0,8 kPa, F= 40 cm3/min. 
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Σχήµα 4.24. Εξάρτηση του ρυθµού της αντίδρασης διάσπασης του Ν2Ο από τα 

εφαρµοζόµενα δυναµικά, σε καταλύτη Pd, Τ=650οC, ONP
2

=0,8 kPa, F= 40 cm3/min. 

 

Παρά την θεαµατική ενίσχυση του ρυθµού της αντίδρασης αποσύνθεσης του 

Ν2Ο, το φαινόµενο θεωρείται καθαρά Φαρανταϊκό. Πολλές φορές στο παρελθόν, είχε 
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υποστηριχθεί ότι αυτή η ευεργετική επίδραση δεν αποτελούσε φαρανταϊκό 

φαινόµενο, όπως στην περίπτωση της αναγωγής του ΝΟ από CO, κατά την οποία η 

αύξηση του ρυθµού που επιτεύχθηκε, σε συνθήκες κλειστού κυκλώµατος, ήταν 700 

φορές µεγαλύτερη από εκείνη του ρυθµού αποµάκρυνσης των Ο2- από το 

ηλεκτρόδιο/καταλύτη [82]. Το φαινόµενο αυτό που ονοµάζεται NEMCA (Non – 

Faradaic Electrochemical Modification of Catalytic Activity) [Μη-Φαρανταϊκή 

Ηλεκτροχηµική τροποποίηση της Ενεργότητας του Καταλύτη] εφευρέθηκε από την 

ερευνητική οµάδα του Vayenas και περιγράφεται σε πλήθος δηµοσιεύσεων [75,76]. 

Όπως είναι γνωστό, ένα (συνεχές) ρεύµα I αντιστοιχεί σε I/4F γραµµοµόρια 

οξυγόνου ανά δευτερόλεπτο, που µεταφέρονται µέσω του στερεού ηλεκτρολύτη 

(όπου F είναι η σταθερά του Faraday). Σε πρόσφατες έρευνες, στις οποίες η 

συνολική απαιτούµενη, για την αντίδραση, ποσότητα οξυγόνου χορηγούνταν 

αποκλειστικά ηλεκτροχηµικά σαν Ο2-, ο µέγιστος εφικτός ρυθµός κατανάλωσης 

οξυγόνου στην άνοδο, ήταν ίσος µε το ρυθµό µεταφοράς Ο2- µέσω του στερεού 

ηλεκτρολύτη. Αυτή είναι η περίπτωση της Φαρανταϊκής λειτουργίας. Εάν όµως, ο 

ρυθµός κατανάλωσης του οξυγόνου ξεπερνούσε τον ρυθµό της ηλεκτροχηµικής 

µεταφοράς του Ο2-, η επίδραση ήταν µη Φαρανταϊκή. Η προαναφερθείσα ερευνητική 

οµάδα όρισε τον συντελεστή ενίσχυσης Λ, ως [76]: 

                                               |Λ| = 

F
I

r

4

∆
                                                  (4.40) 

 

όπου ∆r είναι η αύξηση του καταλυτικού ρυθµού της αποσύνθεσης του Ν2Ο 

(εκφρασµένη σε g-mol οξυγόνου ανά δευτερόλεπτο) και I/4F είναι η επιβαλλόµενη 

ροή των Ο2- µέσω του ηλεκτρολύτη (επίσης εκφρασµένη σε g-mol οξυγόνου ανά 

δευτερόλεπτο). Στην περίπτωση του Φαρανταϊκού φαινοµένου, ο συντελεστής Λ 

είναι ίσος µε τη µονάδα, όπως προέκυψε και στα πειράµατα µας, εν αντιθέσει µε τις 

τιµές του Λ της τάξης του 105 που έχουν αναφερθεί στο παρελθόν για την αντίδραση 

οξείδωσης του αιθυλενίου [76].  

Αυτή η καθαρά Φαρανταϊκή συµπεριφορά µπορεί να αποδοθεί στις υψηλές 

θερµοκρασίες λειτουργίας, στις οποίες µπορεί να επιτευχθεί υψηλή ιοντική (Ο2-) 

αγωγιµότητα. Το µέγεθος του Λ  για κάθε αντίδραση µπορεί να υπολογιστεί από την 

παρακάτω εξίσωση [76] : 
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                                              Λ ≈
0

02

I

Fr
                                                   (4.41) 

όπου ro είναι ο µη ενισχυµένος καταλυτικός ρυθµός (σε ανοιχτό κύκλωµα) και Io 

είναι το ρεύµα ανταλλαγής της διεπιφάνειας καταλύτη-στερεού ηλεκτρολύτη, και το 

οποίο περιγράφει την ικανότητα των ιοντικών χηµικών ειδών να µετακινούνται από 

την διεπιφάνεια προς την δοµή του πλέγµατος του στερεού ηλεκτρολύτη. Φαίνεται 

ότι στη δική µας περίπτωση, το Io ήταν αρκετά µεγάλο και για τον λόγο αυτό δεν 

επιτεύχθηκαν υψηλές τιµές του Λ. 

Μελετήθηκαν, επίσης τα φαινόµενα πόλωσης του συστήµατος για το 

ηλεκτρόδιο του Pd. Τα πειράµατα διεξήχθησαν στο θερµοκρασιακό εύρος 600-700 

οC για σταθερή µερική πίεση του Ν2Ο, ίση µε 0,8kPa. Επιπρόσθετα, µελετήθηκε η 

επίδραση της µερικής πίεσης του Ν2Ο στην θερµοκρασία των 650 οC. Όλα τα 

πειράµατα έλαβαν χώρα σε ατµοσφαιρική πίεση µε συνολική ογκοµετρική παροχή 

ίση µε 40 cm3/min σε συνθήκες STP.  
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Σχήµα 4.25. ∆ιαγράµµατα Tafel σε σταθερή ONP
2

=0,8 kPa και σε θερµοκρασίες από 

600 έως 700 οC, σε καταλύτη Pd, F = 40 cm3/min. 
 

Σε όλες τις συνθήκες λειτουργίας του πειράµατος, καµία καµπύλη δεν 

φαίνεται να προσεγγίζει κάποιο οριακό ρεύµα στο εύρος των εξεταζόµενων 

υπερτάσεων, ενώ όπως ήταν αναµενόµενο, το ρεύµα για τις ίδιες τιµές υπερτάσεων, 

αυξάνει µε τη θερµοκρασία. Από τις καµπύλες I – η, για ανοδικές υπερτάσεις και 
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καθοδικές υπερτάσεις, υπολογίστηκαν οι τιµές των εντάσεων του ρεύµατος 

ανταλλαγής (
aoI  για την ανοδική αντίδραση και 

coI  για την καθοδική αντίδραση 

αντίστοιχα) και των φαινόµενων συντελεστών µεταφοράς φορτίου (αa και αc για την 

ανοδική αντίδραση και για την καθοδική αντίδραση). Ο υπολογισµός των παραπάνω 

ηλεκτροχηµικών παραµέτρων έγινε βάση της εξίσωσης Butler-Volmer, ενώ για τον 

έλεγχο και την τεκµηρίωση των πειραµατικών δεδοµένων, χρησιµοποιήθηκε το 

λογισµικό πρόγραµµα ORIGIN (Version 7.0). Οι τιµές των Ιο, αa και αc, για ανοδική 

και καθοδική λειτουργία, στις διάφορες θερµοκρασίες και τις διάφορες µερικές 

πιέσεις Ν2Ο, παρουσιάζονται στον πίνακα 4.1. H επίδραση της µερικής πίεσης του 

Ν2Ο σε σταθερή θερµοκρασία, ουσιαστικά δεν επηρεάζει τις τιµές των 

ηλεκτροχηµικών παραµέτρων, σε αντίθεση µε την επίδραση της θερµοκρασίας.   

 

Πίνακας 4.1. Τιµές των εντάσεων των ρευµάτων ανταλλαγής (
aoI ,

coI ) και των 

αντίστοιχων ανοδικών και καθοδικών συντελεστών µεταφοράς φορτίου, για όλες τις 
πειραµατικές συνθήκες, αντιδρώντα: Ν2Ο σε He, καταλύτης Pd. 

 

 

Κατά την καθοδική, λοιπόν, λειτουργία παρατηρείται ότι η αύξηση της 

θερµοκρασίας προκαλεί αντίστοιχα αύξηση και της έντασης του ρεύµατος 

ανταλλαγής, µε µια µικρή διαφοροποίηση στις τιµές των αa(c) και αc(c). Θα 

µπορούσαµε να πούµε πως διακρίνονται δύο θερµοκρασιακές περιοχές, µία για τις 

θερµοκρασίες 600-650οC, όπου είναι αa(c)=0,5 και αc(c)=0,2, και µία για τους 700οC, 

όπου είναι αa(c)=0,6 και αc(c)=0,43. Η διαφορά αυτή στις τιµές των συντελεστών 

µεταφοράς φορτίου, υποδηλώνει ότι στις δύο αυτές περιοχές θερµοκρασιών, η 

αντίδραση µεταφοράς φορτίου πραγµατοποιείται µε διαφορετικό µηχανισµό. Επίσης, 

η διαφορά αυτή µπορεί να αποδοθεί στη διαφορετική οξειδωτική κατάσταση του 

     Pd Ανοδικά Καθοδικά  

T (
o
C)    Io(a) ,mA/cm

2 αa(a) αc(a)   Io(c) ,mA/cm
2 αa(c) αc(c) 

600 0,05 0,5 0,2 0,035 0,4 0,2 

650 0,08 0,57 0,2 0,055 0,53 0,2 

700 0,175 0,6 0,5 0,1 0,6 0,43 

Eact (kcal/mol) 21   17,65 

T=650
o
C 

ONP
2

= 0,25 kPa 0,095 0,57 0,2 0,055 0,53 0,2 

ONP
2

= 0,8 kPa 0,08 0,57 0,2 0,055 0,53 0,2 

ONP
2

= 1,5 kPa 0,105 0,57 0,2 0,06 0,56 0,21 
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παλλαδίου (ισορροπία Pd-PdO). Συγκεκριµένα, για τις θερµοκρασίες 600-650 οC το 

παλλάδιο βρίσκεται µε τη µορφή του οξειδίου του παλλαδίου, ενώ στους 700 οC 

επικρατεί το µεταλλικό παλλάδιο. Όπως είναι γνωστό, όταν εφαρµόζουµε αρνητικό 

δυναµικό, αποµακρύνουµε ηλεκτροχηµικό οξυγόνο από το ηλεκτρόδιο-καταλύτη. 

Συνεπώς, όταν ο καταλύτης βρίσκεται µε τη µορφή του οξειδίου του µετάλλου, 

προκειµένου να διατηρήσει την οξειδωτική του κατάσταση, αντιστέκεται στην 

αποµάκρυνση του οξυγόνου, ενισχύεται δηλαδή η αντίσταση στη µεταφορά µάζας. 

Στο γεγονός αυτό οφείλονται και οι χαµηλότερες τιµές των αa(c) και αc(c) στους 600-

650 οC, σε σχέση µε τις αντίστοιχες τιµές για τους 700 οC. 

Από τις τιµές των εντάσεων των καθοδικών ρευµάτων ανταλλαγής 
coI , σε 

σχέση µε τη θερµοκρασία (πίνακας 4.1), σχεδιάστηκε διάγραµµα Arrhenius (σχήµα 

4.26) και από την κλίση της ευθείας υπολογίστηκε η ενέργεια ενεργοποίησης, η 

οποία βρέθηκε ίση µε 17,65 kcal/mol. 

-9,8

-9,6

-9,4

-9,2

-9

-8,8

-8,6

-8,4

0,00102 0,00104 0,00106 0,00108 0,0011 0,00112 0,00114 0,00116

1/T, K
-1

ln
I o

PN2O=0,8kPa, T=600-700 
o
C

Ενέργεια Ενεργοποίησης = 17,65 kcal/mol

Pd/YSZ

 

Σχήµα 4.26. ∆ιάγραµµα Arrhenius των καθοδικών ρευµάτων ανταλλαγής, Ιο, ως 
προς το αντίστροφο της απόλυτης θερµοκρασίας σε καταλύτη Pd, Τ=600-700 οC, 

ONP
2

= 0,8 kPa, F = 40 cm3/min. 

 

4.4.3.2. Μελέτη της επίδρασης των αναγωγικών παραγόντων στην Ηλεκτρο-καταλυτική 

αναγωγή του Ν2Ο, σε καταλύτη Pt.  

 

Παρακάτω θα εστιάσουµε στην επίδραση των αναγωγικών παραγόντων, όπως 

το H2, το CH4, ή το C3H8, στον ρυθµό της αντίδρασης διάσπασης/αναγωγής του Ν2Ο. 
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Πρέπει να σηµειωθεί εδώ ότι για συγκριτικούς λόγους, έχουµε χρησιµοποιήσει την 

ίδια συγκέντρωση για όλους τους αναγωγικούς παράγοντες, η οποία ήταν σχεδόν ίση 

µε 0,8 kPa. Στο σχήµα 4.27α απεικονίζεται η επίδραση της θερµοκρασίας στον 

ρυθµό της αντίδρασης, σε συνθήκες ανοικτού κυκλώµατος για διάφορα αντιδρώντα 

µίγµατα. Προκειµένου να αποκτήσουµε µια καλύτερη άποψη της επίδρασης των 

αναγωγικών παραγόντων, στο ίδιο σχήµα παρουσιάζεται ο αντίστοιχος ρυθµός 

αποσύνθεσης του Ν2Ο, απουσία, όµως αναγωγικών. Σε όλες τις περιπτώσεις 

παρατηρείται µια παρόµοια χαρακτηριστική σιγµοειδής καµπύλη. Είναι εµφανές, ότι 

αυξάνοντας την θερµοκρασία του κελίου, αυξάνει και ο ρυθµός της αντίδρασης, ενώ 

η παρουσία αναγωγικών παραγόντων, βελτιώνει αρκετά την διάσπαση του Ν2Ο. 

Παρόλα αυτά, στο σηµείο αυτό, πρέπει να δοθεί έµφαση στο γεγονός ότι όλες οι 

καµπύλες φαίνεται να συγκλίνουν σε υψηλότερες θερµοκρασίες (για µετατροπή Ν2Ο 

λίγο µεγαλύτερη του 23%).  

Η ίδια συµπεριφορά παρατηρήθηκε και απουσία αναγωγικών παραγόντων 

(Σχήµα 4.15) και η οποία όπως ήδη αναφέρθηκε µπορεί να αποδοθεί στον 

περιορισµένο αριθµό ενεργών κέντρων που είναι διαθέσιµα για την αντίδραση. 

Ειδικότερα, η παρουσία CH4 είχε την µικρότερη επίδραση βελτίωσης στον ρυθµό της 

αντίδρασης. Μία πιθανή εξήγηση της συµπεριφοράς αυτής, είναι ότι το µεθάνιο 

ενεργοποιείται µόνο σε υψηλές θερµοκρασίες, ενώ στις χαµηλές παραµένει ένα 

µάλλον αδρανές µόριο. Μία αξιοσηµείωτη επίδραση παρατηρήθηκε όταν 

χρησιµοποιήθηκε ως αναγωγικός παράγοντας το C3H8, το οποίο προκάλεσε ραγδαία 

αύξηση του ρυθµού αντίδρασης µε την αύξηση της θερµοκρασίας. Επίσης 

αξιοσηµείωτο ήταν και το αποτέλεσµα της χρήσης του Η2, κατά την οποία 

επιτεύχθηκε µεγάλος ρυθµός αποσύνθεσης του Ν2Ο ακόµα και σε χαµηλές 

θερµοκρασίες. Εποµένως, µπορούµε να ταξινοµήσουµε τους αναγωγικούς 

παράγοντες µε βάση την ικανότητα τους για την αποσύνθεση του Ν2Ο ως εξής : 

υδρογόνο> προπάνιο> µεθάνιο. 

Στο σχήµα 4.27β απεικονίζεται η επίδραση των αναγωγικών παραγόντων 

όπως και στο σχήµα 4.27α, αλλά εδώ παρουσιάζεται η περίπτωση συνθηκών 

λειτουργίας κλειστού κυκλώµατος, υπό την επιβολή δυναµικού -1000mV. Και σ’ 

αυτή την περίπτωση, ο ρυθµός αυξάνεται µε την αύξηση της θερµοκρασίας και/ή µε 

την παρουσία αναγωγικών µέσων στα αντιδρώντα µίγµατα. Όµως, όλες οι καµπύλες 

είναι πολύ κοντά η µία στην άλλη και όλες συγκλίνουν (λόγω των περιορισµένων 
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ενεργών θέσεων) σε χαµηλότερη θερµοκρασία σε σύγκριση µε την προηγούµενη 

περίπτωση, της λειτουργίας ανοικτού κυκλώµατος. 
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Σχήµα 4.27. Επίδραση της θερµοκρασίας λειτουργίας (500-700οC) στο ρυθµό 
διάσπασης του Ν2Ο α) σε ανοικτό κύκλωµα και β) σε κλειστό κύκλωµα (-1000mV) 

παρουσία αναγωγικών παραγόντων, ONP
2

=
2HP =0,8kPa, ONP

2
=

4CHP =0,8kPa, 

ONP
2

=
83HCP  = 0,8kPa, F = 40 cm3/min. 
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Συγκρίνοντας τα πειραµατικά αποτελέσµατα των σχηµάτων 4.27α και 4.27β, 

παρατηρείται ότι καθώς η θερµοκρασία αυξάνεται, η ενισχυτική επίδραση του 

επιβαλλόµενου καθοδικού δυναµικού µειώνεται, ενώ ειδικότερα παρουσία Η2, η 

εφαρµογή του καθοδικού δυναµικού δεν φαίνεται να βελτιώνει τον ρυθµό 

αποσύνθεσης του Ν2Ο. Όµως, η πιο ενδιαφέρουσα παρατήρηση είναι ότι σε χαµηλές 

θερµοκρασίες (µέχρι και τους 600οC) φαίνεται να δηµιουργείται µια συνεργιστική 

επίδραση στον ρυθµό της αντίδρασης αποσύνθεσης του Ν2Ο, µεταξύ της παρουσίας 

των αναγωγικών παραγόντων (ανοιχτό κύκλωµα) και του επιβαλλόµενου καθοδικού 

δυναµικού. Με άλλα λόγια, µπορεί να σηµειωθεί ότι ο συνολικός ρυθµός 

αποσύνθεσης του Ν2Ο, είναι το άθροισµα του ρυθµού που επιτεύχθηκε κατά την 

παρουσία αναγωγικών παραγόντων και του ρυθµού αντίδρασης του κλειστού 

κυκλώµατος κατά την απουσία των αναγωγικών παραγόντων. Αυτή η συνεργιστική 

συµπεριφορά εξαλείφεται σε υψηλότερες θερµοκρασίες, όπου η αντίσταση στη 

µεταφορά µάζας καθορίζει τον ρυθµό της αντίδρασης. 

 

 

4.4.3.3. Ηλεκτροκαταλυτική αναγωγή του Ν2Ο παρουσία C3H8, σε καταλύτη Pd. 

 

Στα καυσαέρια των ΜΕΚ και των απαερίων από µονάδες παραγωγής 

ηλεκτρικής ενέργειας, το Ν2Ο συνοδεύεται συνήθως από άκαυστους 

υδρογονάνθρακες. Για καλύτερη προσοµοίωση των απαερίων αυτών, η αναγωγή του 

Ν2Ο µελετήθηκε επίσης και παρουσία προπανίου. Χρησιµοποιήθηκαν µίγµατα 0,8% 

Ν2Ο, 0,2% C3H8 στα οποία µελετήθηκε η επίδραση της θερµοκρασίας, η επίδραση 

της µερικής πίεσης τόσο του Ν2Ο όσο και του C3H8 και η επίδραση της επιβολής 

καθοδικών ρευµάτων. Στο σχήµα 4.28 απεικονίζεται η επίδραση της θερµοκρασίας 

στο ρυθµό της αντίδρασης και στη µετατροπή του Ν2Ο, σε συνθήκες ανοιχτού και 

κλειστού κυκλώµατος, κατά την επιβολή τόσο αρνητικών όσο και θετικών 

δυναµικών. Είναι εµφανές ότι τόσο ο ρυθµός όσο και η µετατροπή, αυξάνονται µε 

την αύξηση της θερµοκρασίας. Ιδιαίτερα απότοµη αύξηση παρατηρείται στο 

θερµοκρασιακό διάστηµα 625-675 οC, ενώ σε υψηλότερες θερµοκρασίες 

παρατηρούνται µικρότερες µεταβολές. Πιθανότατα, στο παραπάνω θερµοκρασιακό 

διάστηµα, ενεργοποιείται σηµαντικά ο καταλύτης µε αποτέλεσµα να ενισχύεται η 

αντίδραση, ενώ σε υψηλότερες θερµοκρασίες λόγω του περιορισµένου αριθµού των 

διαθέσιµων για αντίδραση ενεργών κέντρων και λόγω ίσως των περιορισµών στη 
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διάχυση και µεταφορά µάζας, οι αλλαγές αυτές είναι πιο µικρές. Με την επιβολή 

αρνητικών δυναµικών παρατηρείται ότι ο ρυθµός της αποσύνθεσης του Ν2Ο αυξάνει, 

ενώ µε την επιβολή θετικών δυναµικών παρατηρείται µικρή µείωση του ρυθµού. 
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Σχήµα 4.28. Επίδραση της θερµοκρασίας α) στο ρυθµό διάσπασης του Ν2Ο και β) 
στη µετατροπή του Ν2Ο, σε ανοιχτό και κλειστό κύκλωµα (+2000 mV και -2000 

mV), Τ=600-750 οC, ONP
2

=0,8 kPa, 
83HCP =0,2 kPa, F=40cm3/min.  
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Για να µελετήσουµε την επίδραση του C3H8 στη διάσπαση / αναγωγή του 

Ν2Ο, πραγµατοποιήθηκαν πειράµατα ενεργότητας (επίδραση της θερµοκρασίας) στα 

εξής αντιδρώντα µίγµατα: 1. 0,8% Ν2Ο σε He, 2. 0,8% Ν2Ο , 0,2% C3H8 σε He 

(σχήµα 4.29). Είναι φανερό ότι σε όλο το εξεταζόµενο θερµοκρασιακό εύρος και 

ιδιαίτερα µετά τους 625 οC, η συµπεριφορά του αντιδρώντος µίγµατος Ν2Ο/C3H8, 

είναι πολύ καλύτερη εκείνης του µίγµατος απουσία C3H8. Αυτή η συµπεριφορά είναι 

δυνατόν να αποδοθεί στην ενεργοποίηση της αντίδρασης οξείδωσης του C3H8 και 

κατά συνέπεια στον καθαρισµό των κατειληµµένων ενεργών θέσεων από τα 

προσροφηµένα άτοµα οξυγόνου, διευκολύνοντας µε αυτό τον τρόπο την περαιτέρω 

προσρόφηση του Ν2Ο. Το γεγονός αυτό αποδεικνύεται και από το διάγραµµα 4.30, 

όπου είναι εµφανής η απότοµη αύξηση της µετατροπής του προπανίου, µετά τους 

625 οC. Επίσης παρατηρείται ότι µε την επιβολή καθοδικού δυναµικού αυξάνεται η 

µετατροπή, ενώ αντίθετα µειώνεται όταν επιβάλλεται ανοδικό δυναµικό. 
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Σχήµα 4.29. Επίδραση της θερµοκρασίας στο ρυθµό διάσπασης του Ν2Ο σε δύο 
διαφορετικά αέρια µίγµατα, F=40cm3/min. 

 

Στο σχήµα 4.31 απεικονίζεται ένα τυπικό διάγραµµα Arrhenius για συνθήκες 

λειτουργίας ανοικτού και κλειστού (+2000mV και -2000mV) κυκλώµατος. Οι 

ενέργειες ενεργοποίησης υπολογίστηκαν από την κλίση των αντίστοιχων ευθειών και 

βρέθηκαν ίσες µε 64,3 kcal/mol για το ανοικτό κύκλωµα, 65,4 kcal/mol για το 

µέγιστο ανοδικό επιβαλλόµενο δυναµικό και 47,1 kcal/mol για το µέγιστο καθοδικό 

επιβαλλόµενο δυναµικό. Σε συνθήκες ανοικτού κυκλώµατος και ανοδικών 

επιβαλλόµενων δυναµικών, οι τιµές των ενεργειών ενεργοποίησης είναι παρόµοιες, 



ΑΝΑΓΩΓΗ ΤΩΝ ΟΞΕΙ∆ΙΩΝ ΤΟΥ ΑΖΩΤΟΥ ΣΕ ΑΜΣΗ ΑΓΩΓΩΝ Ο2-           Κεφάλαιο 4 

∆ιδακτορική ∆ιατριβή Κρυσταλλίας Καληµέρη                                   - 162 - 

γεγονός που υποδεικνύει την ύπαρξη του ίδιου σταδίου που καθορίζει τον ρυθµό της 

αντίδρασης. Όσον αφορά την περίπτωση του µέγιστου επιβαλλόµενου καθοδικού 

δυναµικού, η εµφανής µείωση της ενέργειας ενεργοποίησης, σε σχέση µε το ανοικτό 

κύκλωµα, φανερώνει την ευεργετική δράση της επιβολής αρνητικών δυναµικών, η 

οποία διευκολύνει αισθητά την αντίδραση αναγωγής του Ν2Ο. 
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Σχήµα 4.30. Επίδραση της θερµοκρασίας στη µετατροπή του C3H8, σε ανοιχτό και 

κλειστό κύκλωµα (+2000 mV και -2000 mV), Τ=600-750οC, ONP
2

=0,8 kPa, 

83HCP =0,2 kPa, F=40cm3/min.  
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Ενέργεια Ενεργοποίησης Ανοικτού Κυκλώµατος = 64,3 kcal/mol

 Ενέργεια Ενεργοποίησης Κλειστού Κυκλώµατος, -2000 mV= 47,1 kcal/mol
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Ενέργεια Ενεργοποίησης Κλειστού Κυκλώµατος, +2000 mV= 65,4 kcal/mol

 

Σχήµα 4.31. ∆ιάγραµµα Arrhenius του ρυθµού της αντίδρασης διάσπασης του Ν2Ο 
σε λειτουργία ανοικτού και κλειστού (-2000 mV και +2000 mV) κυκλώµατος, 

Τ=600-750 οC, ONP
2

=0,8 kPa, 
83HCP =0,2 kPa, F=40cm3/min.  
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Σχήµα 4.32. Επίδραση της µερικής πίεσης του Ν2Ο α) στο ρυθµό αποσύνθεσης του 
Ν2Ο και β) στη µετατροπή του Ν2Ο, σε ανοιχτό και κλειστό κύκλωµα (+2000mV και 

-2000mV), Τ=650οC, ONP
2

=0,25-1,73 kPa, 
83HCP =0,2 kPa, F=40cm3/min.   

 

Στο σχήµα 4.32, απεικονίζεται η επίδραση της µερικής πίεσης του Ν2Ο στο 

ρυθµό αποσύνθεσης και στην µετατροπή του N2O. Είναι φανερό, ότι η αύξηση της 

µερικής πίεσης του Ν2Ο προκαλεί µείωση της µετατροπής του Ν2Ο, ενώ αντίθετα ο 

ρυθµός της αποσύνθεσής του αυξάνει. Καθώς αυξάνει η µερική πίεση του Ν2Ο, 
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υπάρχουν όλο και περισσότερα µόρια Ν2Ο τα οποία επιθυµούν να προσροφηθούν 

στα ενεργά κέντρα του καταλύτη. Το C3H8 (σταθερή συγκέντρωση) καθαρίζει την 

επιφάνεια του καταλύτη από τα προσροφηµένα άτοµα οξυγόνου, αποδεσµεύοντας 

έτσι τα ενεργά κέντρα. Η µείωση της µετατροπής του Ν2Ο µε αύξηση της µερικής 

πίεσης του Ν2Ο, υποδηλώνει την περιορισµένη ικανότητα του C3H8 (σταθερή 

συγκέντρωση), να απελευθερώνει τα ενεργά κέντρα στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου 

ώστε να ανάγονται περισσότερα µόρια Ν2Ο. Στο σηµείο αυτό, θα πρέπει να 

τονίσουµε ότι σε σχέση µε την λειτουργία ανοικτού κυκλώµατος, η επιβολή του 

µέγιστου καθοδικού δυναµικού (-2000mV) προκαλεί ενίσχυση του ρυθµού της 

αντίδρασης αναγωγής του Ν2Ο, ενώ η επιβολή του µέγιστου ανοδικού δυναµικού 

(+2000mV) προκαλεί µικρή µείωση του ρυθµού της αντίδρασης, σε όλες τις 

συνθήκες. 

Στο σχήµα 4.33, απεικονίζεται η επίδραση της µερικής πίεσης του C3H8 στο 

ρυθµό αποσύνθεσης του N2O και στην µετατροπή του N2O. Τόσο στο σχήµα 4.33α 

όσο και στο σχήµα 4.33β, µπορούµε να διακρίνουµε δύο περιοχές µερικών πιέσεων 

του C3H8, η µία περιοχή είναι η 0,07-0,25 kPa, ενώ η δεύτερη είναι η 0,25-0,53 kPa. 

Στην πρώτη περιοχή, η οποία περιλαµβάνει και την µερική πίεση του C3H8 που 

κυρίως µελετήσαµε (µίγµα 0,8kPa Ν2Ο, 0,2kPa C3H8), η µεγαλύτερη µετατροπή του 

Ν2Ο και ο µεγαλύτερος ρυθµός, παρατηρούνται κατά την καθοδική λειτουργία του 

κελίου, µετά ακολουθεί η λειτουργία ανοικτού κυκλώµατος, ενώ η µικρότερη 

µετατροπή παρουσιάζεται κατά την ανοδική λειτουργία. Στη δεύτερη περιοχή 

µερικών πιέσεων (0,25-0,53 kPa), το ανοικτό κύκλωµα και η καθοδική λειτουργία 

παρουσιάζουν αντίστροφες συµπεριφορές, ως προς τη µετατροπή και το ρυθµό 

αποσύνθεσης του Ν2Ο, ενώ η ανοδική λειτουργία εξακολουθεί να παρουσιάζει την 

ίδια συµπεριφορά. 
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Σχήµα 4.33. Επίδραση της µερικής πίεσης του C3H8 α) στο ρυθµό αποσύνθεσης του 
Ν2Ο και β) στη µετατροπή του Ν2Ο, σε ανοιχτό και κλειστό κύκλωµα (+2000mV και 

-2000mV), Τ=650 οC, ONP
2

=0,8 kPa, 
83HCP =0,07-0,53 kPa, F=40cm3/min. 
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Σχήµα 4.34. Επίδραση του λογαρίθµου της µερικής πίεσης του Ν2Ο στον λογάριθµο 
του ρυθµού της αντίδρασης διάσπασης του Ν2Ο, σε ανοιχτό και κλειστό κύκλωµα 

(+2000mV και -2000mV), Τ=650οC, ONP
2

=0,25-1,73kPa, 
83HCP =0,2kPa, F=40 

cm3/min.  
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Σχήµα 4.35. Επίδραση του λογαρίθµου της µερικής πίεσης του C3H8 στον λογάριθµο 
του ρυθµού της αντίδρασης διάσπασης του Ν2Ο, σε ανοιχτό και κλειστό κύκλωµα 

(+2000mV και -2000mV), Τ=650οC, ONP
2

=0,8kPa, 
83HCP =0,07-0,53kPa, F=40 

cm3/min.  
 

Στα σχήµατα 4.34 και 4.35 απεικονίζεται η εξάρτηση του λογάριθµου του 

ρυθµού της αντίδρασης αποσύνθεσης του  Ν2Ο από τον λογάριθµο της µερικής 
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πίεσης του Ν2Ο και από τον λογάριθµο της µερικής πίεσης του C3H8, αντίστοιχα, σε 

συνθήκες ανοικτού και κλειστού (+2000mV και -2000mV) κυκλώµατος. Από τις 

κλίσεις των ευθειών µπορεί να υπολογιστεί η φαινόµενη τάξη της αντίδρασης ως 

προς το Ν2Ο και ως προς το C3H8. Βρέθηκε ότι η φαινόµενη τάξη της αντίδρασης 

είναι περίπου 0,5 ως προς το Ν2Ο και 0,65 ως προς το C3H8, για όλες τις περιπτώσεις 

(ανοικτό και κλειστό κύκλωµα), υποδηλώνοντας ότι στο βραδύ στάδιο της 

αντίδρασης συµµετέχουν τα ίδια χηµικά είδη, που προέρχονται από το Ν2Ο και το 

C3H8. Θα µπορούσε λοιπόν ο νόµος της ταχύτητας της αντίδρασης αναγωγής του 

Ν2Ο παρουσία C3H8, να γραφεί ως εξής:  

 

                                     65,0

83

5,0

2 ][][ HCONkr ⋅⋅=                                     (4.42) 

 

Η επίδραση της επιβολής διαφόρων δυναµικών, από -1200mV έως +2800mV, 

στον ρυθµό της αντίδρασης αποσύνθεσης του Ν2Ο και στην ένταση του ρεύµατος 

που διαρρέει το ηλεκτροχηµικό κελίο, απεικονίζεται στο σχήµα 4.36. Οι τιµές αυτές 

αντιστοιχούν στο καθαρά επιβαλλόµενο δυναµικό. Είναι φανερό ότι καθώς 

αυξάνεται κατά απόλυτη τιµή το εφαρµοζόµενο καθοδικό δυναµικό ενισχύεται ο 

ρυθµός της αντίδρασης αποσύνθεσης. Αντίθετα, καθώς αυξάνεται το εφαρµοζόµενο 

θετικό δυναµικό ο ρυθµός της αντίδρασης αποσύνθεσης µειώνεται.  
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Σχήµα 4.36. Εξάρτηση του ρυθµού της αντίδρασης αποσύνθεσης του Ν2Ο και της 

έντασης του ρεύµατος από τα εφαρµοζόµενα δυναµικά, Τ=700 οC, ONP
2

= 0,8 kPa, 

2OP =0,5 kPa, 
83HCP  =0,2 kPa, F = 40 cm3/min.  
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4.4.3.4. Ανάλυση του µηχανισµού 

 

Στην τελευταία ενότητα, θα προσπαθήσουµε να προτείνουµε πιθανούς 

µηχανισµούς αντίδρασης που να βρίσκονται σε συµφωνία µε τα πειραµατικά µας 

αποτελέσµατα. Λαµβάνοντας υπόψη τα αποτελέσµατα της κινητικής ανοικτού 

κυκλώµατος και την βιβλιογραφία [66], µπορούµε να θεωρήσουµε ότι ο µηχανισµός 

της καταλυτικής αντίδρασης της αποσύνθεσης του Ν2Ο βασίζεται στην προσρόφηση 

του Ν2Ο στα ενεργά κέντρα, S, (κέντρα Pt ή Pd στην περίπτωσή µας):  

 

                                          adONSON 22 ↔+                                           (4.43) 

ακολουθούµενη από ένα στάδιο αποσύνθεσης που οδηγεί στο σχηµατισµό αέριου Ν2 

και ενός προσροφηµένου ατόµου οξυγόνου : 

 

                                       adad ONON +→ 22                                        (4.44) 

τα οποία µπορούν να εκροφηθούν είτε µε την ένωσή τους µε ένα άλλο 

προσροφηµένο άτοµο οξυγόνου [Αντίδραση (4.45)] είτε µε την απ’ ευθείας  

αντίδραση µε ένα άλλο µόριο Ν2Ο [Αντίδραση (4.46)]. 

                SOOad 22 2 +→                                          (4.45) 

 

                              SONOON ad ++↔+ 222                                  (4.46) 

Είναι πιθανό ότι και η διασπαστική ρόφηση του Ν2Ο και η εκρόφηση του Ο2 είναι 

αντιδράσεις αναστρεπτές, ενώ όλα τα άλλα στάδια (αντιδράσεις) είναι µη-

αναστρεπτά. 

Αυτός ο µηχανισµός αντίδρασης εξηγεί και την ενίσχυση που προκαλεί η 

παρουσία των αναγωγικών παραγόντων στην τροφοδοσία, τα οποία λειτουργούν ως 

“καθαριστές” του οξυγόνου από τις ενεργές θέσεις και οπότε τις ανανεώνουν για 

περαιτέρω προσρόφηση Ν2Ο και εποµένως περαιτέρω διάσπαση (αντίδραση). 

Πρέπει να σηµειωθεί εδώ, ότι όλοι οι αναγωγικοί παράγοντες δεν αλληλεπιδρούν 

άµεσα µε το Ν2Ο, γιατί αν ίσχυε κάτι τέτοιο, θα αναµενόταν ένας µηχανισµός 

Langmuir – Hinselwood (L – H). Ο µηχανισµός L – H αποτυπώνεται µε καµπύλες 

(ρυθµός αντίδρασης ως προς τη θερµοκρασία) τύπου ηφαιστείου παρόµοιες µε 

εκείνες της περίπτωσης της εκλεκτικής καταλυτικής αναγωγής των ΝΟx από 
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υδρογονάνθρακες, όπου ο µέγιστος ρυθµός επιτυγχάνεται σε θερµοκρασίες κατά τις 

οποίες η ανταγωνιστική προσρόφηση των αντιδρώντων αρχίζει να ελέγχει τον 

συνολικό ρυθµό. Από την άλλη, η σιγµοειδής καµπύλη που παρατηρείται, 

επιβεβαιώνει την υπόθεση ότι οι αναγωγικοί παράγοντες λειτουργούν αποκλειστικά 

ως “καθαριστές” οξυγόνου και όχι ως αναγωγικά µέσα του Ν2Ο.  

Η κατάταξη των αναγωγικών παραγόντων είναι επίσης σύµφωνη µε τις 

προηγούµενες έρευνες που αφορούν τις µεθόδους DeNOx [65,66], σύµφωνα µε τις 

οποίες το CH4 θεωρείται ένας ανενεργός αναγωγικός παράγοντας καθώς είναι 

δύσκολο να ενεργοποιηθεί σε σχέση µε τους υδρογονάνθρακες µε µεγαλύτερη 

ανθρακική αλυσίδα (π.χ. C3H8). Από την άλλη, το Η2 είναι γνωστό ότι 

χαρακτηρίζεται από µεγάλη αναγωγική ενεργότητα. Εποµένως, η καταλυτική 

συµπεριφορά του κάθε αναγωγικού παράγοντα, οφείλεται στην ικανότητά του να 

βελτιώνει τον ρυθµό του αργού βήµατος (αποµάκρυνση των προσροφηµένων 

ατόµων οξυγόνου από τις ενεργές θέσεις). 

Στην περίπτωση της λειτουργίας κλειστού κυκλώµατος και συγκεκριµένα µε 

την εφαρµογή καθοδικού δυναµικού στο κελίο, παρατηρήθηκε µια σηµαντική 

αύξηση του ρυθµού αντίδρασης, η οποία και στις δύο περιπτώσεις αποδόθηκε τόσο 

στις ανάλογες µεταβολές του έργου εξόδου του καταλύτη όσο και στον σχηµατισµό 

κέντρων F (ουδέτερες κενές πλεγµατικές θέσεις οξυγόνου) στην τριεπιφάνεια (tpb) 

λόγω της αναγωγής της YSZ, οδηγώντας στη βελτίωση της προσρόφησης του Ν2Ο, 

και κατά συνέπεια στον ταχύτερο ρυθµό διάσπασης του Ν2Ο. Ωστόσο, η ενίσχυση 

αυτή, µπορεί µε ασφάλεια να συσχετισθεί µε την αποµάκρυνση των ανιόντων 

οξυγόνου από την άνοδο στην κάθοδο (Λ=1). Εποµένως µπορεί να θεωρηθεί ότι 

αυτή η ένα προς ένα αναλογία συσχετίζεται µε τα ακόλουθα δύο βήµατα : α) άµεση 

διάσπαση του Ν2Ο σε ένα άδειο κέντρο F και β) καθαρισµός των κατειληµµένων 

ενεργών θέσεων από τα προσροφηµένα άτοµα οξυγόνου. Εποµένως, εφαρµόζοντας 

αρνητικό δυναµικό στο κελίο, σχηµατίζονται F – κέντρα : 

 

        ••• +↔ electrode

x

oo hsVsV 2)()(                               (4.47) 

 

όπου : )(sVo

•• , είναι η κενή πλεγµατική θέση οξυγόνου στην επιφάνεια του στερεού 

ηλεκτρολύτη, )(sV
x

o είναι το F – κέντρο (ουδέτερη κενή πλεγµατική θέση οξυγόνου) 
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και •
electrodeh  είναι οι οπές ηλεκτρονίων που µεταφέρονται από τον ηλεκτρολύτη στο 

ηλεκτρόδιο.  

Στη συνέχεια αυτά τα F – κέντρα µπορούν να αλληλεπιδράσουν άµεσα µε το 

Ν2Ο και να το αποσυνθέσουν : 

 

                       )()( 22 sONsVON
x

o

x

o +↔+                                    (4.48) 

 

όπου )(sO
x

o  είναι το πλεγµατικό οξυγόνο στην επιφάνεια της YSZ, το οποίο θα 

εισαχθεί στη δοµή του πλέγµατος της YSZ: 

 

                                )()()()( bOsVbVsO
x

o

x

oo

x

o +↔+ ••                     (4.49) 

 

το (s) υποδηλώνει την επιφάνεια του ηλεκτρολύτη (είτε την τριεπιφάνεια ανάµεσα 

στην αέρια φάση – το ηλεκτρόδιο – και τον στερεό ηλεκτρολύτη, είτε στην 

διεπιφάνεια ανάµεσα στην αέρια φάση και αυτή του στερεού ηλεκτρολύτη). Το (b) 

υποδηλώνει την κύρια µάζα του ηλεκτρολύτη.  

Όπως αναλύθηκε λεπτοµερώς στην παράγραφο 4.4.3.1, η εφαρµογή 

αρνητικών δυναµικών µπορεί να βελτιώσει την επιφανειακή διάχυση ή την διάχυση, 

στην κύρια µάζα του ηλεκτροδίου, των προσροφηµένων ατόµων του οξυγόνου, που 

σχηµατίζονται µέσω της προσρόφησης του Ν2Ο [εξίσωση (4.44)], από την επιφάνεια 

του ηλεκτροδίου προς τα F – κέντρα, που βρίσκονται στην τριεπιφάνεια αερίου-

ηλεκτροδίου-ηλεκτρολύτη (tpb), στη διεπιφάνεια του ηλεκτρόδιου-στερεού 

ηλεκτρολύτη, ή στη διεπιφάνεια στερεού ηλεκτρολύτη-αέριας φάσης.  

 

                                  )(sOO
x

o

ά

ad  →← χυσηδιήεπιφανειακ
                          (4.50) 

                              )(µάζα  κύριαστην διάχυση
sOO

x

oad  →←                        (4.51) 

 

Τελικά, µέσω της αντίδρασης (4.49) το πλεγµατικό οξυγόνο, εισέρχεται απευθείας 

στην κύρια µάζα του στερεού ηλεκτρολύτη, YSZ. 

Εδώ πρέπει να αναφερθεί ότι η πλειοψηφία των µορίων του Ν2Ο της αέριας 

φάσης, προσροφώνται περισσότερο στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου παρά στην 

τριεπιφάνεια (tpb) ή στην διεπιφάνεια στερεού ηλεκτρολύτη-αέριας φάσης. Επίσης, 
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είναι περισσότερο πιθανό, τα προσροφηµένα άτοµα του οξυγόνου να διαχέονται 

µέσω της επιφάνειας του ηλεκτροδίου προς τα F-κέντρα, παρά µέσω της κύριας 

µάζας του ηλεκτροδίου. Επιπλέον, όπως ήδη αναφέρθηκε, σε όλες τις περιπτώσεις η 

µέγιστη µετατροπή που µπορούσε να επιτευχθεί ήταν περίπου 23%. Τα προηγούµενα 

σχήµατα που παρουσιάστηκαν, µπορούν επίσης να εξηγήσουν αυτή τη συµπεριφορά, 

λόγω του περιορισµένου αριθµού ενεργών θέσεων στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου 

αλλά και των F – κέντρων στην επιφάνεια του στερεού ηλεκτρολύτη [84]. 

Προκειµένου να διευκρινιστούν οι παραπάνω µηχανισµοί δίδεται το σχήµα 4.21. 

 

YSZ

: S-ενεργή θέση στην επιφάνεια του

ηλεκτροδίου εργασίας
: F-κέντρο στην επιφάνεια της YSZ

: προσροφηµένο ατοµικά οξυγόνο

: κενή πλεγµατική θέση οξυγόνου στην

επιφάνεια της YSZ

: ουδέτερη κενή πλεγµατική θέση οξυγόνου

στην επιφάνεια της YSZ

: οπές ηλεκτρονίων

: πλεγµατικό οξυγόνο στην επιφάνεια της YSZ

: πλεγµατικό οξυγόνο στη κύρια µάζα της YSZ

Επιφ
ανει

ακή

διάχ
υση

διάχυση

 

 

Σχήµα 4.37. Σχηµατική αναπαράσταση του µηχανισµού διάσπασης/αναγωγής του 
Ν2Ο σε συνθήκες λειτουργίας ανοικτού και κλειστού κυκλώµατος. 

 

 

4.4.4. Συµπεράσµατα 

 

Εξετάστηκε (ηλεκτρο)-κινητικά η καταλυτική διάσπαση/αναγωγή του Ν2Ο σε 

ΑΜΣΗ, αγωγό ιόντων οξυγόνου της µορφής Pt/YSZ/Pt και σε ΑΜΣΗ, αγωγό ιόντων 

οξυγόνου της µορφής Pd/YSZ/Ag. Κατά την επιβολή αρνητικών δυναµικών 
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παρατηρήθηκε ενίσχυση του ρυθµού, αν και το φαινόµενο ήταν καθαρά Φαρανταïκό 

(Λ=1). Σε συνθήκες ανοικτού κυκλώµατος η ενέργεια ενεργοποίησης ήταν ίση µε 36 

kcal/mol σε καταλύτη Pt, και 38 kcal/mol σε καταλύτη Pd, ενώ η µερική τάξη της 

αντίδρασης ως προς το Ν2Ο ήταν περίπου ίση µε 1 και για τους δύο καταλύτες. Ο 

µηχανισµός της αντίδρασης περιλαµβάνει την προσρόφηση του Ν2Ο είτε στην 

επιφάνεια του ηλεκτροδίου-καταλύτη, είτε στην τριεπιφάνεια Ν2Ο-καταλύτης-YSZ, 

είτε στην διεπιφάνεια Ν2Ο-YSZ. Η εφαρµογή καθοδικών δυναµικών βελτίωσε την 

προσρόφηση του Ν2Ο και επιτάχυνε την απελευθέρωση ενεργών κέντρων από τα 

προσροφηµένα άτοµα οξυγόνου. Επίσης, η δηµιουργία των F-κέντρων επιτάχυνε την 

άµεση (ηλεκτρο)-διάσπαση του Ν2Ο. Η µελέτη των φαινοµένων πόλωσης του κελίου 

Pd/YSZ/Ag παρουσία Ν2Ο, έδειξε ότι κατά την καθοδική λειτουργία στις 

θερµοκρασίες 600-650 οC επικρατεί το οξείδιο του παλλαδίου, ενώ στους 700 οC 

επικρατεί το µεταλλικό παλλάδιο. Κατά συνέπεια, στις δύο αυτές περιοχές 

θερµοκρασιών η αντίδραση µεταφοράς φορτίου πραγµατοποιείται µε διαφορετικό 

µηχανισµό, ενώ παρατηρούνται φαινόµενα αντίστασης στη µεταφορά µάζας σε 

καταλύτη PdO, που χαµηλώνουν τις τιµές των αa(c) και αc(c).  

Η παρουσία των αναγωγικών µέσων ενίσχυσε την αναγωγή του Ν2Ο σε Ν2. 

Όσον αφορά το σύστηµα Pt/YSZ/Pt, σε θερµοκρασίες χαµηλότερες των 600 οC και 

σε συνθήκες κλειστού κυκλώµατος παρατηρήθηκε ένα συνεργιστικό φαινόµενο στην 

αύξηση του ρυθµού τόσο λόγω της παρουσίας των αναγωγικών όσο και λόγω της 

επιβολής αρνητικών δυναµικών. Ο καλύτερος αναγωγικός παράγοντας ήταν το H2, 

ακολουθούµενος από το C3H8 και τέλος το CH4. Όσον αφορά το σύστηµα 

Pd/YSZ/Ag, για αντιδρών µίγµα Ν2Ο/C3H8, η επιβολή καθοδικών δυναµικών 

ενισχύει την αντίδραση, ενώ η επιβολή ανοδικών δυναµικών φαίνεται να προκαλεί 

µία µικρή παρεµπόδιση. Σε συνθήκες ανοικτού κυκλώµατος η ενέργεια 

ενεργοποίησης ήταν ίση µε 64,3 kcal/mol, σε συνθήκες ανοδικής λειτουργίας ήταν 

ίση µε 65,4kcal/mol και σε συνθήκες καθοδικής λειτουργίας ήταν ίση µε 47,1 

kcal/mol. Η µερική τάξη της αντίδρασης ως προς το Ν2Ο ήταν περίπου ίση µε 0,5, 

ενώ η µερική τάξη της αντίδρασης ως προς το C3H8, ήταν περίπου 0,65. 

Τα παραπάνω αποτελέσµατα επιβεβαιώνουν για µια ακόµα φορά το 

σηµαντικό ρόλο που µπορεί να διαδραµατίσει η τεχνική της ηλεκτροχηµικής 

ενίσχυσης στην βελτίωση της απόδοσης σηµαντικών βιοµηχανικών ετερογενών 

καταλυτικών αντιδράσεων. 
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5. Αναγωγή των Οξειδίων του Αζώτου σε ΑΜΣΗ αγωγών 

πρωτονίων 

 
Στο προηγούµενο κεφάλαιο πραγµατοποιήθηκε εκτεταµένη αναφορά στα 

οξείδια του αζώτου και σε ότι αφορά στην χηµεία τους στην ατµόσφαιρα. 

Αποτελούν αδιαµφισβήτητα σηµαντικούς ατµοσφαιρικούς ρύπους υπεύθυνους 

τόσο για τη φωτοχηµική οµίχλη, την όξινη βροχή, την καταστροφή του 

στρατοσφαιρικού όζοντος, και επίσης συµβάλλουν µε άµεσο και έµµεσο τρόπο στο 

φαινόµενο του θερµοκηπίου. Για τους παραπάνω λόγους, έχουν αναπτυχθεί 

πολυάριθµες τεχνικές/µέθοδοι για τον έλεγχο των εκποµπών των οξειδίων του 

αζώτου, οι οποίες αναφέρθηκαν συνοπτικά στο προηγούµενο κεφάλαιο. 

Μία από τις τεχνικές που παρουσιάζουν έντονο ερευνητικό και τεχνολογικό 

ενδιαφέρον, είναι η Εκλεκτική Καταλυτική Αναγωγή και συγκεκριµένα η χρήση 

αντιδραστήρων µεµβράνης στερεών ηλεκτρολυτών µε σκοπό την ενίσχυση της 

καταλυτικής ενεργότητας και της εκλεκτικότητας προς παραγωγή µοριακού 

αζώτου. Οι περισσότερες από αυτές τις µελέτες αφορούν ΑΜΣΗ αγωγών ιόντων 

οξυγόνου, για τις οποίες µία εκτεταµένη βιβλιογραφική ανασκόπηση των σχετικών 

εργασιών παρουσιάστηκε στο προηγούµενο κεφάλαιο. Μία άλλη σηµαντική 

κατηγορία αντιδραστήρων µεµβρανών είναι εκείνη των ΑΜΣΗ αγωγών 

πρωτονίων. Μόλις το 1981, o Iwahara και οι συνεργάτες του [1] ανέφεραν την 
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ιδιότητα των περοβσκιτών να άγουν πρωτόνια σε υψηλές θερµοκρασίες, και από 

τότε και έπειτα ξεκινάει µία σειρά ερευνητικών εργασιών η οποία εστιάζεται στην 

ανάπτυξη και την εξέλιξη των υλικών αυτών, όσον αφορά την βελτίωση της 

πρωτονιακής αγωγιµότητας, της µηχανικής τους αντοχής, κ.α. 

Στο κεφάλαιο αυτό θα γίνει αρχικά µία αναφορά στον τρόπο λειτουργίας 

και τις εφαρµογές των ΑΜΣΗ αγωγών πρωτονίων. Ακολουθεί µία παράγραφος 

όπου παρουσιάζονται αναλυτικά τα πειραµατικά αποτελέσµατα της µελέτης των 

φαινοµένων πόλωσης σε κελίο στερεού ηλεκτρολύτη αγωγού πρωτονίων του 

τύπου Fe|SrCe0.95Yb0.05O2.975|Au. Στη συνέχεια θα δοθεί περισσότερη έµφαση στην 

ανάλυση των πειραµατικών αποτελεσµάτων που αφορούν στην αναγωγή των 

οξειδίων του αζώτου σε ΑΜΣΗ πρωτονίων και συγκεκριµένα σε κελίο του τύπου 

Pd/SrCe0.95Yb0.05O3-a/Ag.  

 

 

5.1. Αντιδραστήρες µεµβράνης στερεού ηλεκτρολύτη αγωγού πρωτονίων 

(PCMR-Proton Conductor Membrane Reactor). 

 

 

Τα τελευταία 20 χρόνια, οι ΑΜΣΗ αγωγών πρωτονίων, χρησιµοποιήθηκαν 

τόσο για τη µελέτη όσο και για την ενίσχυση των ρυθµών των καταλυτικών 

αντιδράσεων υδρογόνωσης και αφυδρογόνωσης. Από τις µελέτες αυτές έχουν 

διαπιστωθεί τα ιδιαίτερα πλεονεκτήµατα των αντιδραστήρων αυτών, σε σχέση µε 

τους συµβατικούς καταλυτικούς αντιδραστήρες.  

 

      

5.1.1. Τρόπος λειτουργίας και είδη των ΑΜΣΗ αγωγών πρωτονίων. 

 

Στο 2ο κεφάλαιο και συγκεκριµένα στο σχήµα 2.5, έχει αναφερθεί η αρχή 

λειτουργίας ενός κελίου στερεού ηλεκτρολύτη. Συγκεκριµένα για την περίπτωση 

των ΑΜΣΗ πρωτονίων, το κελίο περιλαµβάνει έναν στερεό ηλεκτρολύτη αγωγό 

πρωτονίων και δύο πορώδη ηλεκτρόδια. Για λόγους ευκολίας, η συνολική χηµική 

αντίδραση που λαµβάνει χώρα, µπορεί να γραφεί στοιχειοµετρικά ως εξής: 
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                  2nHmBA +↔                       (5.1) 

 

Τα δύο ηλεκτρόδια συνδέονται µε ένα βολτόµετρο (περίπτωση α, σχήµα 2.5), ή µε 

µία εξωτερική πηγή ενέργειας (περίπτωση β), είτε µε µία ηλεκτρική αντίσταση 

(περίπτωση γ). Όσο το χηµικό δυναµικό του υδρογόνου στα δύο ηλεκτρόδια 

διαφέρει, υπάρχει µία ωθούσα δύναµη µεταφοράς των πρωτονίων 
διαµέσου του 

στερεού ηλεκτρολύτη και το κελίο είναι δυνατό να λειτουργήσει είτε σε ανοιχτό 

είτε σε κλειστό κύκλωµα. 

Ανάλογα µε το αν τα δύο ηλεκτρόδια βρίσκονται εκτεθειµένα στην ίδια 

ατµόσφαιρα, διακρίνονται δύο τύποι αντιδραστήρων, ο αντιδραστήρας διπλού 

θαλάµου και ο αντιδραστήρας απλού θαλάµου. Στο σχήµα 5.1 απεικονίζεται ένας 

τυπικός ηλεκτροχηµικός ΑΜΣΗ αγωγού πρωτονίων διπλού θαλάµου. Στη διάταξη 

αυτή, η άνοδος και η κάθοδος βρίσκονται εκτεθειµένες σε διαφορετικά αέρια 

µίγµατα. Στο σχήµα 5.2 απεικονίζεται ο αντίστοιχος αντιδραστήρας απλού 

θαλάµου. Σε αντίθεση µε τον προηγούµενο τύπο αντιδραστήρα, η τροφοδοσία του 

δεν είναι απαραίτητο να διαχωριστεί σε δύο διαφορετικούς θαλάµους. Το δισκίο 

του αγωγού πρωτονίων υψηλής θερµοκρασίας αιωρείται στη ροή ενός αντιδρώντος 

µίγµατος. Ένα µεγάλο πλεονέκτηµα αυτής της διάταξης, είναι ότι µπορούν να 

διεξαχθούν άµεσα και χωρίς τροποποιήσεις, ετερογενείς καταλυτικές διεργασίες, 

καθώς δεν απαιτείται ο διαχωρισµός των αντιδρώντων, όπως στον αντιδραστήρα 

διπλού θαλάµου. 

 

Σχήµα 5.1. Σχηµατική αναπαράσταση του αντιδραστήρα διπλού θαλάµου. Τα δύο 
ηλεκτρόδια βρίσκονται εκτεθειµένα σε διαφορετικά µίγµατα αερίων. 
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Σχήµα 5.2. Σχηµατική αναπαράσταση του αντιδραστήρα απλού θαλάµου. Και τα 
δύο ηλεκτρόδια βρίσκονται εκτεθειµένα στο ίδιο µίγµα αερίων. 

 

Οι ΑΜΣΗ αγωγών πρωτονίων µπορούν να χρησιµοποιηθούν για την 

ηλεκτροχηµική ενίσχυση των ρυθµών καταλυτικών αντιδράσεων. Στην περίπτωση 

που ο καταλύτης που πρόκειται να ενισχυθεί, είναι ένα από τα ηλεκτρόδια, τότε 

είναι δυνατή η άντληση πρωτονίων από ή προς τον καταλύτη, κατά τη διάρκεια 

της αντίδρασης. Το γεγονός αυτό µπορεί να µεταβάλλει την καταλυτική 

ενεργότητα και /ή την εκλεκτικότητα της υπό µελέτη αντίδρασης. Η επίδραση της 

ηλεκτροχηµικής άντλησης µπορεί να εκφραστεί ποσοτικά µε δύο αδιάστατες 

παραµέτρους που επίσης αναφέρθηκαν αναλυτικά στο 2ο κεφάλαιο. Πρόκειται για 

τον συντελεστή ενίσχυσης Λ που περιγράφεται από την εξίσωση 2.29: 

 

                                            

Fn

I

rr

Fn

I

r o

⋅

−
=

⋅

∆
=Λ                                      (2.29) 

 

και για τον λόγο ενίσχυσης του ρυθµού ρ, ο οποίος περιγράφεται από την εξίσωση 

2.34:  

 

                                                     ρ = r / ro                                             (2.34) 

 

Το φαινόµενο NEMCA µπορεί να έχει σηµαντικές επιπτώσεις στην 

κατάλυση διότι α) σε αντίθεση µε τους παραδοσιακούς καταλυτικούς προωθητές, η 
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τροποποίηση της επιφάνειας µπορεί να ελέγχεται ηλεκτροχηµικά και β) η απόδοση 

των προϊόντων είναι δυνατόν να µεταβληθεί µε την επιβολή ενός ηλεκτρικού 

ρεύµατος, τάξεις µεγέθους χαµηλότερο από το στοιχειοµετρικά απαιτούµενο. Στο 

σηµείο αυτό, πρέπει να επαναλάβουµε ότι στην περίπτωση των αγωγών 

πρωτονίων, η εξίσωση 2.29 ισχύει µόνο όταν ο στερεός ηλεκτρολύτης είναι 

καθαρά αγωγός πρωτονίων [2]. ∆ιαφορετικά, η εξίσωση που ισχύει, είναι εκείνη 

που συµπεριλαµβάνει και τον αριθµό µεταφοράς πρωτονίων PTN (Proton Transfer 

Number). Εποµένως, στην γενική περίπτωση που 0 < PTN < 1, η εξίσωση 2.29 

παίρνει τη µορφή: 

 

                                            

PTN
Fn

I

r

⋅
⋅

∆
=Λ                                          (2.33) 

 

5.1.2. Μελέτες που έχουν πραγµατοποιηθεί σε ΑΜΣΗ αγωγών πρωτονίων. 

 

5.1.2.1. Μετατροπή του µεθανίου σε ανώτερους υδρογονάνθρακες (C2’s). 

 

Η απευθείας µετατροπή του µεθανίου σε χρήσιµα χηµικά προϊόντα, όπως 

το αιθάνιο και το αιθυλένιο, είναι ιδιαίτερα σηµαντική τόσο από τεχνική όσο και 

από οικονοµική άποψη. Στη δεκαετία του ’80, πολλοί ερευνητές αναζητούσαν τον 

κατάλληλο καταλύτη, ο οποίος θα ευνοούσε την οξειδωτική σύζευξη του µεθανίου 

έναντι της πλήρους οξείδωσής του προς CO2 και Η2O. Η ανακάλυψη των αγωγών 

πρωτονίων υψηλών θερµοκρασιών οδήγησε πολλούς ερευνητές σε µία 

διαφορετική οδό, η οποία βασίζεται περισσότερο στον διµερισµό του µεθανίου 

µέσω της αφυδρογόνωσης, παρά µέσω της µερικής του οξείδωσης. Κατά συνέπεια, 

οι αντιδράσεις που θεωρείται ότι λαµβάνουν χώρα στην άνοδο και στην κάθοδο 

ενός ΑΜΣΗ πρωτονίων θα µπορούσαν να είναι αντίστοιχα οι εξής: 

 

              −+ ++↔ eHHCCH 222 624  (ή  )4442

−+ ++ eHHC               (5.2) 

                                           222 HeH ↔+ −+                                           (5.3) 
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Η πρώτη αναφορά για διµερισµό του µεθανίου σε ΑΜΣΗ πρωτονίων έγινε 

το 1987 [3,4]. Ο K. Mori χρησιµοποίησε αγωγό πρωτονίων υψηλών θερµοκρασιών 

του τύπου SCYb και ηλεκτρόδια λευκόχρυσου. Επιβάλλοντας ένα ρεύµα διαµέσου 

του κελίου, αποσπάται υδρογόνο από το µεθάνιο και µεταφέρεται ηλεκτροχηµικά 

στην κάθοδο. Την ίδια στιγµή, το µεθάνιο διµερίζεται σε αιθυλένιο. Έτσι 

σχηµατίζονται και διαχωρίζονται ταυτόχρονα δύο προϊόντα, το υδρογόνο στην 

κάθοδο και το αιθυλένιο στην άνοδο. Ο Iwahara και η οµάδα του [5] 

χρησιµοποίησαν ηλεκτρόδια λευκόχρυσου και λειτούργησαν τον αντιδραστήρα 

στους 800-1000 οC, ως κελίο καυσίµου χηµικής συµπαραγωγής. Ένα µίγµα 

υδρατµών και µεθανίου τροφοδοτούνταν στην άνοδο και µετατρεπόταν µερικώς σε 

ανώτερους υδρογονάνθρακες. Το υδρογόνο στην κάθοδο, οξειδωνόταν από ένα 

ρεύµα οξυγόνου, προς παραγωγή νερού.  

Την ίδια αντίδραση µελέτησαν επίσης και άλλες ερευνητικές οµάδες 

[6,7,8,9,10]. Πρέπει να τονιστεί ότι ο αριθµός µεταφοράς πρωτονίων των 

περοβσκιτών Sr – Ce και Ba – Ce µπορεί να διαφέρει, και ανάλογα µε την µερική 

πίεση του υδρογόνου και του οξυγόνου, οι µεµβράνες αυτές µπορεί να 

παρουσιάσουν σχεδόν καθαρά πρωτονιακή αγωγιµότητα [4,5,8], µικτή [6,11] 

ακόµα και µικτή πρωτονιακή – ηλεκτρονιακή αγωγιµότητα και αγωγιµότητα 

ιόντων οξυγόνου [11]. Συνεπώς, µεµβράνες µικτής αγωγιµότητας, είτε µε [6,11] 

είτε χωρίς ηλεκτρόδια [12], χρησιµοποιήθηκαν προκειµένου να επιτευχθούν 

υψηλές αποδόσεις προς παραγωγή ανώτερων υδρογονανθράκων. Ωστόσο, σε όλες 

τις περιπτώσεις αναφέρθηκαν χαµηλές αποδόσεις ως προς τα προαναφερθέντα 

προϊόντα (C2), µικρότερες από 2%. Ένας από τους λόγους στους οποίους οφείλεται 

το γεγονός αυτό, είναι ότι απουσία οξυγόνου, αναπόφευκτα λαµβάνει χώρα η 

αντίδραση της πυρόλυσης του µεθανίου : 

 

                                              24 2HCCH +↔                                         (5.4) 

 

5.1.2.2. Άλλες αντιδράσεις ενεργοποίησης του µεθανίου. 

 

Η µετατροπή του µεθανίου σε αέριο σύνθεσης (CO και Η2) µελετήθηκε 

από τους Iwahara, Uchida και Morimoto [5], οι οποίοι χρησιµοποίησαν έναν 

αντιδραστήρα µεµβράνης µικτής αγωγιµότητας πρωτονίων και ιόντων οξυγόνου. 



ΑΝΑΓΩΓΗ ΤΩΝ ΟΞΕΙ∆ΙΩΝ ΤΟΥ ΑΖΩΤΟΥ ΣΕ ΑΜΣΗ ΑΓΩΓΩΝ Η+
           Κεφάλαιο 5 

∆ιδακτορική ∆ιατριβή Κρυσταλλίας Καληµέρη                               - 181 - 

Μίγµατα µεθανίου και υδρατµών τροφοδοτήθηκαν στους 900-1000 οC και 

επιτεύχθηκαν ιδιαίτερα µεγάλες µετατροπές προς παραγωγή αερίου σύνθεσης. Τα 

Η
+ και το Ο2, αντιδρούν στην κάθοδο και σχηµατίζουν Η2Ο. Το πλεονέκτηµα 

αυτού του κελίου είναι ότι και τα δύο αγόµενα ιόντα συνεισφέρουν στον 

σχηµατισµό των επιθυµητών προϊόντων. Ο K. Mori χρησιµοποίησε αγωγό 

πρωτονίων SCYb και ηλεκτρόδια λευκόχρυσου για την αποσύνθεση του CH4 σε C 

και Η2 στην άνοδο, και τη µεταφορά τους στη συνέχεια στην κάθοδο όπου και 

παραγόταν υδρογόνο [3]. Οι Belyaev et al. χρησιµοποίησαν έναν αντιδραστήρα µε 

ηλεκτρόδια λευκόχρυσου για την οξείδωση µιγµάτων CH4-O2 σε CO2 στην κάθοδο 

και την ταυτόχρονη ηλεκτρόλυση του ατµού στην άνοδο [13]. Οι Hibino et al. 

τροφοδότησαν µίγµατα CH4-CO2 στην άνοδο, αντλώντας Η+ από τον καταλύτη για 

την επιτάχυνση τόσο της αναµόρφωσης του µεθανίου όσο και της µετατροπής του 

σε C2’s υδρογονάνθρακες [14]. O W.G. Coors µελέτησε την αντίδραση 

αναµόρφωσης του µεθανίου µε ατµό, σε έναν αντιδραστήρα µεµβράνης αγωγού 

πρωτονίων του τύπου 10% BCY, ο οποίος λειτουργούσε ως κελίο καυσίµου 

[15,16]. Σε µία πρόσφατη µελέτη, οι S. Yamaguchi et al. [17] µελέτησαν την 

αντίδραση οξείδωσης του CH4 προς CO2 και Η
+ στην άνοδο. Στη συνέχεια τα 

πρωτόνια µεταφέρθηκαν διαµέσου του αγωγού πρωτονίων, στην κάθοδο, όπου 

παρήχθη καθαρό Η2.  

 

5.1.2.3. Αποσύνθεση αλκοολών, αντιδράσεις αλκανίων και αλκενίων.  

 

Ο Iwahara και οι συνεργάτες του µελέτησαν την λειτουργία ενός ΑΜΣΗ 

πρωτονίων ως κελίο καυσίµου. Η τροφοδοσία αποτελούνταν από µίγµατα 

µεθανόλης – υδρατµών ή αιθανόλης – υδρατµών. Η αναµόρφωση των αλκοολών 

οδήγησε στον σχηµατισµό Η2. Στη συνέχεια τα Η+, µέσω του στερεού 

ηλεκτρολύτη, πέρασαν στην κάθοδο όπου αντέδρασαν µε Ο2 προς παραγωγή Η2Ο 

[5,18]. Ως αγωγοί πρωτονίων υψηλών θερµοκρασιών, δοκιµάστηκαν άλατα του 

δηµητρίου ενισχυµένα µε στρόντιο και βάριο. Η συνολική αγωγιµότητα ήταν 

αυξηµένη, αλλά οι συγκεκριµένοι στερεοί ηλεκτρολύτες εµφάνισαν µικτή 

αγωγιµότητα Η+ και Ο2- [18].  

Η ίδια ερευνητική οµάδα µελέτησε την απόδοση ενός ΑΜΣΗ Η+, στον 

οποίο το αιθάνιο µετατράπηκε σε αιθυλένιο µε ταυτόχρονη παραγωγή ηλεκτρικής 

ενέργειας. Το κελίο λειτουργούσε σε θερµοκρασίες 800-1000 οC, ενώ τα υλικά 
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ανόδου που εξετάστηκαν ήταν λευκόχρυσος και νικέλιο. Στο ρεύµα του αιθανίου 

προστέθηκε και υδρατµός για την βελτίωση της συµπεριφοράς του κελίου [18]. 

Πρόσφατα, οι Karagiannakis et al. µελέτησαν την µετατροπή του προπανίου σε 

προπένιο και υδρογόνο στην άνοδο ενός αντιδραστήρα µεµβράνης SCYb, στον 

οποίο το υδρογόνο διαχωριζόταν από το αντιδρών µίγµα [19,20]. Ως άνοδοι 

χρησιµοποιηθήκαν πολυκρυσταλλικά ηλεκτρόδια λευκόχρυσου και παλλαδίου. 

Όταν αντί για καθαρό προπάνιο, χρησιµοποιήθηκαν µίγµατα προπανίου - 

υδρατµών, περίπου το 90% του παραγόµενου υδρογόνου µπορούσε να διαχωριστεί 

ηλεκτροχηµικά [20]. Η οξείδωση του C2H4 σε λευκόχρυσο µελετήθηκε σε κελία 

απλού θαλάµου από τους Makri et al [21], Thursfield et al. [22] και Poulidi et al 

[23], χρησιµοποιώντας αντίστοιχα τους αγωγούς CZI (CaZr0.90In0.1O3-a), BCaN 

(BaCa1.18Nb1.82O3-a) και BZY (BaCe0.90Y0.10O3-a). Και οι τρεις ερευνητικές οµάδες 

παρατήρησαν το φαινόµενο NEMCA. ∆ιοχετεύοντας, ηλεκτροχηµικά, πρωτόνια 

στον καταλύτη, παρατηρήθηκαν τιµές ρ και Λ της τάξης του 12 και του 1000, 

αντίστοιχα [22].     

 

5.1.2.4. Αντίδραση Μετατόπισης του Υδραερίου και η Αντίστροφη Αντίδραση 

Μετατόπισης του Υδραερίου. 

 

Η αντίδραση µετατόπισης του υδραερίου (WGS), 

( 222 HCOOHCO +↔+ ), είναι µία από τις πλέον σηµαντικές αντιδράσεις στις 

διεργασίες καθαρισµού του υδρογόνου, από τα αέρια µίγµατα που προέρχονται 

από την παραγωγή αερίου σύνθεσης µέσω της αναµόρφωσης µε ατµό ή της 

µερικής οξείδωσης των υδρογονανθράκων. Οι ΑΜΣΗ αγωγών πρωτονίων 

µπορούν να χρησιµοποιηθούν για να αποµακρύνουν εκλεκτικά το υδρογόνο από το 

αντιδρών µίγµα και την ίδια στιγµή να µετατοπίσουν την ισορροπία της 

αντίδρασης προς τα δεξιά έτσι ώστε να επιτευχθούν µεγαλύτερες µετατροπές 

[24,25,26]. Επιπρόσθετα, η µέθοδος αυτή, προτάθηκε ως πρότυπη µέθοδος για τον 

διαχωρισµό του CO2 από τα απαέρια βιοµηχανικών διεργασιών [27]. 

Οι ερευνητικές οµάδες του H. Iwahara [18] και του H. Matsumoto [28] 

χρησιµοποίησαν αγωγό SCYb και ηλεκτρόδια λευκόχρυσου και λειτούργησαν τον 

αντιδραστήρα τους ως κελίο καυσίµου και ως διαχωριστή υδρογόνου, αντίστοιχα. 

Ωστόσο, ο συγκεκριµένος στερεός ηλεκτρολύτης δεν λειτουργούσε ικανοποιητικά 



ΑΝΑΓΩΓΗ ΤΩΝ ΟΞΕΙ∆ΙΩΝ ΤΟΥ ΑΖΩΤΟΥ ΣΕ ΑΜΣΗ ΑΓΩΓΩΝ Η+
           Κεφάλαιο 5 

∆ιδακτορική ∆ιατριβή Κρυσταλλίας Καληµέρη                               - 183 - 

λόγω της διάβρωσής του από το CO2. Οι Matsumoto et al. [29] δοκίµασαν 

ηλεκτρολύτες βασισµένους σε άλατα ζιρκονίου, οι οποίοι παρουσιάζουν 

ανθεκτικότητα στην παρουσία του CO2 και επίσης πρότειναν διάφορα άλλα 

ηλεκτρόδια χαµηλού κόστους σε σχέση µε τα ηλεκτρόδια του λευκόχρυσου. Οι C. 

Kokkofitis et al. [30] µελέτησαν την αντίδραση σε έναν αντιδραστήρα µεµβράνης 

SZY (SrZr0.90Y0.1O3-a), χρησιµοποιώντας ως ηλεκτρόδιο εργασίας το παλλάδιο. 

Παρατηρήθηκε ένα ασθενές φαινόµενο NEMCA όπου οι τιµές των ρ και Λ, ήταν 

ίσες µε 2 και 8, αντίστοιχα. Οι G. Karagiannakis et al. [31] µελέτησαν την 

αντίστροφη αντίδραση µετατόπισης του υδραερίου (RWGS) 

( OHCOHCO 222 +↔+ ) σε ηλεκτρόδια χαλκού σε ΑΜΣΗ αγωγού πρωτονίων 

του τύπου SCY. ∆ιοχετεύοντας, ηλεκτροχηµικά, πρωτόνια στην επιφάνεια του 

χαλκού (καταλύτη), η καταλυτική ενεργότητα αυξανόταν κατά έναν συντελεστή 

ίσο µε 10. 

 

5.1.2.5. Ηλεκτρόλυση του ατµού. 

 

Ο Iwahara και οι συνεργάτες του [32,33], χρησιµοποίησαν έναν ΑΜΣΗ 

αγωγού πρωτονίων για την ηλεκτρόλυση του ατµού και τον διαχωρισµό του 

υδρογόνου και ανέλυσαν τα πλεονεκτήµατα της χρήσης είτε ενός καθαρού αγωγού 

πρωτονίων, είναι ενός καθαρού αγωγού ιόντων οξυγόνου, ή ενός µικτού αγωγού, 

για την ηλεκτρόλυση του νερού σε υψηλή θερµοκρασία. Οι Guan et al. [34] 

χρησιµοποίησαν έναν µικτό αγωγό πρωτονίων – ηλεκτρονίων και εξέτασαν τη 

συµπεριφορά του ως διαχωριστή υδρογόνου ο οποίος λειτουργεί σε σχετικά 

χαµηλές θερµοκρασίες (500-800 οC). Οι Iwahara, Hibino και Sunano εξέτασαν τη 

λειτουργία ενός ΑΜΣΗ αγωγού πρωτονίων ως ηλεκτροχηµική αντλία ατµού [35]. 

Το νερό διασπώταν στην άνοδο και Η+ µεταφέρονταν διαµέσου του ηλεκτρολύτη 

SCYb, τα οποία αντιδρούσαν µε το οξυγόνο στην κάθοδο, και σχηµάτιζαν πάλι 

νερό. Η διάταξη αυτή χρησιµοποιήθηκε για την αφαίρεση των υδρατµών από ένα 

µίγµα αερίων [33]. Πρόσφατα, µελετήθηκε επίσης η ηλεκτρόλυση του ατµού από 

τους Kobayashi et al. [36] και τους Matsumoto et al. [29] σε µία προσπάθειά τους 

να αυξήσουν την απόδοση του ρεύµατος µελετώντας νέα υλικά. 
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5.1.2.6. Αποσύνθεση του H2S και των ΝΟx. 

 

Οι Kirk και Winnick, κατασκεύασαν κελία καυσίµου Η+ και Ο2- και 

εξέτασαν την απόδοσή τους χρησιµοποιώντας ως καύσιµο Η2S, στους 650-750 οC 

[37]. Η συµπεριφορά του κελίου καυσίµου Ο-2 ήταν καλύτερη, αναφορικά µε την 

µέγιστη παραγόµενη πυκνότητα ρεύµατος. Και οι δύο ηλεκτρολύτες, (άλατα του 

δηµητρίου µε στρόντιο και βάριο) υπέστησαν µια βαθµιαία αποσύνθεση και τελικά 

µετατράπηκαν σε θειικά άλατα. Επίσης, η χρήση του ΑΜΣΗ αγωγών πρωτονίων 

απέκλεισε την πιθανότητα σχηµατισµού SO2. Για όλους τους παραπάνω λόγους, οι 

Peterson και Winnick δοκίµασαν έναν αντιδραστήρα µεµβράνης Η+ που 

αποτελείται από Li2SO4. Ο τελευταίος λειτουργούσε σταθερά, ενώ η µέγιστη 

πυκνότητα ρεύµατος που παράχθηκε ήταν ίση µε 12 mA/cm2 [38]. 

Η αναγωγή των ΝΟx µελετήθηκε σε ΑΜΣΗ Η+ από τους Kobayashi et al. 

[39,40,41]. Υδρατµοί ηλεκτρολύονταν στην άνοδο και τα παραγόµενα Η+ 

αντιδρούσαν µε τα ΝΟx στην κάθοδο για την παραγωγή Ν2 στην άνοδο και Η2Ο 

στην κάθοδο. Οι αγωγοί πρωτονίων υψηλών θερµοκρασιών που δοκιµάστηκαν 

ήταν δηµητρικά και ζιρκονικά άλατα του στροντίου. Στην περίπτωση που 

χρησιµοποιήθηκαν Pt/Ba/Al2O3 και Pt/Sr/Al2O3, ως ηλεκτρόδια εργασίας, ήταν 

δυνατόν να αναχθούν τα ΝΟx, ακόµα και παρουσία περίσσειας Ο2 [39,41]. 

  

5.1.2.7. Σύνθεση και αποσύνθεση της αµµωνίας. 

 

Η επικρατέστερη διεργασία σύνθεσης της ΝΗ3 είναι η µέθοδος Haber, 

δηλαδή η αντίδραση αέριου αζώτου και υδρογόνου σε καταλύτη Fe, σε υψηλές 

πιέσεις. Στα πρώτα στάδια ανάπτυξης της διεργασίας, οι απαιτούµενες πιέσεις 

(λόγω θερµοδυναµικής) κυµαίνονταν στο εύρος 500-1000 bar. Η συνεχής 

αναζήτηση για πιο ενεργούς καταλύτες, έκανε εφικτή τη λειτουργία σε 

χαµηλότερες θερµοκρασίες και κατά συνέπεια σε χαµηλότερες πιέσεις. Επίσης, 

παράλληλα µε την προσπάθεια βελτιστοποίησης του καταλύτη, προτάθηκαν 

αρκετές εναλλακτικές διεργασίες, συµπεριλαµβανοµένου και της ηλεκτροχηµικής 

σύνθεσης σε ΑΜΣΗ αγωγού πρωτονίων [42,43,44,45,46,47,48]. 

Η αντίδραση µελετήθηκε αρχικά από τους Marnellos και Stoukides. [42,43] 

σε ηλεκτρόδια παλλαδίου και στερεό ηλεκτρολύτη SCYb. Η µετατροπή των Η+ σε 

ΝΗ3 ήταν  υψηλή και ίση µε 78% [42]. Οι παρατηρούµενες τιµές για τα Λ και ρ 
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ήταν σχετικά χαµηλές, Λ<2, ρ<1,5 [43]. Οι Yokari et al. [44] χρησιµοποίησαν έναν 

αντιδραστήρα απλού θαλάµου και µελέτησαν την αντίδραση χρησιµοποιώντας 

έναν εµπορικό καταλύτη σιδήρου. ∆ιοχετεύοντας Η+ στην επιφάνεια του 

καταλύτη, ο ρυθµός της αντίδρασης µπορούσε να αυξηθεί µέχρι και 1300% 

(ρ=13). Αποµακρύνοντας Η+ από την επιφάνεια του καταλύτη παρατηρήθηκε µία 

µείωση και τελικά µία πλήρης απώλεια της καταλυτικής ενεργότητας. Οι J.D. 

Wang et al. [45-48], κατέληξαν στο συµπέρασµα ότι ο ρυθµός της σύνθεσης της 

ΝΗ3 περιορίζεται από την αγωγιµότητα του αγωγού πρωτονίων και για τον λόγο 

αυτό εξέτασαν έναν µεγάλο αριθµό αγωγών πρωτονίων. Ένα κράµα Pd-Ag 

χρησιµοποιήθηκε ως ηλεκτρόδιο εργασίας σε όλες τους τις µελέτες.  

Η αποσύνθεση της ΝΗ3 σε ΑΜΣΗ πρωτονίων είναι µία πιθανή µέθοδος για 

την παραγωγή καθαρού υδρογόνου για εφαρµογές σε κελία καυσίµου. Οι G. 

Pitselis et al. [49] µελέτησαν την αντίδραση σε καταλύτη Fe, στους 500-600 oC. 

Μία σηµαντική µείωση του ρυθµού της αντίδρασης παρατηρήθηκε κατά την 

επιβολή αρνητικών ρευµάτων (διοχέτευση Η+ στην επιφάνεια του καταλύτη). Οι 

τιµές των συντελεστών Λ και ρ ήταν έως 150 και 3,5 αντίστοιχα. Οι Skodra et al. 

[50] µελέτησαν την αποσύνθεση της ΝΗ3 σε καταλύτη Ru. Παρατηρήθηκε µία 

αύξηση του καταλυτικού ρυθµού κατά την επιβολή θετικών ρευµάτων (µέγιστο 

Λ=4), ενώ η επιβολή αρνητικών ρευµάτων δεν επέφερε ουσιαστικά καµία 

µεταβολή. Τέλος, παρατηρήθηκε µία µείωση της ενέργειας ενεργοποίησης της 

αντίδρασης περίπου ίση µε το 75%.  
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5.2. Μελέτη των φαινοµένων πόλωσης σε κελίο στερεού ηλεκτρολύτη αγωγού 

πρωτονίων του τύπου Fe|SrCe0.95Yb0.05O2.975|Au. 

 

5.2.1. Εισαγωγή 

 

Τα κεραµικά υλικά που άγουν πρωτόνια έχουν δύο θεµελιώδη 

χαρακτηριστικά, τα οποία µπορούν να αξιοποιηθούν στις πρωτονιακές διατάξεις. 

Όταν η ηλεκτρεγερτική δύναµη (Η.Ε.∆.-EMF) χρησιµοποιείται ως ηλεκτρικό 

σήµα, το οποίο εξαρτάται από το χηµικό δυναµικό του υδρογόνου σε µια χηµική 

ένωση, η συσκευή ονοµάζεται αισθητήρας υδρογόνου. Όταν χρησιµοποιείται η 

ηλεκτρική ενέργεια του κελίου, η συσκευή αποτελεί ένα είδος κελίου καυσίµου. 

Άλλη µια σηµαντική λειτουργία των αγωγών πρωτονίων είναι η εκλεκτική 

ηλεκτροχηµική µεταφορά του υδρογόνου, η οποία βασίζεται στην εκλεκτική 

µετακίνηση των πρωτονίων διαµέσου των στερεών ηλεκτρολυτών. Η λειτουργία 

αυτή βρίσκει εφαρµογή στο διαχωρισµό υδρογόνου ή στην ανάκτηση του 

υδρογόνου από αέρια µίγµατα και οι συσκευές στην περίπτωση αυτή ονοµάζονται 

αντλίες υδρογόνου. Η ανάκτηση ατόµων υδρογόνου από ενώσεις που περιέχουν 

στο µόριό τους υδρογόνο, όπως µόρια νερού (Η2Ο) και υδρόθειου (Η2S), είναι 

επίσης πιθανή χρησιµοποιώντας αγωγούς πρωτονίων [51]. Σε όλες αυτές τις 

διατάξεις, λαµβάνει χώρα µεταφορά φορτίου ανάµεσα στο υδρογόνο της αέριας 

φάσης και στα πρωτόνια. Ο ρυθµός αυτής της αντίδρασης µεταφοράς φορτίου, 

καθορίζει µερικώς τον χρόνο απόκρισης των αισθητήρων υδρογόνου, τον ρυθµό µε 

τον οποίο το υδρογόνο µπορεί να µεταφερθεί µέσω µιας αντλίας υδρογόνου και 

στην περίπτωση που οι ωµικές απώλειες σε ένα κελίο καυσίµου είναι αρκετά 

χαµηλές, καθορίζει και την απόδοση του κελίου καυσίµου. Οι διεργασίες 

µεταφοράς µάζας και φορτίου επηρεάζουν σηµαντικά την συνολική συµπεριφορά 

των πρωτονιακών αυτών συσκευών. 

Μία από τις περισσότερο χρησιµοποιούµενες µεθόδους, η οποία 

εφαρµόζεται για την διερεύνηση της κινητικής της αντίδρασης µεταφοράς 

φορτίου, είναι η µελέτη των φαινοµένων πόλωσης του ηλεκτροδίου. Όπως 

προαναφέρθηκε στον παράγραφο 4.3.1 του 4ου κεφαλαίου, η µελέτη των 

φαινοµένων πόλωσης αφορά στην µελέτη της εξάρτησης που υπάρχει µεταξύ της 

έντασης του ρεύµατος Ι που διαρρέει ένα ηλεκτροχηµικό κελίο και της 
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αναπτυσσόµενης υπέρτασης η. Με τον τρόπο αυτό µπορούν να εξαχθούν πολύτιµα 

συµπεράσµατα σχετικά µε τη συµπεριφορά του συστήµατος ηλεκτροδίου / 

ηλεκτρολύτη, στις συνθήκες λειτουργίας του κελίου καυσίµου, όπως επίσης  και 

συµπεράσµατα σχετικά µε το µηχανισµό της αντίδρασης που λαµβάνει χώρα και 

να εντοπιστεί το βραδύτερο στάδιο του µηχανισµού, το οποίο καθορίζει τον ρυθµό 

εξέλιξης του συνολικού φαινόµενου. 

Έχουν πραγµατοποιηθεί πολλές ερευνητικές εργασίες προκειµένου να 

µελετηθούν οι φυσικοχηµικές ιδιότητες του SCY [52,53,54,55,56,57], αλλά είναι 

λίγες εκείνες που αφορούν την κινητική των ηλεκτροχηµικών δράσεων στην 

διεπιφάνεια ηλεκτροδίου - ηλεκτρολύτη. Συγκεκριµένα, έχει µελετηθεί η κινητική 

σε ηλεκτρόδια Au, Ni, Pt, Pd και Ag [58,59,60,61,62,63,64,65,66,67]. Ωστόσο, δεν 

µπορεί να γίνει σύγκριση όλων αυτών των µελετών, γιατί υπάρχουν διαφορές τόσο 

στις συνθήκες διεξαγωγής των πειραµάτων, όσο και στις µεθόδους παρασκευής 

των ηλεκτροδίων και στις διάφορες τεχνικές που εφαρµόζονται για τον 

υπολογισµό των υπερτάσεων, απαλλαγµένων από την ωµική αντίσταση.  

Η επιλογή του σιδήρου (Fe) ως υλικό ηλεκτροδίου έγινε για δύο λόγους. Ο 

πρώτος λόγος είναι ότι ο σίδηρος είναι ένας πολύ γνωστός καταλύτης – 

ηλεκτρόδιο, που µπορεί να χρησιµοποιηθεί στην παραγωγή υδρογόνου 

(αναµόρφωση υδρογονανθράκων) και στην σύνθεση/αποσύνθεση αµµωνίας είτε 

εξωτερικά είτε εσωτερικά (µε την ταυτόχρονη παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας) σε 

κελία καυσίµου στερεού ηλεκτρολύτη αγωγού πρωτονίων [68]. Ο δεύτερος λόγος 

είναι η πρωτοτυπία της µελέτης αυτής, καθώς δεν έχει πραγµατοποιηθεί άλλη 

φορά µελέτη των φυσικοχηµικών ιδιοτήτων του SCY σε ηλεκτρόδια Fe. Στην 

παρούσα εργασία, πραγµατοποιήθηκαν µετρήσεις των φαινοµένων πόλωσης, σε 

µόνιµη κατάσταση, στην τριεπιφάνεια H2, Fe/SCY. Πιο συγκεκριµένα, µελετήθηκε 

η επίδραση της θερµοκρασίας και της µερικής πίεσης του υδρογόνου στα 

χαρακτηριστικά ρεύµατος – υπέρτασης και κατά συνέπεια στην κινητική του 

µηχανισµού της αντίδρασης µεταφοράς φορτίου. Επιπρόσθετα, 

πραγµατοποιήθηκαν µετρήσεις των οριακών ρευµάτων µεταφοράς µάζας και των 

σχετικών ενεργειών ενεργοποίησης, προκειµένου να διευκρινιστεί ο µηχανισµός 

της οξείδωσης του υδρογόνου στη διεπιφάνεια Fe/SCY.  
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5.2.2. Πειραµατικό Μέρος 

 

Στη συγκεκριµένη µελέτη χρησιµοποιήθηκε ένας ΑΜΣΗ Απλού Θαλάµου 

αγωγού πρωτονίων, ο οποίος έχει περιγραφεί λεπτοµερώς στην παράγραφο 3.2.4.2. 

του 3ου κεφαλαίου. Η πειραµατική διάταξη περιλάµβανε τη µονάδα τροφοδοσίας 

των αερίων µιγµάτων, το κελίο – αντιδραστήρα και το σύστηµα ανάλυσης. Για την 

ανάλυση των αερίων µιγµάτων, χρησιµοποιήθηκε ένας αέριος χρωµατογράφος 

SHIMADJU 14B. Για την επιβολή ρευµάτων και την µέτρηση των 

αναπτυσσόµενων δυναµικών του κελίου χρησιµοποιήθηκαν ένας γαλβανοστάτης – 

ποτενσιοστάτης τύπου AMEL 2053 και δύο διαφορικά βολτόµετρα. Τέλος, για τον 

υπολογισµό της ωµικής αντίστασης του κελίου χρησιµοποιήθηκε LCR Meter 

Agilent 4284A Precision. 

Τα συµπαγή κεραµικά δισκία του ηλεκτρολύτη, µε γενικό µοριακό τύπο 

SrCe0,95Yb0,05O3-α (SCY), είχαν τη µορφή κυλινδρικού δίσκου (πάχος 1-2mm και 

διάµετρο 1,9cm). Όλα τα δισκία παρασκευάστηκαν µε τη µέθοδο της αντίδρασης 

στερεάς κατάστασης που προτάθηκε από τους Iwahara et al. [51]. Για το 

ηλεκτρόδιο εργασίας χρησιµοποιήθηκε αιώρηµα σιδήρου (Fe) (OL-56C, 

Engelhard), εναποθέτοντας λεπτά στρώµατα του αιωρήµατος πάνω στη µία πλευρά 

του δισκίου (φαινόµενη επιφάνεια 2,5cm2). Στην άλλη πλευρά του δισκίου, 

εναποτέθηκαν δύο διαφορετικά ηλεκτρόδια χρυσού (Α 118 Engelhard), από τα 

οποία το ένα ήταν το ηλεκτρόδιο µέτρησης (φαινόµενη επιφάνεια 0,8cm2) και το 

άλλο το ηλεκτρόδιο αναφοράς (φαινόµενη επιφάνεια 0,2cm2). Ακολούθησε 

θερµική κατεργασία όλων των ηλεκτροδίων στους 800 oC για 2h (ρυθµός ανόδου 

της θερµοκρασίας 10 οC/min), προκειµένου να επιτευχθεί καλή επαφή ανάµεσα 

στον στερεό ηλεκτρολύτη και στα εναποτιθέµενα στις δύο πλευρές του δισκίου, 

ηλεκτρόδια. Στη συνέχεια, το κελίο τοποθετείται µέσα σ ένα σωλήνα quartz, ο 

οποίος είναι κλειστός στο ένα του άκρο και έχει µήκος 18 cm. 

Στο σηµείο αυτό, πρέπει να τονιστεί ότι στα πειράµατα των φαινοµένων 

πόλωσης, η καταλυτική ενεργότητα του ηλεκτροδίου µέτρησης ως προς την 

αντίδραση µεταφοράς φορτίου της οξείδωσης του υδρογόνου, πρέπει να είναι 

τάξεις µεγέθους υψηλότερη από την αντίστοιχη ενεργότητα του υπό µελέτη 

ηλεκτροδίου. Ωστόσο, σε τέτοιου είδους συστήµατα, αυτό που µετριέται είναι η 

πόλωση της διεπιφάνειας ηλεκτροδίου εργασίας / στερεού ηλεκτρολύτη σε σχέση 
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µε το ηλεκτρόδιο αναφοράς, το οποίο πάντα γειώνεται και θεωρητικά δεν 

συµβάλλει στη συνολική πόλωση. Από την άλλη µεριά, θα πρέπει να λαµβάνεται 

υπόψη στη συνολική πόλωση, η πιθανή συνεισφορά του ηλεκτροδίου µέτρησης 

του Au. Αν το συγκεκριµένο ηλεκτρόδιο, είναι πολύ ενεργό ως προς την οξείδωση 

του υδρογόνου, η συνεισφορά του µπορεί να θεωρηθεί, µε ασφάλεια, αµελητέα. 

Ειδικότερα, τα ηλεκτρόδια χρυσού (Au), µπορούν να χαρακτηριστούν ως 

ηλεκτρόδια µε µέση καταλυτική ενεργότητα ως προς την αντίδραση µεταφοράς 

φορτίου της οξείδωσης του υδρογόνου [64]. Εποµένως, όταν γίνεται µελέτη των 

φαινοµένων πόλωσης σε παρόµοια συστήµατα, δεν µετριέται αποκλειστικά η 

ικανότητα της διεπιφάνειας ηλεκτροδίου εργασίας / στερεού ηλεκτρολύτη να 

οξειδώσουν το υδρογόνο σε πρωτόνια, αλλά µπορεί να θεωρηθεί επίσης ότι και η 

διεπιφάνεια ηλεκτροδίου µέτρησης / στερεού ηλεκτρολύτη συνεισφέρει, σε 

µικρότερη έκταση στη συνολική πόλωση. 

 

5.2.3. Παρουσίαση και Ανάλυση των Πειραµατικών Αποτελεσµάτων 

 

Η κινητική της γενικής αντίδρασης µεταφοράς φορτίου: 

                                               ZneA ↔+ −                                              (5.5) 

 

αν υποθέσουµε ότι τα αποτελέσµατα της µεταφοράς µάζας είναι αµελητέα (για 

τιµές του Ι µικρότερες από το µικρότερο ανοδικό ή καθοδικό οριακό ρεύµα), 

περιγράφεται από τη γνωστή εξίσωση Butler-Volmer [69]: 
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όπου Ι είναι το εφαρµοζόµενο ρεύµα, η είναι η αναπτυσσόµενη υπέρταση από την 

οποία έχει αφαιρεθεί η ωµική πτώση τάσης, Ιο είναι η πυκνότητα του ρεύµατος 

ανταλλαγής, αa και αc οι ανοδικοί και καθοδικοί συντελεστές µεταφοράς φορτίου 

αντίστοιχα, n ο αριθµός των ηλεκτρονίων που εναλλάσσονται κατά το βραδύ 

στάδιο, F είναι η σταθερά του Faraday και R είναι η παγκόσµια σταθερά των 

ιδανικών αερίων.  



ΑΝΑΓΩΓΗ ΤΩΝ ΟΞΕΙ∆ΙΩΝ ΤΟΥ ΑΖΩΤΟΥ ΣΕ ΑΜΣΗ ΑΓΩΓΩΝ Η+
           Κεφάλαιο 5 

∆ιδακτορική ∆ιατριβή Κρυσταλλίας Καληµέρη                               - 190 - 

Ωστόσο, στην περίπτωση της αντίδρασης οξείδωσης του υδρογόνου, το n 

είναι ίσο µε τη µονάδα ή µε δύο, ανάλογα µε το αν το υδρογόνο που συµµετέχει 

στο βραδύ στάδιο είναι ατοµικό ή µοριακό. Μολαταύτα, όπως αναφέρεται στη 

βιβλιογραφία, το υδρογόνο προσροφάται διασπαστικά στην επιφάνεια του 

ηλεκτροδίου και συµµετέχει στην αντίδραση µεταφοράς φορτίου ως 

προσροφηµένο άτοµο υδρογόνου [58-67]. Εποµένως, στην ανάλυση που 

ακολουθεί, το n θεωρείται ίσο µε τη µονάδα ( n=1). 

Σε χαµηλές τιµές υπέρτασης, οι εκθετικοί όροι της εξίσωσης (5.6) γίνονται 

γραµµικοί, οπότε προκύπτει η εξίσωση που ισχύει στην περιοχή των χαµηλών 

υπερτάσεων: 

                                       η







⋅

+=
TR

F
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Για πολύ υψηλές τιµές υπερτάσεων (µεγαλύτερες από 0,15V), προκύπτει η 

αντίστοιχη εξίσωση που ισχύει στην περιοχή των υψηλών υπερτάσεων, που είναι 

γνωστή ως εξίσωση Tafel: 

                                       η
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F
aII o ⋅
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όπου το α είναι είτε το αa είτε το αc, ανάλογα µε το ποιος εκθετικός παράγοντας 

εκφυλίζεται. 

Αν ο ρυθµός της µεταφοράς µάζας περιορίζει τον ρυθµό της αντίδρασης 

µεταφοράς φορτίου, τότε η πυκνότητα του ρεύµατος θα προσεγγίσει µία οριακή 

τιµή, Ιl, οπότε και η εξίσωση (5.6) τροποποιείται ως εξής: 
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όπου Ιl,a και Il,c το ανοδικό και καθοδικό οριακό ρεύµα αντίστοιχα. Για υψηλές 

αρνητικές (καθοδικές) ή θετικές (ανοδικές) υπερτάσεις, οι αντίστοιχες εξισώσεις 

που ισχύουν στην περιοχή των υψηλών υπερτάσεων, είναι οι εξής: 
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Οι καµπύλες των φαινοµένων πόλωσης, οι οποίες παρουσιάζουν οριακά 

ρεύµατα, µπορούν να προκύψουν σε περιπτώσεις όπου ο ρυθµός της µεταφοράς 

µάζας είναι συγκρίσιµος µε το ρυθµό της καθαρής αντίδρασης µεταφοράς φορτίου. 

Οι εξισώσεις 5.9 – 5.11 µπορούν να χρησιµοποιηθούν για τον υπολογισµό των 

κινητικών παραµέτρων για συστήµατα στα οποία ο ρυθµός περιορίζεται από την 

µεταφορά µάζας. Η απόκλιση των εξισώσεων 5.8, 5.10 και 5.11 από τις 

αντίστοιχες αρχικές εξισώσεις (5.6 και 5.9), είναι αποδεκτή για υπερτάσεις πάνω 

από 0,15V και ελαχιστοποιείται καθώς αυξάνεται η υπέρταση η.  

Για τη µελέτη των χαρακτηριστικών ρεύµατος – υπέρτασης, είναι 

απαραίτητο να υπολογιστούν οι υπερτάσεις στις οποίες έχουν αφαιρεθεί οι ωµικές 

απώλειες. Η ωµική αντίσταση του στερεού ηλεκτρολύτη, µπορεί να υπολογιστεί µε 

την τεχνική της φασµατοσκοπίας εµπέδησης (σύνθετης αντίστασης) 

εναλλασσόµενου ρεύµατος (A.C. impedance). Είναι γνωστό ότι σε υψηλές 

συχνότητες, η ολική αντίσταση τείνει να γίνει καθαρά ωµική [70]. Η τιµή της 

υψηλής συχνότητας χρησιµοποιήθηκε σε κάθε περίπτωση, προκειµένου να 

ληφθούν τιµές υπερτάσεων στις οποίες δεν περιλαµβάνονται οι ωµικές απώλειες:  

 

                                     dropWRWR RIVV ⋅−−= 0η                                       (5.12) 

 

Η ωµική αντίσταση του ηλεκτροκαταλυτικού κελίου Fe/SCY/Au, σε 

διάφορες θερµοκρασίες και διάφορες µερικές πιέσεις υδρογόνου, 
2HP , φαίνεται 

στο σχήµα 5.3. Παρατηρήθηκε ότι η ωµική αντίσταση του SCY (υψηλή 

συχνότητα) ελαττωνόταν τόσο µε την αύξηση της θερµοκρασίας του κελίου, όσο 

και µε την αύξηση της 
2HP . Σε όλες τις περιπτώσεις, η αντίσταση του ηλεκτρολύτη 

επηρεαζόταν περισσότερο από την θερµοκρασία του κελίου παρά από την µερική 

πίεση του υδρογόνου, ενώ σε υψηλότερες θερµοκρασίες η επίδραση της 
2HP  

φαίνεται να µειώνεται. Τοποθετώντας σε διάγραµµα τις τιµές του λογαρίθµου της 

αντίστασης του ηλεκτρολύτη ως προς το αντίστροφο της απόλυτης θερµοκρασίας, 

υπολογίστηκε η φαινόµενη ενέργεια ενεργοποίησης για την αντίσταση υψηλής 
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συχνότητας, η οποία βρέθηκε περίπου ίση µε 60 kJ/mol, τιµή που συµφωνεί 

ποιοτικά µε προηγούµενες µελέτες [63,65]. 
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Σχήµα 5.3. Ωµική αντίσταση του κελίου Fe/SCY/Au, σε διάφορες θερµοκρασίες 
(600-800 οC) και διάφορες µερικές πιέσεις υδρογόνου (1,3 – 5,8 kPa). 
 

Τα οριακά ρεύµατα και τα ρεύµατα ανταλλαγής και η εξάρτησή τους από 

τη θερµοκρασία και τις µερικές πιέσεις του υδρογόνου µετρήθηκαν στο 

θερµοκρασιακό εύρος µεταξύ 600 και 800 °C µε την έκθεση του κελίου σε 

διάφορα µίγµατα H2/He (1,3–5,8 % H2). Προηγούµενες µελέτες απέδειξαν ότι το 

συγκεκριµένο κελίο καυσίµου αγωγού πρωτονίων, χρησιµοποιώντας παρόµοιες 

συνθήκες λειτουργίας, δεν έχει αναφερθεί να ανάγεται και να αναπτύσσει 

ηλεκτρονιακή αγωγιµότητα [64,70]. Προκειµένου να εκτιµηθεί η επίδραση της 

µεταφοράς µάζας καθώς και η εµφάνιση των οριακών ρευµάτων, τα δεδοµένα 

ρεύµατος – υπέρτασης απεικονίζονται σε διάγραµµα, γραµµικά. Στο σχήµα 5.4, 

απεικονίζεται η τυπική σχέση ανάµεσα στην υπέρταση, η, και την πυκνότητα του 

ρεύµατος, δηλαδή την ένταση του ρεύµατος I ανά µονάδα επιφάνειας, σε πέντε 

διαφορετικές θερµοκρασίες (600–800 °C) και για 
2HP  ίση µε 5,8 kPa, τόσο για 

ανοδικές όσο και για καθοδικές συνθήκες λειτουργίας. 
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Σχήµα 5.4. ∆ιαγράµµατα Tafel ανοδικής και καθοδικής υπέρτασης, η, ως προς την 
ένταση του ρεύµατος, Ι, για το εύρος των θερµοκρασιών 600–800 °C και για 

2HP =5,8 kPa. 

 

Όπως φαίνεται στο σχήµα 5.4, οι ανοδικές και οι καθοδικές καµπύλες δεν 

είναι συµµετρικές µεταξύ τους ως προς τον κατακόρυφο άξονα. Σε θετικά 

δυναµικά, τα οποία αντιστοιχούν στην οξείδωση του υδρογόνου, τα ανοδικά 

ρεύµατα αυξάνονται γρήγορα µε το δυναµικό. Αντιθέτως σε αρνητικά δυναµικά – 

κατά τη διάρκεια του σχηµατισµού του υδρογόνου – η πόλωση είναι πιο έντονη. Η 

τελευταία πιθανώς να οφείλεται στην αντίδραση και/ή στον περιορισµό της 

διάχυσης. Η αναπτυσσόµενη υπέρταση (για το ίδιο εφαρµοζόµενο ρεύµα) ήταν 

πάντοτε χαµηλότερη καθώς αυξανόταν η θερµοκρασία. Η διαπίστωση αυτή, είναι 

σύµφωνη µε τις µετρήσεις αγωγιµότητας, όπου η ωµική αντίσταση εξαρτιόταν 

σηµαντικά από την θερµοκρασία της αντίδρασης.  

Στις περισσότερες περιπτώσεις παρατηρήθηκε η τυπική συµπεριφορά του 

οριακού ρεύµατος, δηλαδή το εφαρµοζόµενο ρεύµα φθάνει σε µία οριακή τιµή, 

υποδηλώνοντας ότι η υπέρταση, η, επηρεάζεται όχι µόνο από την υπέρταση 

ενεργοποίησης, αλλά και από την υπέρταση συγκέντρωσης. Σε λίγες περιπτώσεις 

το ρεύµα αυξάνεται γραµµικά µε την υπέρταση, πιθανώς λόγω των χαµηλότερων 

εφαρµοζόµενων ρευµάτων, σε σχέση µε τα αντίστοιχα οριακά ρεύµατα του 

συστήµατος. Σύµφωνα µε την εξίσωση (5.6), θα αναµενόταν µία εκθετική 

συµπεριφορά. Παρόλα αυτά, δεν θα πρέπει σε καµιά περίπτωση να αγνοηθούν οι 
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επιδράσεις της µεταφοράς µάζας ή τουλάχιστον θα πρέπει να εξεταστούν εκτενώς 

σε όλες τις περιπτώσεις, και γι’ αυτό είναι απαραίτητο να χρησιµοποιηθούν οι 

εξισώσεις 5.10 και 5.11 για τη σωστή προσοµοίωση των πειραµατικών δεδοµένων.  

Στο σηµείο αυτό, πρέπει να τονιστεί ότι ελήφθησαν οι ίδιες 

χαρακτηριστικές καµπύλες σε όλες τις εξεταζόµενες µερικές πιέσεις του 

υδρογόνου, 
2HP (από 1,3 έως 5,8 kPa). Γενικότερα, παρατηρήθηκε ότι καθώς 

αυξάνει η µερική πίεση του υδρογόνου, η υπέρταση, για τα ίδια εφαρµοζόµενα 

ρεύµατα, µειώνεται. Ωστόσο, σε κάποιες περιπτώσεις αυτό δεν ήταν τόσο εµφανές, 

γιατί οι καµπύλες βρίσκονταν πολύ κοντά η µία µε την άλλη. Λαµβάνοντας υπόψη 

την εξάρτηση της αγωγιµότητας του κελίου από την µερική πίεση του υδρογόνου, 

η προαναφερθείσα συµπεριφορά θεωρείται αναµενόµενη (σχήµα 5.3). 

Στα σχήµατα 5.5α-γ, έχουν τοποθετηθεί τα δεδοµένα (για όλες τις 

εξεταζόµενες θερµοκρασίες και µερικές πιέσεις) της περιοχής υψηλών 

υπερτάσεων, πάνω από 0,15V, για να προσοµοιαστούν µε τη βοήθεια των 

εξισώσεων 5.10 και 5.11. Για τον έλεγχο και την τεκµηρίωση των πειραµατικών 

δεδοµένων ως προς τις αντίστοιχες ηλεκτροχηµικές εξισώσεις, χρησιµοποιήθηκε 

το λογισµικό πρόγραµµα ORIGIN (Version 7.0) που είναι ειδικό για τον 

σχεδιασµό και την ανάλυση διαγραµµάτων. Βασιζόµενοι σε κάποιους αρχικούς 

υπολογισµούς για τις τιµές των ηλεκτροχηµικών παραµέτρων Io, Il,c, Il,a, αa και αc 

και ύστερα από συνεχείς επαναλήψεις, καθορίστηκαν οι τελικές τιµές των 

παραπάνω παραµέτρων. Πρέπει να τονιστεί ότι, το ρεύµα ανταλλαγής υποδεικνύει 

τη µεταφορά φορτίου σε συνθήκες ισορροπίας (λειτουργία ανοικτού κυκλώµατος), 

η οποία ιδεατά, για µία απλή αντίδραση, θα πρέπει να είναι ίδια και για τις δύο 

κατευθύνσεις (ανοδική και καθοδική αντίδραση µεταφοράς φορτίου). Ωστόσο, οι 

τιµές του Ιο που υπολογίστηκαν για την ανοδική και την καθοδική περιοχή 

αποκλίνουν η µία από την άλλη, γεγονός που υποδεικνύει έναν πιθανό πολύπλοκο 

µηχανισµό αντίδρασης. Οι υπολογιζόµενες τιµές των ηλεκτροχηµικών 

παραµέτρων φαίνονται στον πίνακα 5.1. 
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Σχήµα 5.5. Εξάρτηση του λογαρίθµου της πυκνότητας του ρεύµατος, Ι, από την 
υπέρταση, η, για το εύρος των θερµοκρασιών από 600 έως 800 oC. (α) 

2HP =1,3kPa, (β) 
2HP =2,5kPa, (γ) 

2HP =5,8kPa. 
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Όπως ήταν αναµενόµενο, οι τιµές των πυκνοτήτων των ανοδικών και 

καθοδικών ρευµάτων ανταλλαγής και οριακών ρευµάτων, αυξάνονται µε την 

αύξηση της θερµοκρασίας και της µερικής πίεσης του υδρογόνου. Η εξάρτηση από 

τη θερµοκρασία, η οποία εκφράζεται από τις αντίστοιχες υψηλές ενέργειες 

ενεργοποίησης των ανοδικών και καθοδικών οριακών ρευµάτων, αποκλείει την 

πιθανότητα της ύπαρξης των οριακών ρευµάτων λόγω της διάχυσης στην αέρια 

φάση καθώς και την πιθανότητα να αποτελεί η διάχυση της αέριας φάσης, το 

βραδύ στάδιο. Ο συνδυασµός των οριακών ρευµάτων και της θερµικής 

ενεργοποίησης, ίσως υποδεικνύει ότι η αντίδραση µεταφοράς φορτίου διεξάγεται, 

επηρεαζόµενη από τις διεργασίες µεταφοράς µάζας, καθώς επίσης και από άλλες 

διεργασίες που ελέγχουν τον ρυθµό της αντίδρασης, όπως είναι ένα στάδιο 

ετερογενούς αντίδρασης, που θα µπορούσε να δώσει ποιοτικά παρόµοια 

συµπεριφορά. Επιπλέον, είναι φανερό ότι τα οριακά ρεύµατα της ανοδικής 

λειτουργίας παρουσιάζουν υψηλότερες τιµές από τα αντίστοιχα της καθοδικής 

λειτουργίας. Το οριακό ρεύµα αποτελεί ένα µέτρο της σταθερότητας των 

συνθηκών λειτουργίας για την άντληση υδρογόνου. Εξάλλου, οι τιµές όλων των 

οριακών ρευµάτων είναι 60-80% υψηλότερες από τα µέγιστα εφαρµοζόµενα 

ρεύµατα, σε κάθε περίπτωση. Το γεγονός αυτό, επιβεβαιώνει την επιλογή των 

εξισώσεων 5.10 και 5.11 για την προσαρµογή των πειραµατικών δεδοµένων. 

Όσον αφορά τους συντελεστές µεταφοράς φορτίου, οι τιµές του αa είναι 

κοντά στο 0,9-1, ενώ οι τιµές του ac είναι µικρότερες και κυµαίνονται µεταξύ 0,4 

και 0,5 για τις θερµοκρασίες από 650 έως 800 oC και σε όλες τις εξεταζόµενες 

µερικές πιέσεις του υδρογόνου. Συγκεκριµένα, στην περίπτωση των 600 oC, οι 

τιµές των αa και αc µειώνονται σε 0,5 και 0,4, αντίστοιχα, υποδεικνύοντας έναν 

διαφορετικό µηχανισµό της αντίδρασης. ∆εν παρατηρήθηκε κάποια εµφανής 

επίδραση της θερµοκρασίας ή της µερικής πίεσης του υδρογόνου στους ανοδικούς 

συντελεστές µεταφοράς φορτίου. Από την άλλη µεριά, οι τιµές των ac φαίνεται 

γενικότερα να αυξάνουν µε την αύξηση της θερµοκρασίας και τη µείωση της 

µερικής πίεσης του υδρογόνου. Κατά συνέπεια, µπορεί να θεωρηθεί, εντός 

πειραµατικού σφάλµατος, ότι τα αa και αc είναι ίσα µε 1 και 0,5, αντίστοιχα, για τις 

θερµοκρασίες µεταξύ 650 oC και 800 oC, ενώ για τους 600 oC, ισχύει ότι αa=αc= 

0,5. 
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Πίνακας 5.1. Τιµές των πυκνοτήτων των ρευµάτων ανταλλαγής (Ioa, Ioc) και των 
οριακών ρευµάτων (Ila, Ilc), των ανοδικών και καθοδικών συντελεστών µεταφοράς 
φορτίου (αa, αc) καθώς και των αντίστοιχων ενεργειών ενεργοποίησης, για όλες τις 
πειραµατικές συνθήκες. 

 

T (
o
C) Ioa (mA/cm

2
) Ioc (mA/cm

2
) Ila (mA/cm

2
) Ilc (mA/cm

2
) αa αc 

PH2= 1,3 kPa 

600 0,03 0,04 0,35 0,24 0,52 0,4 
650 0,06 0,04 1,00 0,64 0,81 0,54 

700 0,19 0,11 2,80 1,40 0,82 0,54 

750 0,18 0,15 3,00 1,60 0,92 0,52 
800 0,37 0,25 6,00 2,00 0,96 0,57 

Eact (kJ/mol) 50,6 40,2 53,7 41,2 

 

PH2= 2,5 kPa 

600 0,04 0,05 0,40 0,30 0,58 0,34 
650 0,08 0,06 1,50 0,70 0,94 0,43 

700 0,20 0,10 4,00 2,00 1,1 0,45 
750 0,31 0,17 5,00 2,50 0,89 0,51 

800 0,75 0,40 9,00 4,00 0,89 0,53 

Eact (kJ/mol) 54,6 39,9 59,0 51,1   

 

PH2= 5,8 kPa 

600 0,07 0,06 0,65 0,35 0,71 0,32 
650 0,12 0,08 1,80 1,10 1 0,36 

700 0,37 0,21 5,10 3,10 0,83 0,41 
750 0,47 0,34 6,00 3,00 0,87 0,44 

800 0,88 0,65 11,0 5,00 0,68 0,41 

Eact (kJ/mol) 52,0 49,8 54,4 50,4   

 

 

Χρησιµοποιώντας τις τιµές του πίνακα 5.1, σχεδιάστηκαν διαγράµµατα 

Arrhenius, προκειµένου να µελετηθεί η εξάρτηση των οριακών ρευµάτων και των 

ρευµάτων ανταλλαγής από τη θερµοκρασία. Τοποθετήθηκαν σε διαγράµµατα οι 

λογάριθµοι των πυκνοτήτων των ανοδικών και καθοδικών ρευµάτων ανταλλαγής 

(σχήµα 5.6) καθώς και των οριακών ρευµάτων, ως προς το αντίστροφο της 

απόλυτης θερµοκρασίας σε όλες τις εξεταζόµενες µερικές πιέσεις υδρογόνου. Στο 

σχήµα 5.6, οι ενιαίες γραµµές και τα κλειστά σύµβολα, αναφέρονται στις 

πυκνότητες των ανοδικών ρευµάτων ανταλλαγής, ενώ οι διακεκοµµένες γραµµές 

και τα ανοικτά σύµβολα αναφέρονται στις αντίστοιχες καθοδικές. Οι φαινόµενες 

ενέργειες ενεργοποίησης (Eact) υπολογίστηκαν σε κάθε περίπτωση, από τις κλίσεις 
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των ευθειών. Τα αποτελέσµατα φαίνονται στον πίνακα 5.1. Αυτό που παρατηρείται 

είναι ότι, οι πυκνότητες τόσο των ρευµάτων ανταλλαγής όσο και των οριακών 

ρευµάτων καθώς και οι φαινόµενες ενέργειες ενεργοποίησης που υπολογίστηκαν 

για την ανοδική λειτουργία, ήταν υψηλότερες από τις αντίστοιχες καθοδικές. Η 

διαφορά αυτή δεν ήταν εµφανής σε υψηλότερες µερικές πιέσεις υδρογόνου. 

Επίσης, πρέπει να αναφερθεί ότι οι ενέργειες ενεργοποίησης των οριακών 

ρευµάτων ήταν υψηλότερες από τις αντίστοιχες των ρευµάτων ανταλλαγής. Όπως 

φαίνεται και στο σχήµα 5.6, οι µέσες τιµές των ενεργειών ενεργοποίησης που 

υπολογίστηκαν από την πυκνότητα του ρεύµατος ανταλλαγής είναι 52,4 kJ/mol για 

την ανοδική λειτουργία και 43,3 kJ/mol για την καθοδική λειτουργία, ενώ στην 

περίπτωση των ανοδικών και καθοδικών οριακών ρευµάτων, οι ενέργειες 

ενεργοποίησης ήταν ίσες µε 55,7 kJ/mol και 47,5 kJ/mol, αντίστοιχα. Αυτή η 

διαφορά, στις τιµές των ανοδικών και καθοδικών ενεργειών ενεργοποίησης, µπορεί 

να αποδοθεί στην αυξηµένη συνεισφορά των διεργασιών µεταφοράς µάζας κατά 

την καθοδική λειτουργία. 
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Σχήµα 5.6. ∆ιαγράµµατα Arrhenius της πυκνότητας του ρεύµατος ανταλλαγής, Ιο, 
για τις µερικές πιέσεις υδρογόνου από 1,3 έως 5,8kPa.   

 

Τα παρόντα αποτελέσµατα είναι συγκρίσιµα µε εκείνα που αναφέρονται 

στη βιβλιογραφία για διάφορες διεπιφάνειες ηλεκτρόδιου (Ni, Pt, Au, Ag, Pd) – 

ηλεκτρολύτη (SrCe0,95Yb0,05O3-a, SrZr0,95Y0,05O3-a). Οι ενέργειες ενεργοποίησης 
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που υπολογίστηκαν για το παρόν σύστηµα (Fe/SCY) βρίσκονταν κοντά σε εκείνες 

των ηλεκτροδίων του Pd και του Au, αλλά ήταν χαµηλότερες από τις αντίστοιχες 

ενέργειες ενεργοποίησης που έχουν αναφερθεί για τις διεπιφάνειες Pt, Ni και 

Ag/SCY [60-70]. Ωστόσο, πρέπει να αναφερθεί ότι ακόµα και αν τα δεδοµένα 

λαµβάνονται κάτω από τις ίδιες πειραµατικές συνθήκες, οι τιµές που αναφέρονται 

στη βιβλιογραφία συνήθως δεν βρίσκονται σε καλή ποσοτική συµφωνία. Το 

γεγονός αυτό, οφείλεται κυρίως, στο ότι τα αποτελέσµατα δεν εξαρτώνται µόνο 

από τη φύση του ηλεκτρολύτη και του ηλεκτροδίου, αλλά και από τη µορφολογία 

της διεπιφάνειας [70].  

Υπολογίζοντας το Il συναρτήσει της 
2HP , είναι δυνατόν να ληφθούν 

επιπλέον πληροφορίες για την κινητική του δεδοµένου συστήµατος. Η επίδραση 

της µερικής πίεσης του υδρογόνου στα ρεύµατα ανταλλαγής και στα οριακά 

ρεύµατα φαίνεται από το διάγραµµα του λογαρίθµου του Io και του Il (σχήµα 5.7) 

ως προς τον λογάριθµο της µερικής πίεσης του υδρογόνου. Στο σχήµα 5.7 φαίνεται 

η παραπάνω εξάρτηση για τις θερµοκρασίες 600, 700 και 800 oC. Κι εδώ επίσης, οι 

συµπαγείς γραµµές και τα κλειστά σύµβολα αντιπροσωπεύουν τις πυκνότητες των 

ανοδικών ρευµάτων ανταλλαγής, ενώ οι πυκνότητες των καθοδικών ρευµάτων 

ανταλλαγής απεικονίζονται από τις διακεκοµµένες γραµµές και τα ανοικτά 

σύµβολα, αντίστοιχα. Από τις κλίσεις των ευθειών γραµµών υπολογίζεται εύκολα 

η φαινόµενη τάξη της αντίδρασης, q. Τα αποτελέσµατα απεικονίζονται στον 

πίνακα 5.2. Ωστόσο, παρά το γεγονός ότι η τάξη της αντίδρασης πρέπει να 

υπολογίζεται σε σταθερό δυναµικό και όχι σε σταθερή υπέρταση, πρέπει να 

τονιστεί ότι στην περίπτωση του αντιδραστήρα απλού θαλάµου όλα τα ηλεκτρόδια 

βρίσκονται εκτεθειµένα στην ίδια ατµόσφαιρα λειτουργίας (π.χ. θερµοκρασία 

κελίου, µερική πίεση υδρογόνου) και κατά συνέπεια το δυναµικό ισορροπίας είναι 

ίσο µε το µηδέν σε κάθε περίπτωση και δεν µεταβάλλεται µε την µερική πίεση του 

υδρογόνου. Έτσι, η φαινόµενη τάξη της αντίδρασης, είναι εντός πειραµατικού 

σφάλµατος περίπου ίση µε 0,5 και για τα ρεύµατα ανταλλαγής και για τα οριακά 

ρεύµατα, σε όλες τις συνθήκες λειτουργίας. 
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Σχήµα 5.7. Εξάρτηση του λογαρίθµου της πυκνότητας του ρεύµατος ανταλλαγής, 
Ιο, από το λογάριθµο της µερικής πίεσης του υδρογόνου για το εύρος των 
θερµοκρασιών µεταξύ 600 και 800 oC.  

 

Πίνακας 5.2. Εξάρτηση της φαινόµενης τάξης της αντίδρασης, q, των πυκνοτήτων 
των ρευµάτων ανταλλαγής (Ioa, Ioc) και των οριακών ρευµάτων (Ila και Ilc), από τη 

µερική πίεση του υδρογόνου, 
2HP . 

 

T (
o
C) Φαινόµενη Τάξη Αντίδρασης, q 

 Ioa Ioc Ila Ilc 

600 0,67 0,30 0,42 0,25 
650 0,45 0,38 0,38 0,37 
700 0,46 0,45 0,40 0,53 
750 0,63 0,56 0,45 0,41 
800 0,56 0,64 0,40 0,60 

 

 

Η οξείδωση του υδρογόνου σε πρωτόνια είναι µία σχετικά απλή αντίδραση. 

Η αντίδραση αυτή, µπορεί να διαιρεθεί σε τρία τουλάχιστον διαδοχικά στάδια: α) 

προσρόφηση του υδρογόνου (είτε µοριακά είτε διασπαστικά), β) διάχυση των 

αντιδρώντων (φορτισµένων ή µη φορτισµένων) χηµικών ειδών, και γ) µεταφορά 

φορτίου. Ωστόσο, το βραδύ στάδιο της αντίδρασης του ηλεκτροδίου δεν µπορεί να 

καθοριστεί ακόµη µε βεβαιότητα.  

 

                                              )ads(HH 22 →                                             (5.13) 
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                                       )ads(H2)ads(H 2 →                                              (5.14) 

                                         −+ +→ eH)ads(H                                              (5.15) 

 

Προτού λάβει χώρα οποιαδήποτε µεταφορά φορτίου, το υδρογόνο 

προσροφάται είτε πάνω στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου είτε στην επιφάνεια του 

στερεού ηλεκτρολύτη. Το προσροφηµένο υδρογόνο διαχέεται προς τις ενεργές 

θέσεις στην τριεπιφάνεια µεταξύ ηλεκτροδίου, στερεού ηλεκτρολύτη και αέριας 

φάσης ή στη διεπιφάνεια µεταξύ ηλεκτροδίου και στερεού ηλεκτρολύτη. Η 

µεταφορά φορτίου προς τα προσροφηµένα χηµικά είδη υδρογόνου, θεωρείται ότι 

λαµβάνει χώρα σε αυτές τις θέσεις. Στη συνέχεια, τα πρωτόνια εισάγονται στο 

πλέγµα του περοβσκίτη, ως αποτέλεσµα της αντίδρασης του υδρογόνου µε τα 

ιόντα του πλεγµατικού οξυγόνου. 

Υπάρχουν τρία διαφορετικά µοντέλα που µπορούν να περιγράψουν την 

αντίδραση ανταλλαγής του υδρογόνου: Το πρώτο µοντέλο θεωρεί ότι η µεταφορά 

φορτίου στο ηλεκτρόδιο είναι εκείνη που καθορίζει τον ρυθµό. Το δεύτερο 

µοντέλο θεωρεί ότι υπάρχει ένας ανταγωνισµός ανάµεσα στη µεταφορά φορτίου 

και τη µεταφορά µάζας των προσροφηµένων χηµικών ειδών υδρογόνου 

(φορτισµένα ή µη φορτισµένα) κατά µήκος της διεπιφάνειας µεταξύ ηλεκτροδίου 

και στερεού ηλεκτρολύτη. Το τρίτο µοντέλο θεωρεί ότι ο ρυθµός της µεταφοράς 

φορτίου κατά µήκος της διεπιφάνειας ηλεκτροδίου / στερεού ηλεκτρολύτη, είναι 

πάρα πολύ γρήγορος και ότι είτε η προσρόφηση / εκρόφηση του υδρογόνου στην 

τριεπιφάνεια (tpb) είτε η διάχυση των χηµικών ειδών του υδρογόνου προς την 

τριεπιφάνεια (tpb) είναι εκείνες που καθορίζουν τον ρυθµό. Η µεταφορά µάζας 

θεωρείται ότι πραγµατοποιείται είτε από ουδέτερα µόρια υδρογόνου είτε από 

άτοµα υδρογόνου είτε από πρωτόνια κατά µήκος της διεπιφάνειας ηλεκτροδίου / 

ηλεκτρολύτη. 

Λαµβάνοντας υπόψη, το γεγονός ότι τα υπολογιζόµενα οριακά ρεύµατα 

ήταν 60-80% υψηλότερα από το µέγιστο εφαρµοζόµενο ρεύµα, σε όλες τις 

πειραµατικές συνθήκες, και ότι σε κάποιες περιπτώσεις δεν παρατηρήθηκε 

ξεκάθαρη οριακή συµπεριφορά, µπορούµε να υποθέσουµε µε ασφάλεια ότι η 

µεταφορά φορτίου και η µεταφορά µάζας συναγωνίζονται µεταξύ τους για το ποια 

θα καθορίσει την κινητική της αντίδρασης µεταφοράς φορτίου. Από την άλλη, 

λαµβάνοντας υπόψη τη φαινόµενη τάξη της αντίδρασης, q= 0,5, η οποία 
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υπολογίστηκε από το Io (αντίδραση µεταφοράς φορτίου) και το Il (διαδικασία 

µεταφοράς µάζας), φαίνεται ότι τα µη φορτισµένα (H) ή τα φορτισµένα (H+) 

προσροφηµένα άτοµα υδρογόνου συµµετέχουν στο βραδύ στάδιο. Ένας 

περιορισµός στη διάχυση λόγω είτε της επιφανειακής διάχυσης είτε της διάχυσης 

µάζας των προσροφηµένων ατόµων υδρογόνου ή των πρωτονίων στο ηλεκτρόδιο 

του σιδήρου θα συνεπάγονταν φαινόµενη τάξη αντίδρασης q= 0,5, εφόσον τα 

προσροφηµένα χηµικά είδη είχαν µικρή κάλυψη και ακολουθούσαν τη θεωρία της 

ισόθερµης προσρόφησης Langmuir. Η διάχυση µπορεί να λάβει χώρα στην 

επιφάνεια του ηλεκτροδίου, στην κύρια µάζα του ηλεκτροδίου ή στη διεπιφάνεια 

ηλεκτροδίου – ηλεκτρολύτη, καθιστώντας έτσι την κινητική της συνολικής 

αντίδρασης πιο περίπλοκη από εκείνη που περιγράφουν οι εξισώσεις (5.6) ή (5.9). 

Κάποιες επιπρόσθετες επιπλοκές, µπορεί να προκύψουν λόγω της σηµαντικής 

κάλυψης της επιφάνειας του ηλεκτροδίου, από προσροφηµένα προϊόντα και/ή 

ενδιάµεσα προϊόντα. 

Κατά συνέπεια, για το εύρος των θερµοκρασιών 650-800 oC, όπου τα αa 

και αc ήταν ίσα µε 1 και 0,5, αντίστοιχα, τόσο η οξείδωση του υδρογόνου σε 

πρωτόνια όσο και οι διεργασίες της επιφανειακής διάχυσης ή της διάχυσης κύριας 

µάζας των αντιδρώντων χηµικών ειδών, καθορίζουν τον ρυθµό της αντίδρασης. 

Έτσι, σύµφωνα και µε τις αντίστοιχες ενέργειες ενεργοποίησης, µπορούµε να 

συµπεράνουµε ότι η καθοδική λειτουργία (παραγωγή υδρογόνου) επηρεάζεται 

περισσότερο από τη µεταφορά µάζας απ’ ότι η αντίστοιχη ανοδική λειτουργία 

(οξείδωση του υδρογόνου). Τέλος, στην περίπτωση των 600 oC, φαίνεται να ισχύει 

ένας διαφορετικός µηχανισµός αντίδρασης, όπου το άθροισµα των ανοδικών και 

καθοδικών συντελεστών µεταφοράς φορτίου, είναι ίσο µε τη µονάδα. 

 

5.2.4. Συµπεράσµατα 

 

Κατά τη µελέτη λοιπόν, των φαινοµένων πόλωσης σε κελίο στερεού 

ηλεκτρολύτη αγωγού πρωτονίων του τύπου Fe|SrCe0.95Yb0.05O2.975|Au, βρέθηκε ότι 

η κινητική της αντίδρασης µεταφοράς φορτίου που λαµβάνει χώρα στην 

τριεπιφάνεια εξαρτάται και από τη φύση του ηλεκτροδίου και από τη µερική πίεση 

του υδρογόνου και από τη θερµοκρασία. Σε όλες τις περιπτώσεις παρατηρήθηκαν 

οριακά ρεύµατα και υπολογίστηκαν τόσο για τις ανοδικές όσο και για τις 
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καθοδικές καµπύλες πόλωσης. Οι ανοδικοί και καθοδικοί συντελεστές µεταφοράς 

φορτίου ήταν κοντά στο 1 και το 0,5, αντίστοιχα. Οι φαινόµενες ενέργειες 

ενεργοποίησης για τα ρεύµατα ανταλλαγής και για τα οριακά ρεύµατα, 

υπολογίστηκαν από διαγράµµατα Arrhenius και οι αντίστοιχες µέσες τιµές που 

υπολογίστηκαν ήταν ίσες µε 52,4, 43,3, 55,7 και 47,5 kJ/mol για τις ανοδικές και 

καθοδικές πυκνότητες των ρευµάτων ανταλλαγής και των οριακών ρευµάτων, 

αντίστοιχα. Η φαινόµενη τάξη της αντίδρασης ήταν περίπου 0,5 τόσο για την 

ανοδική όσο και για την καθοδική λειτουργία, υποδηλώνοντας ότι τα 

προσροφηµένα άτοµα υδρογόνου και/ή τα πρωτόνια, συµµετέχουν στο βραδύ 

στάδιο. Ο συνολικός ρυθµός της αντίδρασης ελέγχεται από δύο ανταγωνιστικές 

µεταξύ τους διεργασίες: τη µεταφορά φορτίου (οξείδωση του υδρογόνου σε 

πρωτόνια) και τη µεταφορά µάζας των προσροφηµένων χηµικών ειδών υδρογόνου 

(φορτισµένων και µη φορτισµένων) κατά µήκος της διεπιφάνειας µεταξύ 

ηλεκτροδίου και στερεού ηλεκτρολύτη. Η τελευταία διεργασία γίνεται πιο έκδηλη 

κατά την αντίδραση παραγωγής του υδρογόνου. 
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5.3. Ηλεκτροκαταλυτική αναγωγή των οξειδίων του αζώτου (NOx και N2O) µε 

ηλεκτρόλυση του ατµού, σε έναν αντιδραστήρα µεµβράνης στερεού 

ηλεκτρολύτη αγωγού πρωτονίων του τύπου Pd/SrCe0.95Yb0.05O3-a/Ag. 

 

5.3.1. Εισαγωγή 

 

Είναι γνωστό, ότι τα οξείδια του αζώτου ΝΟ, ΝΟ2 και Ν2Ο, αποτελούν 

σηµαντικούς ατµοσφαιρικούς ρύπους. Παράγονται κατά τις διεργασίες καύσης και 

εποµένως αποτελούν συστατικά των καυσαερίων που εκπέµπονται από µηχανές 

µετατροπής ενέργειας. Όπως αναφέρθηκε στο προηγούµενο κεφάλαιο, τα αέρια 

αυτά ευθύνονται τόσο για το φαινόµενο του θερµοκηπίου, την όξινη βροχή, την 

φωτοχηµική οµίχλη όσο και για την καταστροφή του στρατοσφαιρικού όζοντος. 

Κατά συνέπεια, η µείωση των εκποµπών τους αποτελεί σηµαντική προτεραιότητα. 

Μέχρι σήµερα, για τον σκοπό αυτό, έχουν χρησιµοποιηθεί καταλύτες, οι οποίοι 

µετατρέπουν τα οξείδια του αζώτου σε Ν2, χρησιµοποιώντας υδρογονάνθρακες και 

CO ως αναγωγικά µέσα. Ωστόσο, η µέθοδος αυτή είναι δύσκολο να εφαρµοστεί, 

ιδιαίτερα όταν οι µηχανές λειτουργούν σε συνθήκες περίσσειας οξυγόνου. Αυτό 

συµβαίνει, γιατί σχεδόν όλοι οι αναγωγικοί παράγοντες αντιδρούν µε το οξυγόνο, 

γεγονός που δεν τους επιτρέπει να αναπτύξουν την αναγωγική τους δράση. Για τον 

λόγο αυτό, απαιτούνται νέες αποτελεσµατικές µέθοδοι εκλεκτικής αναγωγής των 

οξειδίων του αζώτου, ακόµα και κάτω από αυτές τις συνθήκες. Στην ενότητα αυτή, 

µελετήθηκε η ηλεκτροχηµική αναγωγή των ΝΟx και του Ν2Ο σε ΑΜΣΗ αγωγών 

πρωτονίων.  

Έχουν µελετηθεί πολλές ηλεκτροχηµικές µέθοδοι, χρησιµοποιώντας ως 

ηλεκτρολύτες είτε YSZ [71,72] είτε υδατικό διάλυµα HClO4 [73]. Ο στερεός 

ηλεκτρολύτης YSZ, ο οποίος αποτελεί καθαρό αγωγό ιόντων οξυγόνου, µείωνε το 

ΝΟ µέσω ηλεκτροχηµικής αναγωγής [71,72], µε χαµηλό ρυθµό αντίδρασης 

εξαιτίας του γεγονότος ότι η αντίδραση ήταν καθαρά ηλεκτροχηµική. Γενικά 

απαιτείται µία µεγαλύτερη αναγωγική ικανότητα, ιδιαίτερα όταν συνυπάρχει και 

οξυγόνο. Από την άλλη µεριά, το κελίο του HClO4, µείωνε το ΝΟ περισσότερο 

αποτελεσµατικά [73]. Ωστόσο, το σύστηµα αυτό δεν ενδείκνυται για χρήση σε 

συνθήκες υψηλών θερµοκρασιών και εποµένως δεν µπορεί να εφαρµοστεί για τη 
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µείωση των εκπεµπόµενων ρύπων που προέρχονται από τις εξατµίσεις των 

αυτοκινήτων και τις βιοµηχανικές µονάδες παραγωγής ενέργειας. 

Πρόσφατα, οι Kobayashi et al. [39,41,74] µελέτησαν την ηλεκτροχηµική 

αναγωγή των οξειδίων του αζώτου µε ταυτόχρονη ηλεκτρόλυση υδρατµών, σε 

ΑΜΣΗ αγωγού πρωτονίων διπλού θαλάµου. Χρησιµοποιήθηκε ένας στερεός 

ηλεκτρολύτης του τύπου SrZr0.9Yb0.1O3-a και ηλεκτρόδια λευκόχρυσου [74]. Στο 

σύστηµα αυτό και συγκεκριµένα στην άνοδο, οι υδρατµοί ηλεκτρολύονταν προς 

παραγωγή Ο2 και Η2. Στη συνέχεια, πρωτόνια διαµέσου του στερεού ηλεκτρολύτη 

οδηγούνται προς την κάθοδο, στην οποία τροφοδοτούνταν ΝΟ. Τα πρωτόνια 

ανήγαγαν ικανοποιητικά το ΝΟ. Τα προϊόντα της αναγωγής ήταν το Ν2Ο και το Ν2 

σε χαµηλές πυκνότητες επιβαλλόµενου ρεύµατος, ενώ σε υψηλές πυκνότητες 

επιβαλλόµενου ρεύµατος παραγόταν Ν2 και ΝΗ3. Ο καταλύτης/ηλεκτρόδιο 

αποτελούνταν από ένα µίγµα λευκόχρυσου και Sr/Al2O3. Επιτεύχθηκε 

ικανοποιητική αναγωγή των ΝΟx, ακόµα και σε οξειδωτικές ατµόσφαιρες.  

Λίγα χρόνια αργότερα, η ίδια ερευνητική οµάδα [39] κατασκεύασε κελία 

του ίδιου τύπου, χρησιµοποιώντας διάφορους καταλύτες ως κάθοδο. Με τον τρόπο 

αυτό µελετήθηκε διεξοδικά, η επίδραση των καταλυτών στην ικανότητα αναγωγής 

των ΝΟx. Χρησιµοποιήθηκαν αντιδρώντα µίγµατα που αποτελούνταν από 8% O2 

και 1000 ppm ΝΟ αραιωµένα σε He. Το συγκεκριµένο µίγµα προσοµοιάζει σε 

ικανοποιητικό βαθµό τα καυσαέρια των ΜΕΚ που λειτουργούν µε περίσσεια αέρα 

(lean-burn). Τα πειράµατα πραγµατοποιήθηκαν στο θερµοκρασιακό εύρος 300 – 

600 oC και σε εφαρµοζόµενες πυκνότητες ρεύµατος από 0 έως 2,4 mA/cm2. Από 

τα αποτελέσµατα που ελήφθησαν, προέκυψε το συµπέρασµα ότι η αναγωγή του 

ΝΟ λαµβάνει χώρα µέσω της ηλεκτροχηµικής αναγωγής του ΝΟ που προσροφάται 

στον Sr/Al2O3, και όχι µέσω της χηµικής αναγωγής του ΝΟ από το αέριο Η2. 

Στην πιο πρόσφατη προσπάθειά τους, οι ίδιοι ερευνητές [41], 

κατασκεύασαν ένα κελίο ηλεκτρόλυσης µε αγωγό πρωτονίων SrZr0.9Yb0.1O3-a. 

Όταν τοποθετήθηκε στην κάθοδο του κελίου καταλύτης Pt/Ba/Al2O3, 

παρατηρήθηκε αναγωγή του ΝΟ, ακόµα και παρουσία περίσσειας οξυγόνου. Ήταν 

φανερό ότι, το υδρογόνο που παραγόταν στην κάθοδο ήταν ένα πολύ 

αποτελεσµατικό αναγωγικό µέσο για το ΝΟ. Κατασκευάστηκε επίσης, κελίο 

ηλεκτρόλυσης µε αγωγό ιόντων οξυγόνου 8 mol% Y2O3 - ZrO2. Αποδείχτηκε ότι η 

αναγωγή του ΝΟ ήταν δυνατή µέσω της απευθείας ηλεκτρόλυσης του ΝΟ και 

µέσω του παραγόµενου από την ηλεκτρόλυση των υδρατµών, υδρογόνου. Ωστόσο, 
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η αναγωγή του ΝΟ ήταν αδύνατη παρουσία οξυγόνου, γιατί η αναγωγή του 

τελευταίου πραγµατοποιούνταν προτού λάβει χώρα η αναγωγή του ΝΟ και η 

ηλεκτρόλυση του νερού, µε αποτέλεσµα να µην παρέχεται έτσι το υδρογόνο, που 

απαιτείται ως αναγωγικό µέσο για το ΝΟ. 

Κύριος σκοπός της εργασίας αυτής, είναι αρχικά η µελέτη της καταλυτικής 

ενεργότητας του κελίου Pd/SrCe0.95Yb0.05O3-a/Ag, ως προς τη διάσπαση/αναγωγή 

του Ν2Ο και του ΝΟ, µε ή χωρίς τη χρήση αναγωγικών µέσων, και έπειτα η µελέτη 

της επίδρασης της ηλεκτροχηµικής ενίσχυσης στην απόδοση του ηλεκτροδίου. Για 

τον λόγο αυτό, µελετήθηκε η επίδραση της θερµοκρασίας, της επιβολής ρεύµατος, 

της µερικής πίεσης του Ν2Ο και της παρουσίας αναγωγικών µέσων στον 

µηχανισµό της αντίδρασης διάσπασης/αναγωγής του Ν2Ο. Αντίστοιχη µελέτη 

πραγµατοποιήθηκε και για την αντίδραση διάσπασης/αναγωγής του ΝΟ. Το κελίο 

που χρησιµοποιήθηκε ήταν κελίο ηλεκτρόλυσης ατµού, το οποίο θα περιγραφεί 

αναλυτικά παρακάτω. 

Στο σηµείο αυτό, θα πρέπει να αναφερθούµε στην πρωτοτυπία της 

µεθόδου, η οποία αποτελεί µία ενδιαφέρουσα προοπτική µειωµένου κόστους και 

αυξηµένης αποτελεσµατικότητας. Στους ΑΜΣΗ αγωγών πρωτονίων, το αναγωγικό 

µέσο για την καταστροφή των ΝΟx, είναι τα πρωτόνια, που προέρχονται από την 

ταυτόχρονη ηλεκτροκαταλυτική διάσπαση υδρατµών, οι οποίοι υπάρχουν σε 

αφθονία στους ατµοηλεκτρικούς σταθµούς. Επίσης, ως αναγωγικά µέσα 

χρησιµοποιούνται και οι εκλυόµενοι άκαυστοι υδρογονάνθρακες των ίδιων των 

απαερίων. Κατά συνέπεια, είναι εµφανές ότι σε αντίθεση µε την τρέχουσα 

τεχνολογία αναγωγής των ΝΟx, µε την ελεγχόµενη, σε στενά περιθώρια, 

τροφοδοσία της τοξικής και ισχυρά διαβρωτικής ΝΗ3, οι προτεινόµενες µέθοδοι, 

είτε δεν απαιτούν την αποθήκευση και τη χρήση κανενός επιπλέον αναγωγικού 

(καταλυτική αναγωγή) είτε χρησιµοποιούν, χωρίς επιπλέον εξοπλισµό, τους 

υδρατµούς.  

 

5.3.2. Πειραµατικό Μέρος 

 

Η διάταξη που χρησιµοποιήθηκε για τις ηλεκτροκαταλυτικές µετρήσεις 

περιλάµβανε µία µονάδα τροφοδοσίας, έναν αντιδραστήρα διπλού θαλάµου και το 

σύστηµα ανάλυσης. Η ανάλυση των αντιδρώντων και των προϊόντων 
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πραγµατοποιήθηκε σε αέριο χρωµατογράφο, SHIMADJU 14B, ενώ στην 

περίπτωση της αντίδρασης αναγωγής του ΝΟ, χρησιµοποιήθηκε και αναλυτής 

οξειδίων του αζώτου Enviromax Model 2020, η λειτουργία του οποίου βασίζεται 

στην αρχή της χηµειοφωταύγειας. Επιπλέον, χρησιµοποιήθηκαν ένας 

γαλβανοστάτης – ποτενσιοστάτης τύπου AMEL 2053 και δύο διαφορικά 

βολτόµετρα, για την επιβολή ρευµάτων και την µέτρηση των αναπτυσσόµενων 

δυναµικών του κελίου. Για την εισαγωγή του ατµού, χρησιµοποιήθηκε κορεστής, ο 

οποίος προσαρµόστηκε κατάλληλα στην είσοδο στου εξωτερικού θαλάµου του 

αντιδραστήρα.  

 

Σχήµα 5.8. Σχηµατική αναπαράσταση του κελίου ηλεκτρόλυσης υδρατµού για την 
αναγωγή των οξειδίων του αζώτου. 

 

Στο σχήµα 5.8 απεικονίζεται σχηµατικά το κελίο ηλεκτρόλυσης των 

υδρατµών που χρησιµοποιήθηκε για την αναγωγή των οξειδίων του αζώτου. Το 

κελίο περιλαµβάνει έναν στερεό ηλεκτρολύτη αγωγό πρωτονίων (SrCe0.95Yb0.05O3) 

και δύο ηλεκτρόδια εναποτιθέµενα στις δύο πλευρές της µεµβράνης, αντίστοιχα. Ο 

υδρατµός οξειδώνεται ηλεκτροχηµικά στην άνοδο (Ag) και τα παραγόµενα 

πρωτόνια µεταφέρονται, διαµέσου του ηλεκτρολύτη, στην κάθοδο (Pd). Εκεί 

ανάγονται πρώτα προς ατοµικό υδρογόνο και έπειτα σχηµατίζεται αέριο υδρογόνο, 

το οποίο ευθύνεται για την εκλεκτική αναγωγή των οξειδίων του αζώτου προς 

µοριακό άζωτο (Ν2). Ο αντιδραστήρας διπλού θαλάµου έχει περιγραφεί 

λεπτοµερώς στο κεφάλαιο 3. Αποτελείται από έναν κεραµικό σωλήνα YSZ στο 

κάτω ανοικτό άκρο του οποίου, συγκολλήθηκε µε στεγανό τρόπο ένα δισκίο 

πρωτονιακού αγωγού SCY (SrCe0.95Yb0.05O3-a). Ο κεραµικός σωλήνας 

προσαρµόζεται κατάλληλα στην κεφαλή του αντιδραστήρα, στην οποία συνδέεται 
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και ένας σωλήνας από χαλαζία (quartz) κλειστός στο κάτω άκρο του, έτσι ώστε ο 

πρώτος σωλήνας να είναι εσώκλειστος στο quartz.  

 

5.3.3. Πειραµατική ∆ιαδικασία 

 

Η αντίδραση διάσπασης του N2O πραγµατοποιήθηκε χρησιµοποιώντας 

τυπικές συστάσεις µιγµάτων 0,2%-1,4% N2O σε He, σε θερµοκρασίες µεταξύ 500 

και 750 °C. Προκειµένου να εξεταστεί η επίδραση της παρουσίας Ο2 και C3H8 

στην διάσπαση του N2O, χρησιµοποιήθηκαν µίγµατα τροφοδοσίας 0,2% C3H8, 

0,5% Ο2 και 0,8% N2O αραιωµένα σε He. Η τεχνική της ηλεκτροχηµικής 

ενίσχυσης πραγµατοποιήθηκε µε την εφαρµογή αρνητικών δυναµικών που 

κυµαίνονταν από το δυναµικό ανοικτού κυκλώµατος έως -2000 mV, σε όλα τα 

αντιδρώντα αέρια µίγµατα. Για να αποφευχθούν οι περιορισµοί της µεταφοράς 

µάζας, σε όλα τα πειράµατα χρησιµοποιήθηκε µία συνολική ογκοµετρική ροή ίση 

µε 40 cm3/min σε συνθήκες STP. Τέλος, χρησιµοποιήθηκαν οι ακόλουθες 

εξισώσεις (5.16 και 5.17) για τον υπολογισµό της µετατροπής (%) του N2O και του 

ρυθµού της αντίδρασης διάσπασης (mol/s). Η συγκέντρωση του Ν2Ο, [Ν2Ο], είναι 

εκφρασµένη σε ποσοστό %. 
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Αντίστοιχα, για την αντίδραση διάσπασης / αναγωγής του ΝΟ 

χρησιµοποιήθηκαν οι τυπικές συστάσεις µιγµάτων 800–4000ppm NO σε He, σε 

θερµοκρασίες µεταξύ 650 και 750 °C και σε συνθήκες κλειστού κυκλώµατος (-

2000mV). Προκειµένου να εξεταστεί η επίδραση της παρουσίας Ο2 και C3H8 στην 

διάσπαση του NO, χρησιµοποιήθηκαν µίγµατα τροφοδοσίας 0,2% C3H8, 0,5% Ο2 

και 1500-2000ppm NO αραιωµένα σε He. Οι µετρήσεις πραγµατοποιήθηκαν σε 

κλειστό κύκλωµα, διότι σε συνθήκες ανοιχτού κυκλώµατος δεν ήταν εφικτή η 

αναγωγή του ΝΟ. Η επίδραση του επιβαλλόµενου ρεύµατος πραγµατοποιήθηκε µε 
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την εφαρµογή αρνητικών δυναµικών που κυµαίνονταν από το δυναµικό ανοικτού 

κυκλώµατος έως -2000 mV, σε όλα τα αντιδρώντα αέρια µίγµατα. Και σ’ αυτή την 

περίπτωση, σε όλα τα πειράµατα χρησιµοποιήθηκε µία συνολική ογκοµετρική ροή 

ίση µε 40 cm3/min σε συνθήκες STP. Τέλος, χρησιµοποιήθηκαν οι ακόλουθες 

εξισώσεις (5.18 και 5.19) για τον υπολογισµό της µετατροπής (%) του NO και του 

ρυθµού της αντίδρασης διάσπασης (mol/s). Η συγκέντρωση του ΝΟ, [ΝΟ], είναι 

εκφρασµένη σε ppm. 
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5.3.4. Ηλεκτροκαταλυτική αναγωγή του Ν2Ο.  

 

Στο σχήµα 5.9α. και 5.9β. απεικονίζεται αντίστοιχα η εξάρτηση του ρυθµού 

διάσπασης του Ν2Ο και της µετατροπής του από την θερµοκρασία του κελίου 

(500-750 oC), τόσο σε συνθήκες ανοιχτού όσο και σε συνθήκες κλειστού 

κυκλώµατος. Σε όλες τις περιπτώσεις, αυξάνοντας τη θερµοκρασία του κελίου, 

αυξάνεται και ο ρυθµός αποσύνθεσης του Ν2Ο. Στο σχήµα 5.9β. παρουσιάζεται η 

σιγµοειδής καµπύλη της µετατροπής του Ν2Ο, η οποία εµφανίζει σηµαντική άνοδο 

µετά την θερµοκρασία των 600 οC (µεγάλη κλίση) και φτάνει µέχρι περίπου το 

16,5% στους 750 οC. Η µελέτη της αντίδρασης σε θερµοκρασίες µεγαλύτερες από 

τους 750 οC, δεν κρίθηκε απαραίτητη, καθώς στις θερµοκρασίες αυτές επικρατούν 

τα φαινόµενα µεταφοράς µάζας. Η ηλεκτροχηµική ενίσχυση είναι έκδηλη σε όλες 

τις θερµοκρασίες και ιδιαίτερα στις µικρές, των 550 και 600 οC, ενώ όσο 

αυξάνεται η θερµοκρασία, η διαφορά ανοιχτού και κλειστού κυκλώµατος βαίνει 

µειωµένη (οι καµπύλες συγκλίνουν). Η ενίσχυση οφείλεται στο γεγονός ότι, µε την 

επιβολή αρνητικών δυναµικών, το Ν2Ο, ως δέκτης ηλεκτρονίων, προσροφάται 

ευκολότερα στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου, ενισχύοντας κατ’ αυτό τον τρόπο 

τον ρυθµό, όπως φαίνεται και στο σχήµα 5.9α. Ωστόσο, η επίδραση του 
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επιβαλλόµενου ρεύµατος δεν είναι τόσο σηµαντική, καθώς προκαλεί µικρή 

αύξηση της µετατροπής (από 1-3%). 
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Σχήµα 5.9. Επίδραση της θερµοκρασίας α) στο ρυθµό διάσπασης του Ν2Ο σε 

ανοιχτό και κλειστό κύκλωµα και β) στη µετατροπή του Ν2Ο, ONP
2

=0,8 kPa, 

F=40cm3/min. 
 

Για να αποσαφηνιστεί η επίδραση του δυναµικού στον µηχανισµό της 

αντίδρασης, σχεδιάστηκε το διάγραµµα του αντιστρόφου της απόλυτης 
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θερµοκρασίας µε το λογάριθµο του ρυθµού αποσύνθεσης του Ν2Ο. Έτσι, το σχήµα 

5.10 απεικονίζει ένα τυπικό διάγραµµα Arrhenius σε συνθήκες λειτουργίας 

ανοικτού και κλειστού (-2000 mV) κυκλώµατος. Οι ενέργειες ενεργοποίησης, 

υπολογίστηκαν από την κλίση των ευθειών και βρέθηκαν ίσες µε 20,1 και 14 

kcal/mol, σε ανοικτό και σε κλειστό κύκλωµα, αντίστοιχα. Όπως φαίνεται, 

παρατηρήθηκε µείωση της ενέργειας ενεργοποίησης µεταξύ αυτής του ανοικτού 

κυκλώµατος και κατά την επιβολή δυναµικού -2000 mV. Η διαφορά αυτή εξηγεί 

τον ευεργετικό ρόλο του επιβαλλόµενου αρνητικού δυναµικού στην διευκόλυνση 

της διεργασίας αποσύνθεσης του Ν2Ο και µπορεί να αποδοθεί είτε στον καθαρισµό 

της επιφάνειας από τα ατοµικώς προσροφηµένα οξυγόνα που προέρχονται από την 

καταλυτική διάσπαση του Ν2Ο, προς παραγωγή νερού είτε στην περαιτέρω 

αναγωγή του Ν2Ο από τα πρωτόνια, που διαµέσου του στερεού ηλεκτρολύτη 

µεταφέρονται από τον θάλαµο ηλεκτρόλυσης στην κάθοδο.  
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Σχήµα 5.10. ∆ιάγραµµα Arrhenius του ρυθµού της αντίδρασης διάσπασης του 
Ν2Ο σε λειτουργία ανοικτού και κλειστού (-2000 mV) κυκλώµατος, Τ=500-750 
οC, ONP

2
= 0,8 kPa, F = 40 cm3/min. 

 

Όπως φαίνεται από το σχήµα 5.11, µε την αύξηση της θερµοκρασίας σε 

συνθήκες κλειστού κυκλώµατος, αυξάνεται τόσο η ένταση του ρεύµατος που 

διαρρέει το κελίο σε σταθερό επιβαλλόµενο δυναµικό, όσο και ο ρυθµός της 

αντίδρασης αποσύνθεσης του Ν2Ο. Εποµένως, η αύξηση της θερµοκρασίας 

αυξάνει την αγωγιµότητα του στερεού ηλεκτρολύτη, αυξάνοντας τη ροή των 
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πρωτονίων από την άνοδο στην κάθοδο, το οποίο µε τη σειρά του ενισχύει τον 

ρυθµό της αντίδρασης.  
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Σχήµα 5.11. ∆ιάγραµµα του ρυθµού της αντίδρασης αποσύνθεσης του Ν2Ο και 
της έντασης των επιβαλλόµενων ρευµάτων, σε συνάρτηση µε τη θερµοκρασία, σε 

συνθήκες κλειστού κυκλώµατος, ONP
2

= 0,8 kPa, Τ=500-750 οC, F = 40 cm3/min. 

 

Στο σχήµα 5.12 απεικονίζεται η επίδραση της µερικής πίεσης του Ν2Ο στον 

ρυθµό της αντίδρασης αποσύνθεσής του (σχήµα 5.12α) και της µετατροπής του 

(σχήµα 5.12β) στους 675 οC, σε συνθήκες ανοιχτού και κλειστού κυκλώµατος. Ο 

ρυθµός της αντίδρασης αυξάνει σχεδόν γραµµικά µε την αύξηση της µερικής 

πίεσης του Ν2Ο, καθώς αυξάνει και µε την επιβολή αρνητικού δυναµικού (-

2000mV). Η διαφορά του ρυθµού ανοιχτού κυκλώµατος από τον αντίστοιχο του 

κλειστού κυκλώµατος, είναι πολύ µικρή γεγονός που αποδεικνύει ότι η επιβολή 

δυναµικού δεν επηρεάζει σηµαντικά τον ρυθµό της αντίδρασης. Όσον αφορά την 

µετατροπή του Ν2Ο, για τη λειτουργία ανοιχτού κυκλώµατος, αυτή φαίνεται να 

είναι ανεξάρτητη από την µερική πίεση του Ν2Ο, επιβεβαιώνοντας τη διαφορική 

λειτουργία του ΑΜΣΗ. Αντιθέτως, στην περίπτωση του κλειστού κυκλώµατος, η 

µετατροπή του Ν2Ο µειώνεται µε την αύξηση της µερικής πίεσης του Ν2Ο, ενώ για 

την µεγαλύτερη εξεταζόµενη µερική πίεση, η µετατροπή συγκλίνει µε την 

αντίστοιχη τιµή σε ανοιχτό κύκλωµα, υποδηλώνοντας ότι σε συνθήκες πόλωσης, οι 

επιδράσεις της µεταφοράς µάζας (φορτισµένων ή ουδέτερων χηµικών ειδών 

υδρογόνου) γίνονται ολοένα και περισσότερο σηµαντικές. 
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Σχήµα 5.12. Επίδραση της ONP
2

 α) στο ρυθµό διάσπασης του Ν2Ο και β) στη 

µετατροπή του, σε ανοικτό και κλειστό κύκλωµα, Τ=675 οC, F= 40 cm3/min. 
 

Στο σχήµα 5.13 απεικονίζεται η εξάρτηση του λογαρίθµου του ρυθµού της 

αντίδρασης αποσύνθεσης του Ν2Ο από τον λογάριθµο της µερικής του πίεσης. 

Από την κλίση της ευθείας µπορεί να υπολογιστεί η φαινόµενη τάξη της 

αντίδρασης, η οποία και στις δύο περιπτώσεις είναι ίση µε την µονάδα, µια τιµή η 
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οποία βρίσκεται σε συµφωνία µε τις αντίστοιχες τιµές που αναφέρονται στην 

βιβλιογραφία [75,76]. 
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Σχήµα 5.13. Επίδραση του λογαρίθµου της µερικής πίεσης του Ν2Ο στον 
λογάριθµο του ρυθµού της αντίδρασης διάσπασης του Ν2Ο, σε ανοικτό και 

κλειστό κύκλωµα, Τ=675 οC, ONP
2

= 0,2-1,4 kPa, F= 40 cm3/min. 
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Σχήµα 5.14. ∆ιάγραµµα του ρυθµού της αντίδρασης αποσύνθεσης του Ν2Ο και 
των ρευµάτων που διαρρέουν το κελίο, σε συνάρτηση µε τις µερικές πιέσεις του 

Ν2Ο, σε συνθήκες κλειστού κυκλώµατος, Τ=675 οC, ONP
2

= 0,2-1,4 kPa, F = 40 

cm3/min. 
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Όπως φαίνεται από το σχήµα 5.14, µε την αύξηση της µερικής πίεσης του 

Ν2Ο, µειώνεται η ένταση του ρεύµατος που διαρρέει το κελίο σε σταθερό 

επιβαλλόµενο δυναµικό. Εποµένως, η αύξηση της συγκέντρωσης του Ν2Ο µειώνει 

την αγωγιµότητα, ελαττώνοντας τη δυνατότητα άντλησης πρωτονίων. Ωστόσο, 

παρά τη µείωση της έντασης του ρεύµατος, ο ρυθµός της αντίδρασης, όπως 

προαναφέρθηκε, αυξάνεται µε την αύξηση της µερικής πίεσης του Ν2Ο. 

Εφαρµόζοντας την τεχνική της ηλεκτροχηµικής άντλησης ιόντων, 

µπορούµε να ελέγξουµε ηλεκτροχηµικά την µεταφορά των πρωτονίων προς µια 

ορισµένη κατεύθυνση, δηλ. πρωτόνια µετακινούνται από την κάθοδο στην άνοδο 

στην περίπτωση ανοδικών δυναµικών, ενώ εφαρµόζοντας αρνητικά δυναµικά τα 

προσροφηµένα πρωτόνια µετακινούνται από την άνοδο προς τον θάλαµο της 

καθόδου. Tο Ν2Ο προσροφάται διασπαστικά στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου 

οδηγώντας σε αέριο άζωτο και προσροφηµένα άτοµα οξυγόνου, τα οποία 

καλύπτουν έναν ορισµένο αριθµό διαθέσιµων ενεργών θέσεων για περαιτέρω 

αντίδραση. Εφαρµόζοντας αρνητικό δυναµικό, τα πρωτόνια που φτάνουν στην 

κάθοδο αντιδρούν µε τα προσροφηµένα άτοµα οξυγόνου, οδηγώντας στον 

σχηµατισµό νερού, ενώ ταυτόχρονα ελευθερώνονται ενεργές θέσεις, οι οποίες πριν 

ήταν κατειληµµένες. 
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Σχήµα 5.15. Εξάρτηση του ρυθµού της αντίδρασης αποσύνθεσης του Ν2Ο και της 

έντασης του ρεύµατος από τα εφαρµοζόµενα δυναµικά, Τ=675 οC, ONP
2

= 0,8 kPa, 

F = 40 cm3/min.   
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Η επίδραση της επιβολής διαφόρων δυναµικών, από το δυναµικό ανοικτού 

κυκλώµατος έως τα -2000mV, στον ρυθµό της αντίδρασης αποσύνθεσης του Ν2Ο 

και στην ένταση του ρεύµατος που διαρρέει το ηλεκτροχηµικό κελίο, 

απεικονίζεται στο σχήµα 5.15. Είναι φανερό ότι καθώς αυξάνεται κατά απόλυτη 

τιµή το εφαρµοζόµενο αρνητικό δυναµικό, δηλαδή µε αύξηση του ρυθµού 

ηλεκτροχηµικής άντλησης των πρωτονίων από την άνοδο στην κάθοδο, ενισχύεται 

ο ρυθµός της αντίδρασης αποσύνθεσης. Αυτό επιβεβαιώνει το γεγονός, ότι η 

αντίδραση διάσπασης του Ν2Ο, είναι µία αντίδραση ηλεκτρονιόφιλη, όπως και 

στην περίπτωση των ΑΜΣΗ αγωγών ιόντων οξυγόνου. Από τις συνθήκες ανοιχτού 

κυκλώµατος µέχρι το µέγιστο επιβαλλόµενο αρνητικό δυναµικό, παρατηρείται µία 

αύξηση του ρυθµού περίπου κατά 23%. Η ένταση του ρεύµατος αυξάνεται µε την 

αύξηση του επιβαλλόµενου καθοδικού δυναµικού, ενώ η αύξηση αυτή γίνεται πιο 

εµφανής κυρίως µετά τα -1500mV.   

Για να ολοκληρωθεί η µελέτη, κρίθηκε σκόπιµο να µελετηθούν και τα 

φαινόµενα πόλωσης του συστήµατος Ν2Ο, Pd/SCY. Τα πειράµατα διεξήχθησαν 

στο θερµοκρασιακό εύρος 600-750 οC για σταθερή µερική πίεση του Ν2Ο, ίση µε 

0,8kPa. Μελετήθηκε επίσης, η επίδραση της µερικής πίεσης του Ν2Ο στην 

θερµοκρασία των 700 οC. Όλα τα πειράµατα έλαβαν χώρα σε ατµοσφαιρική πίεση 

µε συνολική ογκοµετρική παροχή ίση µε 40 cm3/min σε συνθήκες STP.  
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Σχήµα 5.16. ∆ιαγράµµατα Tafel σε σταθερή ONP
2

=0,8 kPa και σε θερµοκρασίες 

από 600 έως 750 οC, F = 40 cm3/min. 
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Σε όλες τις συνθήκες λειτουργίας του πειράµατος, καµία καµπύλη δεν 

φαίνεται να προσεγγίζει κάποιο οριακό ρεύµα στο εύρος των εξεταζόµενων 

υπερτάσεων, ενώ όπως ήταν αναµενόµενο, το ρεύµα για τις ίδιες τιµές 

υπερτάσεων, αυξάνει µε τη θερµοκρασία. Από τις καµπύλες I – η, για ανοδικές 

υπερτάσεις και καθοδικές υπερτάσεις, υπολογίστηκαν οι τιµές των εντάσεων του 

ρεύµατος ανταλλαγής (
aoI  για την ανοδική αντίδραση και 

coI  για την καθοδική 

αντίδραση αντίστοιχα) και των φαινόµενων συντελεστών µεταφοράς φορτίου (αa 

και αc για την ανοδική αντίδραση και για την καθοδική αντίδραση). Ο υπολογισµός 

των παραπάνω ηλεκτροχηµικών παραµέτρων έγινε βάση της εξίσωσης Butler-

Volmer, ενώ για τον έλεγχο και την τεκµηρίωση των πειραµατικών δεδοµένων, 

χρησιµοποιήθηκε το λογισµικό πρόγραµµα ORIGIN (Version 7.0). Οι τιµές των Ιο, 

αa και αc, για ανοδική και καθοδική λειτουργία, στις διάφορες θερµοκρασίες και 

τις διάφορες µερικές πιέσεις Ν2Ο, παρουσιάζονται στον πίνακα 5.3. Η επίδραση 

της µερικής πίεσης του Ν2Ο σε σταθερή θερµοκρασία, δεν επηρεάζει τις τιµές των 

ηλεκτροχηµικών παραµέτρων, σε αντίθεση µε την επίδραση της θερµοκρασίας. 

 

Πίνακας 5.3. Τιµές των εντάσεων των ρευµάτων ανταλλαγής (
aoI ,

coI ) και των 

αντίστοιχων ανοδικών και καθοδικών συντελεστών µεταφοράς φορτίου, για όλες 
τις πειραµατικές συνθήκες (αντιδρώντα: Ν2Ο σε He). 

 

 

Στα πειράµατα αυτά το ενδιαφέρον µας επικεντρώνεται στην καθοδική 

λειτουργία του κελίου, καθώς η όλη κινητική µελέτη της αντίδρασης αναγωγής του 

Ν2Ο πραγµατοποιήθηκε καθοδικά (κατά την επιβολή αρνητικών δυναµικών). Κατά 

την καθοδική, λοιπόν, λειτουργία παρατηρείται ότι η αύξηση της θερµοκρασίας 

 Ανοδικά Καθοδικά  

T (
o
C)   Io(a) ,mA/cm

2 αa(a) αc(a)   Io(c) ,mA/cm
2 αa(c) αc(c) 

600 0,015 0,32 0,39 0,015 0,42 0,23 

650 0,03 0,32 0,39 0,025 0,65 0,31 

700 0,045 0,39 0,41 0,04 0,85 0,33 

750 0,085 0,38 0,45 0,065 0,92 0,46 

Eact (kcal/mol) 19,9   17,26 

T=700
o
C 

ONP
2

= 0,24 kPa 0,045 0,4 0,51 0,04 0,76 0,35 

ONP
2

= 0,8 kPa 0,045 0,39 0,41 0,04 0,85 0,33 

ONP
2

= 1,41 kPa 0,045 0,42 0,64 0,04 0,89 0,39 
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προκαλεί αντίστοιχα αύξηση και της έντασης του ρεύµατος ανταλλαγής, ενώ στην 

περίπτωση αυτή επηρεάζει και τις τιµές των αa(c) και αc(c). Τα τελευταία, αυξάνουν 

µε την θερµοκρασία. Όσον αφορά τις τιµές των συντελεστών µεταφοράς φορτίου 

για την καθοδική λειτουργία, µπορούµε να διακρίνουµε δύο περιοχές τιµών σε 

σχέση µε την θερµοκρασία. Έτσι, για τις θερµοκρασίες 600-650 οC είναι αa(c)≈0,5 

και αc(c)≈0,25, ενώ για τις θερµοκρασίες 700-750 οC είναι αa(c)≈0,9 και αc(c)≈0,4. Η 

διαφορά αυτή στις τιµές των αa(c) και αc(c), για τις δύο θερµοκρασιακές περιοχές, 

υποδηλώνει διαφορετικούς µηχανισµούς αντίδρασης µεταφοράς φορτίου, στους 

οποίους συµµετέχει προφανώς το ατοµικό υδρογόνο.  

Το παλλάδιο µεταβάλει την οξειδωτική του κατάσταση. Συνεπώς, στις 

θερµοκρασίες 600-650 οC, θερµοδυναµικά σταθερό είναι το οξείδιο του 

παλλαδίου, ενώ στις υψηλότερες θερµοκρασίες επικρατεί το µεταλλικό παλλάδιο. 

Από τα αποτελέσµατα συµπεραίνουµε επίσης, ότι υπάρχει ανταγωνισµός µεταξύ 

της µεταφοράς φορτίου και της µεταφοράς µάζας. Τέλος, οι χαµηλότερες τιµές των 

συντελεστών µεταφοράς φορτίου για τις θερµοκρασίες 600-650 οC, οφείλονται στο 

γεγονός ότι το οξείδιο του παλλαδίου (θερµοδυναµικά σταθερό) στην προσπάθειά 

του να διατηρήσει την οξειδωτική του κατάσταση, προβάλλει αντίσταση ως προς 

τα πρωτόνια που κινούνται προς την επιφάνειά του. Με τον τρόπο αυτό ενισχύεται 

η αντίσταση στη µεταφορά µάζας και οι τιµές των αa(c) και αc(c), σ’ αυτή την 

θερµοκρασιακή περιοχή εµφανίζονται µειωµένες σε σχέση µε τις τιµές των 

υψηλότερων θερµοκρασιών. Συγκρίνοντας τα πειραµατικά αποτελέσµατα µε τις 

τιµές που υπολόγισαν οι Zisekas et al. [67] για κελίο του ίδιου τύπου Pd/SCY και 

για 
2HP =1kPa, οι οποίες φαίνονται στον πίνακα 5.4, παρατηρούµε ότι η παρουσία 

του Ν2Ο στο κελίο προκαλεί µείωση τόσο του Ιο όσο και των αa και αc. Επίσης, 

παρατηρείται και στην περίπτωση αυτή, αλλαγή των τιµών των αa και αc από τους 

600 στους 700 οC, µε τις τιµές των 600 οC να είναι επίσης πιο χαµηλές από τις 

αντίστοιχες των 700 οC.  

 

Πίνακας 5.4. Τιµές των Ιο, αa και αc, για κελίο του τύπου Η2, Pd/SCY και για 

2HP =1kPa [67].  

 

 

 

2HP =1kPa 

T (
o
C) Io ,mA/cm

2 αa αc 

600 0,36 0,7 0,6 

700 0,74 0,9 0,7 
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Από τις τιµές των εντάσεων των καθοδικών ρευµάτων ανταλλαγής 
coI , σε 

σχέση µε τη θερµοκρασία (πίνακας 5.3), σχεδιάστηκε διάγραµµα Arrhenius 

(σχήµα 5.17) και από την κλίση της ευθείας υπολογίστηκε η ενέργεια 

ενεργοποίησης της αντίδρασης µεταφοράς πρωτονίων, η οποία βρέθηκε ίση µε 

17,26 kcal/mol. 
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Σχήµα 5.17. ∆ιάγραµµα Arrhenius των καθοδικών ρευµάτων ανταλλαγής, Ιο, ως 

προς το αντίστροφο της απόλυτης θερµοκρασίας, Τ=600-750 οC, ONP
2

=0,8kPa, 

F=40 cm3/min. 

 

 

5.3.4.1. Ηλεκτροκαταλυτική αναγωγή του Ν2Ο παρουσία Ο2 και C3H8.  

 

Για να προσοµοιαστεί η σύσταση των καυσαερίων των ΜΕΚ και των 

απαερίων από µονάδες παραγωγής ηλεκτρικής ενέργειας όπου υπάρχει περίσσεια 

οξυγόνου καθώς και άκαυστοι υδρογονάνθρακες, η αναγωγή του Ν2Ο µελετήθηκε 

επίσης, παρουσία οξυγόνου και προπανίου. Χρησιµοποιήθηκαν µίγµατα 0,8% 

Ν2Ο, 0,2% C3H8 και 0,5% Ο2 στα οποία µελετήθηκε η επίδραση της θερµοκρασίας 

και η επίδραση της επιβολής καθοδικών ρευµάτων. Στο σχήµα 5.18 απεικονίζεται 

η επίδραση της θερµοκρασίας στο ρυθµό της αντίδρασης και στη µετατροπή του 

Ν2Ο, σε συνθήκες ανοιχτού και κλειστού κυκλώµατος. Είναι εµφανές ότι τόσο ο 

ρυθµός όσο και η µετατροπή, αυξάνονται µε την αύξηση της θερµοκρασίας.  
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Σχήµα 5.18. Επίδραση της θερµοκρασίας α) στο ρυθµό διάσπασης του Ν2Ο σε 

ανοιχτό και κλειστό κύκλωµα και β) στη µετατροπή του Ν2Ο, ONP
2

=0,8 kPa, 

2OP =0,5 kPa, 
83HCP =0,2 kPa, F=40cm3/min.  

 

Ιδιαίτερα απότοµη αύξηση παρατηρείται στο θερµοκρασιακό διάστηµα 

650-700 οC, ενώ σε υψηλότερες θερµοκρασίες δεν παρατηρούνται ιδιαίτερες 

µεταβολές και οι τιµές τείνουν σε πλατώ. Πιθανότατα, στο παραπάνω 

θερµοκρασιακό διάστηµα, ενεργοποιείται σηµαντικά ο καταλύτης µε αποτέλεσµα 
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να ενισχύεται η αντίδραση, ενώ σε υψηλότερες θερµοκρασίες λόγω του 

περιορισµένου αριθµού των διαθέσιµων για αντίδραση ενεργών κέντρων και λόγω 

ίσως των περιορισµών στη διάχυση και µεταφορά µάζας, οι αλλαγές αυτές είναι 

πολύ µικρές. Ειδικά στην περίπτωση του κλειστού κυκλώµατος, η µέγιστη 

µετατροπή (19%) έχει ήδη προσεγγιστεί από την θερµοκρασία των 700 οC και στη 

συνέχεια παραµένει σταθερή. Και σ’ αυτή την περίπτωση, όπως και προηγουµένως 

(απουσία C3H8 και Ο2), η επίδραση του ρεύµατος στον ρυθµό της αντίδρασης και 

στην µετατροπή του Ν2Ο είναι χαµηλή. 

Για να µελετήσουµε την επίδραση του Ο2 και του C3H8 στη διάσπαση / 

αναγωγή του Ν2Ο, πραγµατοποιήθηκαν πειράµατα ενεργότητας (επίδραση της 

θερµοκρασίας) στα εξής αντιδρώντα µίγµατα: 1. 0,8% Ν2Ο σε He, 2. 0,8% Ν2Ο, 

0,5% Ο2, 0,2% C3H8 σε He (σχήµα 5.19). Μέχρι τους 675 οC, το αντιδρών µίγµα 

Ν2O/He εµφανίζει υψηλότερη ενεργότητα σε σχέση µε το δεύτερο µίγµα εξαιτίας 

της ανταγωνιστικής ρόφησης του Ν2Ο µε το Ο2 στην περίπτωση του 2ου µίγµατος. 

Άλλωστε είναι γνωστό ότι η παρουσία του Ο2 παρεµποδίζει τη διάσπαση του Ν2Ο. 

Σε υψηλότερες όµως θερµοκρασίες, η συµπεριφορά αντιστρέφεται και πλέον το 

αντιδρών µίγµα Ν2Ο/C3H8/O2 δίνει καλύτερα αποτελέσµατα. Αυτή η συµπεριφορά 

είναι δυνατόν να αποδοθεί στην ενεργοποίηση της αντίδρασης οξείδωσης του C3H8 

και κατά συνέπεια στον καθαρισµό των κατειληµµένων ενεργών θέσεων από τα 

προσροφηµένα άτοµα οξυγόνου. 
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Σχήµα 5.19. Επίδραση της θερµοκρασίας στο ρυθµό διάσπασης του Ν2Ο σε δύο 
διαφορετικά αέρια µίγµατα, F=40cm3/min. 
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Σχήµα 5.20. ∆ιάγραµµα Arrhenius του ρυθµού της αντίδρασης διάσπασης του 
Ν2Ο σε λειτουργία ανοικτού και κλειστού (-2000 mV) κυκλώµατος, Τ=550-750 
οC, ONP

2
=0,8 kPa, 

2OP =0,5 kPa, 
83HCP =0,2 kPa, F=40cm3/min.  
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Σχήµα 5.21. ∆ιάγραµµα του ρυθµού της αντίδρασης αποσύνθεσης του Ν2Ο και 
της έντασης του επιβαλλόµενου ρεύµατος, σε συνάρτηση µε τη θερµοκρασία, σε 

συνθήκες κλειστού κυκλώµατος, Τ=500-750 οC, ONP
2

=0,8 kPa, 
2OP =0,5 kPa, 

83HCP =0,2 kPa, F=40cm3/min.  

 

Στο σχήµα 5.20 απεικονίζεται ένα τυπικό διάγραµµα Arrhenius για 

συνθήκες λειτουργίας ανοικτού και κλειστού (-2000 mV) κυκλώµατος. Οι 
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ενέργειες ενεργοποίησης υπολογίστηκαν από την κλίση των αντίστοιχων ευθειών 

και βρέθηκαν ίσες µε 19,7 και 18,6 kcal/mol, σε ανοικτό και σε κλειστό κύκλωµα, 

αντίστοιχα, υποδεικνύοντας ότι και στις δύο περιπτώσεις το βραδύ στάδιο της 

αντίδρασης, είναι το ίδιο. Στο σχήµα 5.21, απεικονίζεται η εξάρτηση του ρυθµού 

της αντίδρασης αποσύνθεσης του Ν2Ο και της έντασης του επιβαλλόµενου 

ρεύµατος, από τη θερµοκρασία. Είναι φανερό ότι µε την αύξηση της θερµοκρασίας 

σε συνθήκες κλειστού κυκλώµατος, αυξάνεται τόσο η ένταση του ρεύµατος που 

διαρρέει το κελίο, όσο και ο ρυθµός της αντίδρασης αποσύνθεσης του Ν2Ο.  
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Σχήµα 5.22. Εξάρτηση του ρυθµού της αντίδρασης αποσύνθεσης του Ν2Ο και της 

έντασης του ρεύµατος από τα εφαρµοζόµενα δυναµικά, Τ=700 οC, ONP
2

= 0,8 kPa, 

2OP =0,5 kPa, 
83HCP =0,2 kPa, F = 40 cm3/min.  

 

Η επίδραση της επιβολής διαφόρων δυναµικών, από το δυναµικό ανοικτού 

κυκλώµατος έως τα -2000mV, στον ρυθµό της αντίδρασης αποσύνθεσης του Ν2Ο 

και στην ένταση του ρεύµατος που διαρρέει το ηλεκτροχηµικό κελίο, 

απεικονίζεται στο σχήµα 5.22. Είναι φανερό ότι, καθώς αυξάνεται κατά απόλυτη 

τιµή το εφαρµοζόµενο αρνητικό δυναµικό ενισχύεται ο ρυθµός της αντίδρασης 

αποσύνθεσης. Από τις συνθήκες ανοιχτού κυκλώµατος µέχρι το µέγιστο 

επιβαλλόµενο αρνητικό δυναµικό, παρατηρείται µία αύξηση του ρυθµού περίπου 

κατά 19%. Η ένταση του ρεύµατος αυξάνεται σχεδόν γραµµικά µε την αύξηση του 

επιβαλλόµενου καθοδικού δυναµικού.  
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Στο σχήµα 5.23 απεικονίζεται η επίδραση του ρυθµού παροχής 

ηλεκτροχηµικού υδρογόνου στο ∆r της αποσύνθεσης του Ν2O. Οι διακεκοµµένες 

γραµµές µε τα διαφορετικά χρώµατα, πράσινο και κόκκινο, αντιπροσωπεύουν 

τιµές του |Λ| ίσες µε 5 και µε τη µονάδα αντίστοιχα. Η µη – φαρανταϊκή 

συµπεριφορά (|Λ|= 5) εµφανίζεται σε χαµηλά επιβαλλόµενα αρνητικά δυναµικά, 

ενώ καθώς αυξάνει το επιβαλλόµενο δυναµικό το |Λ| µειώνεται και τείνει να 

εξισωθεί µε τη µονάδα, δηλαδή πρόκειται για καθαρά φαρανταϊκή λειτουργία. Η 

διαφορά αυτή υποδηλώνει ότι σε υψηλές τιµές του |Λ| η άµεση ηλεκτροκατάλυση, 

σε συνδυασµό µε την ενίσχυση του ρυθµού της καταλυτικής αντίδρασης, είναι 

εκείνες που καθορίζουν την αντίδραση αποσύνθεσης του Ν2O, ενώ για |Λ|= 1, η 

µείωση του Ν2Ο αφορά καθαρά την (ηλεκτρο-)αναγωγή του Ν2O. Όλες οι τιµές 

του Λ υπολογίστηκαν θεωρώντας ότι ο αριθµός PTN είναι ίσος µε 0,6 [67].  
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Σχήµα 5.23. Επίδραση του ρυθµού παροχής / τροφοδοσίας του ηλεκτροχηµικού 

υδρογόνου στη µεταβολή του καταλυτικού ρυθµού, ∆r, T= 700 oC, ONP
2

= 0,8 kPa, 

2OP =0,5 kPa, 
83HCP =0,2 kPa, F = 40 cm3/min. 

 

Και στην περίπτωση αυτή, για να ολοκληρωθεί η µελέτη, µελετήθηκαν και 

τα φαινόµενα πόλωσης του συστήµατος Ν2Ο, C3H8, O2, Pd/SCY. Τα πειράµατα 

διεξήχθησαν στο θερµοκρασιακό εύρος 600-750 οC και για σταθερή σύσταση του 

αντιδρώντος µίγµατος (0,8% Ν2Ο, 0,5% Ο2, 0,2% C3H8). Όλα τα πειράµατα 

έλαβαν χώρα σε ατµοσφαιρική πίεση µε συνολική ογκοµετρική παροχή ίση µε 40 

cm3/min σε συνθήκες STP. Οι καµπύλες Ι-η που ελήφθησαν απεικονίζονται στο 
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σχήµα 5.24. Κι εδώ, όπως και προηγουµένως, υπολογίστηκαν µε τον ίδιο ακριβώς 

τρόπο, οι ηλεκτροχηµικές παράµετροι Ιο, αa και αc για την ανοδική και την 

καθοδική λειτουργία. Οι τιµές αυτές παρατίθενται στον πίνακα 5.5. που ακολουθεί. 
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Σχήµα 5.24. ∆ιαγράµµατα Tafel σε σταθερή σύσταση αντιδρώντος µίγµατος, T= 

600-750 oC, ONP
2

= 0,8 kPa, 
2OP =0,5 kPa, 

83HCP =0,2 kPa, F = 40 cm3/min. 

 

Πίνακας 5.5. Τιµές των εντάσεων των ρευµάτων ανταλλαγής (
aoI ,

coI ) και των 

αντίστοιχων ανοδικών και καθοδικών συντελεστών µεταφοράς φορτίου, για όλες 
τις πειραµατικές συνθήκες (αντιδρώντα: Ν2Ο, C3H8, O2). 

 

 

Και στα πειράµατα αυτά, το ενδιαφέρον µας επικεντρώνεται στην καθοδική 

λειτουργία του κελίου, καθώς και στην περίπτωση αυτή η όλη κινητική µελέτη της 

αντίδρασης αναγωγής του Ν2Ο παρουσία Ο2 και C3H8, πραγµατοποιήθηκε 

καθοδικά (επιβολή αρνητικών δυναµικών). Κατά την καθοδική, λοιπόν, λειτουργία 

παρατηρείται ότι η αύξηση της θερµοκρασίας προκαλεί αντίστοιχα αύξηση και της 

έντασης του ρεύµατος ανταλλαγής, ενώ οι τιµές των αa(c) και αc(c) δεν φαίνεται να 

0,8% Ν2Ο ,0,5% Ο2, 0,2% C3H8 Ανοδικά Καθοδικά  

T (
o
C)   Io(a) ,mA/cm2 αa(a) αc(a)   Io(c) ,mA/cm2 αa(c) αc(c) 

600 0,005 0,33 0,33 0,005 0,4 0,33 
650 0,015 0,29 0,40 0,01 0,61 0,32 

700 0,025 0,27 0,29 0,02 0,62 0,22 

750 0,045 0,34 0,42 0,035 0,47 0,29 
Eact (kcal/mol) 12,8   23,2 
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µεταβάλλονται µε τη θερµοκρασία. Παρατηρούµε ότι οι τιµές αυτές, είναι 

παρόµοιες µε τις αντίστοιχες τιµές των αa(c) και αc(c), που υπολογίστηκαν για τις 

θερµοκρασίες 600-650 οC απουσία του C3H8 και του Ο2. Καθώς τροφοδοτούµε Ο2 

στον αντιδραστήρα, ο καταλύτης οξειδώνεται και επικρατεί η οξειδωµένη του 

µορφή (PdO). Για το λόγο αυτό παρατηρούνται έντονα τα φαινόµενα µεταφοράς 

µάζας. Τέλος, από τις τιµές των εντάσεων των καθοδικών ρευµάτων ανταλλαγής 

coI , σε σχέση µε τη θερµοκρασία (πίνακας 5.5), σχεδιάστηκε διάγραµµα Arrhenius 

(σχήµα 5.25) και από την κλίση της ευθείας υπολογίστηκε η ενέργεια 

ενεργοποίησης της αντίδρασης µεταφοράς πρωτονίων, η οποία βρέθηκε ίση µε 

23,2 kcal/mol. Παρατηρούµε, ότι η παραπάνω τιµή της ενέργειας ενεργοποίησης, 

είναι µεγαλύτερη σε σχέση µε την αντίστοιχη ενέργεια ενεργοποίησης που 

υπολογίστηκε απουσία του C3H8 και του Ο2 (17,26 kcal/mol). Η διαφορά αυτή 

υποδηλώνει ότι η αντίδραση της µεταφοράς των πρωτονίων, πραγµατοποιείται πιο 

δύσκολα λόγω της παρουσίας του οξυγόνου. 

-12

-11,5

-11

-10,5

-10

-9,5

-9

9,60E-04 1,00E-03 1,04E-03 1,08E-03 1,12E-03 1,16E-03

1/Τ, Κ
-1

ln
I o

Ενέργεια Ενεργοποίησης = 23,2kcal/mol

Pd/SCY
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C

 

Σχήµα 5.25. ∆ιάγραµµα Arrhenius των καθοδικών ρευµάτων ανταλλαγής, Ιο, ως 

προς το αντίστροφο της απόλυτης θερµοκρασίας, Τ=600-750 οC, ONP
2

= 0,8 kPa, 

2OP =0,5 kPa, 
83HCP =0,2 kPa, F = 40 cm3/min. 
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5.3.4.2. Ανάλυση του µηχανισµού  

 

Στην τελευταία ενότητα, θα προσπαθήσουµε να προτείνουµε πιθανούς 

µηχανισµούς αντίδρασης που να βρίσκονται σε συµφωνία µε τα πειραµατικά µας 

αποτελέσµατα. Λαµβάνοντας υπόψη τα αποτελέσµατα της κινητικής ανοικτού 

κυκλώµατος και την βιβλιογραφία [77], µπορούµε να θεωρήσουµε ότι ο 

µηχανισµός της καταλυτικής αντίδρασης της αποσύνθεσης του Ν2Ο βασίζεται 

στην προσρόφηση του Ν2Ο στα ενεργά κέντρα, S, (κέντρα Pd στην περίπτωσή 

µας), ο µηχανισµός, δηλαδή, που ίσχυε για την µελέτη της ίδιας αντίδρασης, σε 

συνθήκες ανοικτού κυκλώµατος, σε ΑΜΣΗ αγωγών ιόντων οξυγόνου. Ο 

µηχανισµός αυτός περιγράφεται λεπτοµερώς στο 4ο κεφάλαιο, στην παράγραφο 

4.4.3.4. 

Όσον αφορά στη λειτουργία κλειστού κυκλώµατος (ηλεκτροκατάλυση), οι 

αντιδράσεις που πιθανότατα λαµβάνουν χώρα στην άνοδο και στην κάθοδο του 

κελίου, είναι οι εξής: 

Άνοδος:        −+ ++→ eOHOH 2
2

1
2 22                                                             (5.20) 

Κάθοδος:      α)   OHNeHON 222 22 +→++ −+                                            (5.21α) 

                             ή 

         β)   

OHOH

OHOH

HeH

ONON

ad

adadad

ad

ad

22

2

22

2

)(2

→

→+

→+×

+→
−+

                                                          (5.21β) 

 

Το νερό διασπάται στην άνοδο, σε δύο πρωτόνια και ένα άτοµο οξυγόνου, 

ενώ την ίδια στιγµή απελευθερώνονται δύο ηλεκτρόνια. Αντίστοιχα στην κάθοδο, 

το Ν2Ο αντιδρά µε τα δύο πρωτόνια και τα δύο ηλεκτρόνια, τα οποία έχουν 

µεταφερθεί εκεί διαµέσου του στερεού ηλεκτρολύτη, προς το σχηµατισµό 

µοριακού αζώτου και νερού (αντίδραση 5.21α). Η αντίδραση αυτή µπορεί να λάβει 

χώρα είτε στην τριεπιφάνεια αερίου – ηλεκτροδίου - ηλεκτρολύτη είτε στη 

διεπιφάνεια αερίου - στερεού ηλεκτρολύτη. Εναλλακτικά, στην κάθοδο δύναται να 

λαµβάνει χώρα και η εξής αλληλουχία αντιδράσεων (5.21β): ένα µόριο Ν2Ο 

προσροφάται σ’ ένα ενεργό κέντρο, στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου - καταλύτη, 

όπου και ανάγεται. Έτσι σχηµατίζεται µοριακό άζωτο και ένα προσροφηµένο 
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άτοµο οξυγόνου. Ένα πρωτόνιο ενώνεται µε ένα ηλεκτρόνιο, οδηγώντας στο 

σχηµατισµό ενός ατοµικά προσροφηµένου υδρογόνου. Η αντίδραση αυτή 

πραγµατοποιείται δύο φορές. Στη συνέχεια τα δύο ατοµικά προσροφηµένα 

υδρογόνα, αντιδρούν µε το προσροφηµένο ατοµικό οξυγόνο και σχηµατίζουν ένα 

προσροφηµένο µόριο νερού, το οποίο ακολούθως εκροφάται, ελευθερώνοντας έτσι 

µία ενεργή θέση στην επιφάνεια του παλλαδίου. Εδώ πρέπει να αναφερθεί ότι η 

πλειοψηφία των µορίων του Ν2Ο της αέριας φάσης, προσροφώνται περισσότερο 

στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου παρά στην τριεπιφάνεια (tpb) ή στην διεπιφάνεια 

στερεού ηλεκτρολύτη - αέριας φάσης. Αυτό σηµαίνει ότι στην κάθοδο λαµβάνουν 

χώρα κυρίως οι αντιδράσεις 5.21β. Λαµβάνοντας υπόψη και την υπολογισµένη 

τάξη της αντίδρασης ως προς το Ν2Ο, σε ανοικτό και σε κλειστό κύκλωµα, 

µπορούµε να συµπεράνουµε ότι το Ν2Ο και στις δύο περιπτώσεις συµµετέχει στο 

βραδύ στάδιο της αντίδρασης, το οποίο ουσιαστικά αφορά στην ηλεκτροχηµική 

αντίδραση 5.21α που λαµβάνει χώρα στο tpb και στην αντίδραση ρόφησης του 

Ν2Ο στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου, στον προτεινόµενο µηχανισµό 5.21β. 

Όσον αφορά στο µηχανισµό της αντίδρασης παρουσία C3H8 και Ο2, ισχύει 

ότι ίσχυε και στην περίπτωση των ΑΜΣΗ αγωγών ιόντων οξυγόνου. Αυτό που 

συµβαίνει είναι ότι το C3H8 λειτουργεί ως “καθαριστής” του οξυγόνου από τις 

ενεργές θέσεις και οπότε τις ανανεώνει για περαιτέρω προσρόφηση Ν2Ο και 

εποµένως περαιτέρω διάσπαση (αντίδραση). Το C3H8 δηλαδή, δεν αλληλεπιδρά 

άµεσα µε το Ν2Ο. Αν ίσχυε κάτι τέτοιο, θα αναµενόταν ένας µηχανισµός Langmuir 

– Hinselwood (L – H), ο οποίος αποτυπώνεται µε καµπύλες (ρυθµός αντίδρασης 

ως προς τη θερµοκρασία) τύπου ηφαιστείου. Από την άλλη, η σιγµοειδής καµπύλη 

που παρατηρείται, επιβεβαιώνει την υπόθεση ότι το C3H8 λειτουργεί αποκλειστικά 

ως “καθαριστής” οξυγόνου.  

 

5.3.5. Ηλεκτροκαταλυτική αναγωγή του ΝΟ.  

 

Το ΝΟ συναντάται σε υψηλές συγκεντρώσεις στην ατµόσφαιρα. Για τον 

λόγο αυτό κρίθηκε σκόπιµο να µελετηθεί η αντίδραση της ηλεκτροκαταλυτικής 

του αναγωγής. Στο σηµείο αυτό πρέπει να αναφερθεί ότι όλες οι µετρήσεις που 

αφορούν στην αντίδραση αποσύνθεσης του ΝΟ, πραγµατοποιήθηκαν σε συνθήκες 

κλειστού κυκλώµατος. Αυτό οφείλεται στο γεγονός ότι σε µετρήσεις που 
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πραγµατοποιήθηκαν σε συνθήκες ανοιχτού κυκλώµατος η µετατροπή του ΝΟ ήταν 

µηδενική, ακόµα και σε πολύ υψηλές θερµοκρασίες.  
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Σχήµα 5.26. Επίδραση της θερµοκρασίας στο α) ρυθµό διάσπασης του ΝΟ και στη 
β) µετατροπή του ΝΟ σε συνθήκες κλειστού κυκλώµατος (-2000 mV), Τ=650-750 
oC, NOP =1500ppm, F=40cm3/min. 

 
Αντίθετα, κατά την ποτενσιοστατική επιβολή αρνητικών δυναµικών, αυξανόταν η 

µετατροπή του ΝΟ µε αύξηση κατά απόλυτη τιµή του αρνητικά επιβαλλόµενου 
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δυναµικού. Στο σχήµα 5.26.α. και 5.26.β. απεικονίζεται αντίστοιχα η εξάρτηση του 

ρυθµού διάσπασης του ΝΟ και της µετατροπής του από την θερµοκρασία του 

κελίου (650-750 oC), σε συνθήκες κλειστού κυκλώµατος. Τόσο ο ρυθµός της 

αντίδρασης όσο και η µετατροπή του ΝΟ αυξάνονται µε την αύξηση της 

θερµοκρασίας. Από τους 650 έως και τους 700 oC, η αύξηση αυτή είναι σηµαντική 

και σχεδόν γραµµική µε τη θερµοκρασία. Αντίθετα σε µεγαλύτερες θερµοκρασίες, 

η αύξηση του ρυθµού περιορίζεται λόγω φαινοµένων διάχυσης. 

Με τις τιµές αυτές, δηµιουργήθηκε διάγραµµα Arrhenius, του λογαρίθµου 

του ρυθµού αποσύνθεσης του ΝΟ, ως προς το αντίστροφο της απόλυτης 

θερµοκρασίας (σχήµα 5.27). Η ενέργεια ενεργοποίησης που υπολογίστηκε από την 

κλίση της ευθείας, βρέθηκε ίση µε 63,6 kcal/mol, τιµή αρκετά υψηλή όπως ήταν 

αναµενόµενο και από τη βιβλιογραφία [41,78,79], καθώς το ΝΟ γίνεται 

θερµοδυναµικά µη σταθερό σε πολύ υψηλές θερµοκρασίες (1000-1200 oC) [80]. Η 

αλλαγή στην κλίση για τον υπολογισµό της ενέργειας ενεργοποίησης µετά τη 

θερµοκρασία των 700 oC µπορεί να αποδοθεί σε φαινόµενα µεταφοράς µάζας όπου 

η µετατροπή ξεπερνά το 15%. Έτσι, καθώς στις θερµοκρασίες αυτές (πάνω από 

τους 700 oC) παύουν να ισχύουν οι διαφορικές συνθήκες, δεν µπορούν να ληφθούν 

υπόψη τα αντίστοιχα σηµεία για τον υπολογισµό της ενέργειας ενεργοποίησης της 

αντίδρασης. 
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Σχήµα 5.27. ∆ιάγραµµα Arrhenius του ρυθµού της αντίδρασης διάσπασης του ΝΟ 

σε λειτουργία κλειστού κυκλώµατος (-2000 mV), Τ=650-750 οC, NOP =1500ppm, 

F=40cm3/min. 
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Όπως φαίνεται από το σχήµα 5.28, µε την αύξηση της θερµοκρασίας και µε 

επιβαλλόµενο δυναµικό ίσο µε -2000 mV, αυξάνεται τόσο η ένταση του ρεύµατος 

που διαρρέει το κελίο, όσο και ο ρυθµός της αντίδρασης αποσύνθεσης του ΝΟ. 

Εποµένως, η αύξηση της θερµοκρασίας αυξάνει, όπως είναι φυσικό την 

αγωγιµότητα, αυξάνοντας κατ’ αυτόν τον τρόπο, την ηλεκτροχηµική άντληση των 

πρωτονίων. 
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Σχήµα 5.28. ∆ιάγραµµα του ρυθµού της αντίδρασης αποσύνθεσης του ΝΟ και της 
θερµοκρασίας, σε συνάρτηση µε τα ρεύµατα που διαρρέουν το κελίο, 

επιβαλλόµενο δυναµικό = -2000 mV, Τ=650-750 οC, NOP =1500ppm, 

F=40cm3/min. 
 

Το σχήµα 5.29α παρουσιάζει ένα τυπικό πείραµα της µεταβατικής 

κατάστασης της συγκέντρωσης του ΝΟ µε τον χρόνο, κατά την επιβολή και τη 

διακοπή του επιβαλλόµενου δυναµικού, στους 675 oC. Είναι φανερό ότι µόλις 

επιβάλλεται ένα καθοδικό δυναµικό (ποτενσιοστατική λειτουργία), η συγκέντρωση 

του ΝΟ αµέσως αρχίζει να µειώνεται, ενώ µέσα σε 25 λεπτά η µετατροπή του ΝΟ 

προσεγγίζει το 13%. Αντίθετα, όταν το κύκλωµα ανοίγει οπότε και το ρεύµα που 

διαρρέει το κελίο µηδενίζεται, η συγκέντρωση του ΝΟ επιστρέφει στην αρχική της 

τιµή. Επαναλαµβάνοντας τον ίδιο κύκλο για δεύτερη φορά, παρατηρήθηκε η ίδια 

συµπεριφορά. Το ίδιο ακριβώς πείραµα πραγµατοποιήθηκε και για την 

θερµοκρασία των 750 oC (σχήµα 5.29β). Εδώ, µετά από ένα χρονικό διάστηµα 30 

λεπτών επιτεύχθηκε µετατροπή ίση περίπου µε 19%, ενώ και σ’ αυτή την 
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περίπτωση σε συνθήκες ανοιχτού κυκλώµατος η συγκέντρωση του ΝΟ 

επανερχόταν στην αρχική της τιµή. Εποµένως, η τεχνική της ηλεκτροχηµικής 

άντλησης στην προκειµένη περίπτωση, αποτελεί µία αντιστρεπτή διεργασία. 
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Σχήµα 5.29. Τυπικό διάγραµµα της µεταβατικής κατάστασης της συγκέντρωσης 
του ΝΟ µε τον χρόνο κατά την επιβολή και τη διακοπή του επιβαλλόµενου 
δυναµικού α) στους 675 oC και β) στους 750 oC, επιβαλλόµενο δυναµικό = -

2000mV, NOP  ≈1500ppm, F=40cm3/min.  
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Ανατρέχοντας στο 2ο κεφάλαιο και συγκεκριµένα στην παράγραφο 2.5.1. 

συναντάµε την εξίσωση (2.31) που αφορά την σταθερά του χρόνου χαλάρωσης, τ: 

 

                                                      
I

NF ⋅⋅
≈

2
τ                                                  (2.31) 

 

όπου Ν είναι ο αριθµός των ενεργών κέντρων της επιφάνειας του µετάλλου (gr-at). 

Στο σηµείο αυτό κρίνεται σκόπιµο να υπενθυµίσουµε τον ορισµό της σταθεράς του 

χρόνου χαλάρωσης. Πρόκειται για µία χρονική σταθερά η οποία εκφράζει το χρόνο 

που απαιτείται για να φθάσει ο ρυθµός της αντίδρασης στο 63% της τελικής του 

τιµής (σε µόνιµη κατάσταση). Για τη θερµοκρασία των 750 oC, η σταθερά τ είναι 

µεγαλύτερη από την αντίστοιχη των 675 oC. Αυτό συµβαίνει γιατί όσο µεγαλύτερο 

είναι το ρεύµα που επιβάλλεται στο κελίο, τόσο περισσότερος χρόνος απαιτείται 

για να προσεγγίσει το σύστηµα, τη µόνιµη κατάσταση. 

Η επίδραση της µερικής πίεσης του ΝΟ στον ρυθµό της αντίδρασης και 

στη µετατροπή του, φαίνονται στο σχήµα 5.30. Είναι φανερό ότι ο ρυθµός της 

αντίδρασης αναγωγής του ΝΟ αυξάνει µε την αύξηση της µερικής πίεσης του ΝΟ, 

σε αντίθεση µε την µετατροπή, η οποία µειώνεται χαρακτηριστικά µε την αύξηση 

της µερικής πίεσης του ΝΟ.  
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β. 
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Σχήµα 5.30. Επίδραση της NOP  α) στο ρυθµό αποσύνθεσης του ΝΟ και β) στη 

µετατροπή του, επιβαλλόµενο δυναµικό = -2000mV, Τ=675 οC, NOP = 860-

4000ppm, F=40cm3/min.  
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Σχήµα 5.31. Επίδραση του λογαρίθµου της µερικής πίεσης του ΝΟ στον 
λογάριθµο του ρυθµού της αντίδρασης αποσύνθεσης του ΝΟ, επιβαλλόµενο 

δυναµικό = -2000mV, Τ=675 οC, NOP = 860-4000ppm, F = 40 cm3/min. 

 

Στο σχήµα 5.31 παρουσιάζεται η εξάρτηση του λογαρίθµου του ρυθµού της 

αντίδρασης αποσύνθεσης του ΝΟ από τον λογάριθµο της µερικής του πίεσης. Από 
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την κλίση της ευθείας µπορεί να υπολογιστεί η φαινόµενη τάξη της αντίδρασης για 

επιβαλλόµενο δυναµικό -2000 mV, η οποία είναι ίση µε 0,26. Η τιµή αυτή 

υποδεικνύει ότι στο βραδύ στάδιο της αντίδρασης συµµετέχει ένα ενεργό 

ενδιάµεσο χηµικό είδος που προέρχεται από το ΝΟ.  
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Σχήµα 5.32. ∆ιάγραµµα του ρυθµού της αντίδρασης αποσύνθεσης του ΝΟ και των 
εντάσεων των ρευµάτων που διαρρέουν το κελίο, σε συνάρτηση µε τις µερικές 

πιέσεις του ΝΟ, επιβαλλόµενο δυναµικό = -2000mV, Τ=675 οC, NOP = 860-

4000ppm, F = 40 cm3/min. 
 

Όπως φαίνεται από το σχήµα 5.32, µε την αύξηση της µερικής πίεσης του 

ΝΟ, µειώνεται η ένταση του ρεύµατος που διαρρέει το κελίο. Εποµένως, η αύξηση 

της συγκέντρωσης του ΝΟ µειώνει την αγωγιµότητα του στερεού ηλεκτρολύτη. 

Ωστόσο, παρά τη µείωση της έντασης του ρεύµατος, ο ρυθµός της αντίδρασης, 

όπως προαναφέρθηκε, αυξάνεται µε την αύξηση της µερικής πίεσης του ΝΟ. 

Όπως αναφέρθηκε και στην αρχή της ενότητας, µόνο µε την επιβολή 

καθοδικών δυναµικών παρατηρείται µετατροπή του ΝΟ. Στο διάγραµµα που 

ακολουθεί (σχήµα 5.33) είναι εµφανής η αύξηση της µετατροπής του ΝΟ µε την 

αύξηση των αρνητικών επιβαλλόµενων δυναµικών. Καθώς αυξάνει κατά απόλυτη 

τιµή το καθοδικό δυναµικό, αυξάνεται η ένταση του ρεύµατος που διαρρέει το 

κελίο και παράλληλα αυξάνεται η ποσότητα του υδρογόνου που σχηµατίζεται από 

την ηλεκτρόλυση των υδρατµών (σχήµα 5.34). Το υδρογόνο στη συνέχεια 
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λειτουργεί ως αναγωγικό µέσο για το ΝΟ, µε αποτέλεσµα η µετατροπή του 

τελευταίου να αυξάνει.  
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Σχήµα 5.33. Επίδραση του επιβαλλόµενου δυναµικού στην µετατροπή του ΝΟ, 

από το δυναµικό ανοιχτού κυκλώµατος έως -2000 mV, Τ=725 οC, NOP =1500ppm, 

F=40cm3/min. 
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Σχήµα 5.34. Εξάρτηση του ρυθµού της αντίδρασης αποσύνθεσης του ΝΟ και της 

έντασης του ρεύµατος από τα εφαρµοζόµενα δυναµικά, Τ=725 οC, NOP =1500ppm, 

F=40cm3/min. 
 

Ανάλογη ενίσχυση παρατηρείται και στο ρυθµό της αντίδρασης, ο οποίος 

ενώ ήταν µηδενικός σε συνθήκες ανοιχτού κυκλώµατος, στο µέγιστο 

επιβαλλόµενο δυναµικό (-2000mV) αυξάνεται σε άπειρο βαθµό (µετατροπή ≈18%) 
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(σχήµα 5.34). Η ενίσχυση του ρυθµού αποσύνθεσης του ΝΟ, µε την αύξηση της 

ηλεκτροχηµικής άντλησης των πρωτονίων στην κάθοδο, αποδεικνύει ότι η 

αντίδραση διάσπασης του ΝΟ είναι µια ηλεκτρόφιλη διεργασία. 

Η µελέτη της αντίδρασης αναγωγής του ΝΟ ολοκληρώθηκε µε την εξέταση 

των φαινοµένων πόλωσης του συστήµατος ΝΟ, Pd/SCY. Τα πειράµατα 

διεξήχθησαν στο θερµοκρασιακό εύρος 675-750 οC για σταθερή µερική πίεση του 

ΝΟ, ίση µε 1500ppm. Μελετήθηκε επίσης, η επίδραση της µερικής πίεσης του ΝΟ 

στην θερµοκρασία των 675 οC. Όλα τα πειράµατα έλαβαν χώρα σε ατµοσφαιρική 

πίεση µε συνολική ογκοµετρική παροχή ίση µε 40 cm3/min σε συνθήκες STP. Από 

τις καµπύλες I – η, για ανοδικές υπερτάσεις και καθοδικές υπερτάσεις, 

υπολογίστηκαν οι τιµές των εντάσεων του ρεύµατος ανταλλαγής και των 

φαινόµενων συντελεστών µεταφοράς φορτίου. Ο υπολογισµός των παραπάνω 

παραµέτρων έγινε βάση της εξίσωσης Butler-Volmer, ενώ για τον έλεγχο και την 

τεκµηρίωση των πειραµατικών δεδοµένων, χρησιµοποιήθηκε το λογισµικό 

πρόγραµµα ORIGIN (Version 7.0). Οι τιµές των Ιο, αa και αc, για ανοδική και 

καθοδική λειτουργία, στις διάφορες θερµοκρασίες και τις διάφορες µερικές πιέσεις 

ΝΟ, παρουσιάζονται στον πίνακα 5.6. Είναι φανερό ότι η επίδραση της µερικής 

πίεσης του ΝΟ σε σταθερή θερµοκρασία δεν µεταβάλλει τις τιµές των 

ηλεκτροχηµικών παραµέτρων, σε αντίθεση µε την επίδραση της θερµοκρασίας. 
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Σχήµα 5.35. ∆ιαγράµµατα Tafel σε σταθερή σύσταση αντιδρώντος µίγµατος, T= 

675-750 oC, NOP = 1500ppm, F = 40 cm3/min. 
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Πίνακας 5.6. Τιµές των εντάσεων των ρευµάτων ανταλλαγής (
aoI ,

coI ) και των 

αντίστοιχων ανοδικών και καθοδικών συντελεστών µεταφοράς φορτίου, για όλες 
τις πειραµατικές συνθήκες (αντιδρώντα: ΝΟ σε He). 

 

Όσον αφορά, την καθοδική λειτουργία του κελίου (επιβολή αρνητικών 

δυναµικών), που είναι και εκείνη που µας ενδιαφέρει, παρατηρείται ότι η αύξηση 

της θερµοκρασίας προκαλεί αντίστοιχα αύξηση και της έντασης του ρεύµατος 

ανταλλαγής, ενώ οι τις τιµές των αa(c) και αc(c) δεν φαίνεται να επηρεάζονται από 

τη θερµοκρασία. Είναι λοιπόν, αa(c)≈0,5 και αc(c)=0,2, τιµές οι οποίες υποδεικνύουν 

ότι η µεταφορά µάζας φορτισµένων ή ουδέτερων χηµικών ειδών, ελέγχει σε 

µεγάλο βαθµό τον ρυθµό της αντίδρασης µεταφοράς φορτίου.  
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Σχήµα 5.36. ∆ιάγραµµα Arrhenius των καθοδικών ρευµάτων ανταλλαγής, Ιο, ως 

προς το αντίστροφο της απόλυτης θερµοκρασίας, Τ=675-750 οC, NOP = 1500ppm, 

F = 40 cm3/min. 

 Ανοδικά Καθοδικά  

T (
o
C)   Io(a) ,mA/cm2 αa(a) αc(a)   Io(c) , mA/cm2 αa(c) αc(c) 

675 0,03 0,29 0,32 0,02 0,44 0,2 
700 0,035 0,33 0,25 0,025 0,51 0,21 

725 0,04 0,36 0,33 0,03 0,56 0,22 

750 0,05 0,38 0,26 0,04 0,55 0,21 
  Eact (kcal/mol) 12,8   17,4 

T=675
o
C 

 NOP = 900ppm 0,03 0,31 0,2 0,02 0,49 0,21 

NOP = 1500ppm 0,03 0,29 0,32 0,02 0,44 0,2 

NOP = 2400ppm 0,03 0,31 0,2 0,02 0,53 0,22 
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Από τις τιµές των εντάσεων των καθοδικών ρευµάτων ανταλλαγής 
coI , σε 

σχέση µε τη θερµοκρασία (πίνακας 5.6), σχεδιάστηκε διάγραµµα Arrhenius 

(σχήµα 5.36) και από την κλίση της ευθείας υπολογίστηκε η ενέργεια 

ενεργοποίησης της αντίδρασης µεταφοράς πρωτονίων, η οποία βρέθηκε ίση µε 

17,4 kcal/mol. 

 

5.3.5.1. Ηλεκτροκαταλυτική αναγωγή του ΝΟ παρουσία Ο2 και C3H8. 

 

Για να γίνει καλύτερη προσοµοίωση των καυσαερίων των ΜΕΚ, η 

αναγωγή του ΝΟ µελετήθηκε επίσης, παρουσία οξυγόνου και προπανίου. 

Χρησιµοποιήθηκαν µίγµατα 2000ppm ΝΟ, 0,2% C3H8 και 0,5% Ο2 στα οποία 

µελετήθηκε η επίδραση της θερµοκρασίας και η επίδραση της επιβολής καθοδικών 

ρευµάτων. Στο σχήµα 5.37 απεικονίζεται η επίδραση της θερµοκρασίας στο ρυθµό 

της αντίδρασης και στη µετατροπή του ΝΟ, σε συνθήκες κλειστού κυκλώµατος. 

Τόσο ο ρυθµός όσο και η µετατροπή, αυξάνονται µε την αύξηση της 

θερµοκρασίας, µέχρι τους 700 οC όπου φθάνουν σε ένα µέγιστο και στη συνέχεια 

µειώνονται περίπου µε τον ίδιο ρυθµό µε τον οποίο αυξήθηκαν. Ιδιαίτερα απότοµη 

αύξηση παρατηρείται στο θερµοκρασιακό διάστηµα από 625-650 οC, όπου η 

µετατροπή του ΝΟ αυξάνεται από 2% στο 14,6%. Παρατηρούµε ότι η καµπύλη 

παρουσιάζει ηφαιστειακή µορφή (τύπου volcano), που είναι χαρακτηριστική για 

την αντίδραση της εκλεκτικής αναγωγής του ΝΟ. Η συµπεριφορά ηφαιστειακού 

τύπου (µέγιστου) παρατηρείται όταν και τα δύο αντιδρώντα ροφώνται ισχυρά, 

οπότε λαµβάνει χώρα ανταγωνιστική ρόφηση των αντιδρώντων στα ενεργά κέντρα 

του καταλύτη [81]. 

Στο σχήµα 5.38 απεικονίζεται η επίδραση της θερµοκρασίας στην 

αντίδραση διάσπασης / αναγωγής του ΝΟ, για την περίπτωση που το αέριο µίγµα 

είναι 2000ppm ΝΟ σε He και για την περίπτωση που το αέριο µίγµα περιλαµβάνει 

2000ppm ΝΟ, 0,5% Ο2, 0,2% C3H8 σε He. Σε όλες τις θερµοκρασίες, το τελευταίο 

µίγµα, εµφανίζει καλύτερη συµπεριφορά, παρά το γεγονός ότι ο ρυθµός στην 

περίπτωση αυτή φτάνει σε ένα µέγιστο και µετά ελαττώνεται. Αυτή η 

συµπεριφορά είναι δυνατόν να αποδοθεί στην ενεργοποίηση της αντίδρασης 

οξείδωσης του C3H8 και κατά συνέπεια στον καθαρισµό των κατειληµµένων 

ενεργών θέσεων από τα προσροφηµένα άτοµα οξυγόνου. Επίσης, πρέπει να 
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σηµειωθεί ότι η τελική τιµή του ρυθµού στους 750 οC, είναι περίπου ίδια και για τα 

δύο µίγµατα. 
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Σχήµα 5.37. Επίδραση της θερµοκρασίας α) στο ρυθµό διάσπασης του ΝΟ και β) 
στη µετατροπή του, επιβαλλόµενο δυναµικό = -2000 mV, T=600-750 oC, 

NOP =2000ppm, 
2OP =0,5 kPa, 

83HCP =0,2 kPa, F=40cm3/min. 
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Σχήµα 5.38. Επίδραση της θερµοκρασίας στο ρυθµό διάσπασης του ΝΟ σε δύο 
διαφορετικά αέρια µίγµατα, F=40cm3/min. 

 

Όπως φαίνεται από το σχήµα 5.39, µε την αύξηση της θερµοκρασίας και µε 

επιβαλλόµενο δυναµικό ίσο µε -2000 mV, αυξάνεται η ένταση του ρεύµατος που 

διαρρέει το κελίο, µία αύξηση που είναι σχεδόν γραµµική µε τη θερµοκρασία.  
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Σχήµα 5.39. ∆ιάγραµµα του ρυθµού της αντίδρασης αποσύνθεσης του ΝΟ και των 
εντάσεων των ρευµάτων που διαρρέουν το κελίο, σε συνάρτηση µε την 

θερµοκρασία, επιβαλλόµενο δυναµικό=-2000 mV, T=600-750 oC, NOP =2000ppm, 

2OP =0,5kPa, 
83HCP =0,2 kPa, F=40cm3/min. 
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Σχήµα 5.40. Τυπικό διάγραµµα της µεταβατικής κατάστασης της συγκέντρωσης 
του ΝΟ µε τον χρόνο κατά την επιβολή και τη διακοπή του επιβαλλόµενου 

δυναµικού, στους 675 oC, επιβαλλόµενο δυναµικό = -2000mV, NOP =2000ppm, 

2OP =0,5 kPa, 
83HCP =0,2 kPa, F=40cm3/min. 

 

Το σχήµα 5.40 απεικονίζει ένα τυπικό πείραµα της µεταβατικής 

κατάστασης της συγκέντρωσης του ΝΟ µε τον χρόνο κατά την επιβολή και τη 

διακοπή του επιβαλλόµενου δυναµικού, για την περίπτωση της αντίδρασης 

αναγωγής του ΝΟ παρουσία Ο2 και C3H8 στους 675 oC. Με την επιβολή του 

καθοδικού δυναµικού (-2000 mV, ποτενσιοστατική λειτουργία), η συγκέντρωση 

του ΝΟ αµέσως αρχίζει να µειώνεται, ενώ µέσα σε 30 λεπτά επιτυγχάνεται 

περίπου 17% µετατροπή του ΝΟ. Αντίθετα, όταν το κύκλωµα ανοίγει οπότε και το 

ρεύµα που περνάει είναι µηδενικό, η συγκέντρωση του ΝΟ επιστρέφει στην 

αρχική της τιµή. Επαναλαµβάνοντας τον ίδιο κύκλο για δεύτερη φορά, 

σηµειώθηκαν οι ίδιες ακριβώς µεταβολές, ενώ η 17% µετατροπή του ΝΟ 

επιτεύχθηκε πιο γρήγορα, µέσα σε χρονικό διάστηµα 20 λεπτών.  

Τέλος, για την µελέτη της επίδρασης της επιβολής ρευµάτων στον ρυθµό 

της αντίδρασης αποσύνθεσης του ΝΟ, πραγµατοποιήθηκε επιβολή τόσο 

καθοδικών όσο και ανοδικών δυναµικών. Όπως φαίνεται και από το σχήµα 5.41, η 

επιβολή αρνητικών δυναµικών είχε σαν αποτέλεσµα την ενίσχυση του ρυθµού 

αποσύνθεσης του ΝΟ, σε αντίθεση µε τα θετικά δυναµικά που οδήγησαν σε 

αρνητικές τιµές του ρυθµού αποσύνθεσης του ΝΟ. Στο σηµείο αυτό πρέπει να 
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τονίσουµε ότι µε τον όρο «αρνητικές τιµές του ρυθµού», εννοούµε τιµές ρυθµού 

µειωµένες σε σχέση µε τον ρυθµό του ανοικτού κυκλώµατος. Από την καµπύλη 

της εντάσεως του ρεύµατος (µπλε καµπύλη) φαίνεται ότι για τα αντίστοιχα κατά 

απόλυτη τιµή επιβαλλόµενα δυναµικά, τα αρνητικά ρεύµατα που διαρρέουν το 

κελίο είναι µεγαλύτερης εντάσεως από τα αντίστοιχα θετικά. Ο µειωµένος ρυθµός 

που παρατηρείται κατά την επιβολή θετικών δυναµικών, υποδηλώνει ότι στην 

περίπτωση αυτή σχηµατίζεται ΝΟ αντί να διασπάται. Αυτό που πιθανότατα 

συµβαίνει, είναι ότι το προπάνιο οξειδώνεται από το οξυγόνο και σχηµατίζει 

προπυλένιο το οποίο είναι πιο δραστικό από το προπάνιο, λόγω του ακόρεστου 

χηµικού δεσµού που περιέχει στο µόριό του. Το προπυλένιο, µε τη σειρά του 

ανάγει τόσο το ΝΟ όσο και το ΝΟ2 που περιέχεται στα αντιδρώντα. Έτσι από την 

αναγωγή του ΝΟ2 σχηµατίζεται επιπλέον ΝΟ το οποίο µαζί µε το ΝΟ που 

προϋπήρχε στο αντιδρών µίγµα και που ανάγεται πιο δύσκολα από το ΝΟ2, 

οδηγούν σε αύξηση της συγκέντρωσης του ΝΟ στο αντιδρών µίγµα, σε σχέση µε 

το ανοικτό κύκλωµα. 
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Σχήµα 5.41. Εξάρτηση του ρυθµού της αντίδρασης αποσύνθεσης του ΝΟ και της 

έντασης του ρεύµατος από τα εφαρµοζόµενα δυναµικά, Τ=725 οC, NOP =2000ppm, 

2OP =0,5 kPa, 
83HCP =0,2 kPa, F=40cm3/min. 
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Σχήµα 5.42. ∆ιαγράµµατα Tafel σε σταθερή σύσταση αντιδρώντος µίγµατος, T= 

675-750 oC, NOP =2000ppm, 
2OP =0,5 kPa, 

83HCP =0,2 kPa, F=40cm3/min. 

 

Πίνακας 5.7. Τιµές των εντάσεων των ρευµάτων ανταλλαγής (
aoI ,

coI ) και των 

αντίστοιχων ανοδικών και καθοδικών συντελεστών µεταφοράς φορτίου, για όλες 
τις πειραµατικές συνθήκες (αντιδρώντα: ΝΟ, C3H8, O2). 

 

Και σ’ αυτή την περίπτωση πραγµατοποιήθηκε µελέτη των φαινοµένων 

πόλωσης για το αέριο µίγµα 2000ppm ΝΟ, 0,5% Ο2, 0,2% C3H8 σε He (σχήµα 

5.42). Εξετάστηκε η επίδραση της θερµοκρασίας στο θερµοκρασιακό εύρος 675-

750 οC. Από τις καµπύλες I – η, για ανοδικές υπερτάσεις και καθοδικές 

υπερτάσεις, υπολογίστηκαν οι τιµές των εντάσεων του ρεύµατος ανταλλαγής (
aoI  

για την ανοδική αντίδραση και 
coI  για την καθοδική αντίδραση αντίστοιχα) και 

των φαινόµενων συντελεστών µεταφοράς φορτίου (αa και αc για την ανοδική 

αντίδραση και για την καθοδική αντίδραση), ακριβώς όπως και στις προηγούµενες 

περιπτώσεις. Παρατηρείται ότι οι ανοδικές και οι καθοδικές καµπύλες δεν 

       2000ppm ΝΟ ,0,5% Ο2, 0,2% C3H8 Ανοδικά Καθοδικά  

T (
o
C) Io(a) ,mA/cm2 αa(a) αc(a)    Io(c) , mA/cm2 αa(c) αc(c) 

675 0,015 0,3 0,17 0,005 0,67 0,32 
700 0,025 0,31 0,14 0,01 0,67 0,24 

725 0,035 0,31 0,13 0,02 0,57 0,19 

750 0,045 0,34 0,17 0,03 0,67 0,2 
Eact (kcal/mol) 28,1   46,9 
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παρουσιάζουν συµµετρία ως προς τον άξονα y. Οι τιµές των ηλεκτροχηµικών 

παραµέτρων που υπολογίστηκαν από τα ευθύγραµµα τµήµατα των καµπύλων, 

φαίνονται στον πίνακα 5.7. 

Η αντίδραση αναγωγής του ΝΟ παρουσία Ο2 και C3H8, έλαβε χώρα 

καθοδικά (επιβολή αρνητικών δυναµικών) γι’ αυτό και εξετάζεται η καθοδική 

λειτουργία του κελίου. Κατά την καθοδική, λοιπόν, λειτουργία παρατηρείται 

αύξηση και της έντασης του ρεύµατος ανταλλαγής µε την αύξηση της 

θερµοκρασίας, ενώ οι τιµές των αa(c) και αc(c) δεν φαίνονται να επηρεάζονται από 

τη θερµοκρασία (αa(c)≈0,6 και αc(c)=0,25). Οι χαµηλές τιµές των συντελεστών 

µεταφοράς φορτίου, υποδεικνύουν ότι λαµβάνουν χώρα φαινόµενα µεταφοράς 

µάζας. Η ίδια ακριβώς συµπεριφορά, παρατηρήθηκε και απουσία Ο2 και C3H8. 

Τέλος, από τις τιµές των εντάσεων των καθοδικών ρευµάτων ανταλλαγής 
coI , σε 

σχέση µε τη θερµοκρασία (πίνακας 5.7), σχεδιάστηκε διάγραµµα Arrhenius 

(σχήµα 5.43) και από την κλίση της ευθείας υπολογίστηκε η ενέργεια 

ενεργοποίησης της αντίδρασης µεταφοράς πρωτονίων, η οποία βρέθηκε ίση µε 

46,9 kcal/mol. Η τιµή αυτή είναι πολύ µεγαλύτερη από εκείνη που παρατηρήθηκε 

απουσία Ο2 και C3H8. Το γεγονός αυτό υποδεικνύει ότι η παρουσία του οξυγόνου 

στο αντιδρών µίγµα, δυσκολεύει την αντίδραση µεταφοράς πρωτονίων.  
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Σχήµα 5.43. ∆ιάγραµµα Arrhenius των καθοδικών ρευµάτων ανταλλαγής, Ιο, ως 

προς το αντίστροφο της απόλυτης θερµοκρασίας, Τ=675-750 οC, NOP =2000ppm, 

2OP =0,5 kPa, 
83HCP =0,2 kPa, F=40cm3/min. 
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5.3.5.2. Ανάλυση του µηχανισµού  

 

Στην τελευταία ενότητα, θα προταθεί κάποιος πιθανός µηχανισµός 

αντίδρασης που να περιγράφει όσο το δυνατόν καλύτερα την αντίδραση της 

ηλεκτροκαταλυτικής αναγωγής του ΝΟ και να βρίσκεται σε συµφωνία µε τα 

πειραµατικά µας αποτελέσµατα. Οι αντιδράσεις που πιθανότατα λαµβάνουν χώρα 

στην άνοδο και στην κάθοδο του κελίου, είναι οι εξής: 

Άνοδος:        −+ ++→ eOHOH 2
2

1
2 22                                                             (5.22) 

Κάθοδος:     α)   OHNeHNO 22
2

1
22 +→++ −+                                           (5.23α) 

                             ή 

                     β)  

OHOH

OHNHNO

HeH

ad

adad

ad

22

22
2

1
2

)(2

→

+→+

→+× −+

                                                (5.23β) 

 

Το νερό διασπάται στην άνοδο, σε δύο πρωτόνια και ένα άτοµο οξυγόνου, 

ενώ την ίδια στιγµή απελευθερώνονται δύο ηλεκτρόνια. Αντίστοιχα στην κάθοδο, 

το ΝΟ αντιδρά µε τα δύο πρωτόνια και τα δύο ηλεκτρόνια, τα οποία έχουν 

µεταφερθεί εκεί διαµέσου του στερεού ηλεκτρολύτη, προς το σχηµατισµό 

µοριακού αζώτου και νερού (αντίδραση 5.23α). Η αντίδραση αυτή µπορεί να λάβει 

χώρα είτε στην τριεπιφάνεια αερίου – ηλεκτροδίου - ηλεκτρολύτη είτε στη 

διεπιφάνεια αερίου - στερεού ηλεκτρολύτη. Εναλλακτικά, στην κάθοδο δύναται να 

λαµβάνει χώρα και η εξής αλληλουχία αντιδράσεων (5.23β): Ένα πρωτόνιο 

ενώνεται µε ένα ηλεκτρόνιο, οδηγώντας στο σχηµατισµό ενός ατοµικά 

προσροφηµένου υδρογόνου. Η αντίδραση αυτή πραγµατοποιείται δύο φορές, 

οπότε σχηµατίζονται δύο ατοµικά προσροφηµένα υδρογόνα, τα οποία στη 

συνέχεια αντιδρούν µε το ΝΟ και σχηµατίζουν µοριακό άζωτο και ένα 

προσροφηµένο µόριο νερού. Το τελευταίο, µε τη σειρά του, εκροφάται 

ελευθερώνοντας µ’ αυτό τον τρόπο µία ενεργή θέση στην επιφάνεια του 

παλλαδίου.  

Όσον αφορά το µηχανισµό της αντίδρασης παρουσία C3H8 και Ο2, το C3H8 

φαίνεται να αλληλεπιδρά µε το ΝΟ. Αυτό το συµπεραίνουµε από την καµπύλη του 
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ρυθµού της αντίδρασης ως προς τη θερµοκρασία, η οποία είναι ηφαιστειακού 

τύπου. Αυτού του είδους οι καµπύλες αντιστοιχούν συνήθως σε µηχανισµό 

Langmuir–Hinselwood (L – H).  

 

5.3.6. Συµπεράσµατα 

 

Μελετήθηκε η αντίδραση αναγωγής του Ν2Ο σε ΑΜΣΗ αγωγό πρωτονίων 

του τύπου Pd/SCY/Ag. Κατά την επιβολή αρνητικών δυναµικών παρατηρήθηκε 

µικρή ενίσχυση του ρυθµού και το φαινόµενο ήταν καθαρά Φαρανταïκό (Λ=1). Σε 

συνθήκες ανοικτού κυκλώµατος η ενέργεια ενεργοποίησης ήταν ίση µε 20,1 

kcal/mol ενώ κατά την επιβολή του µέγιστου καθοδικού δυναµικού (-2000mV) 

ήταν ίση µε 14 kcal/mol. Η φαινόµενη τάξη της αντίδρασης ως προς το Ν2Ο ήταν 

περίπου ίση µε 1 τόσο για το ανοικτό όσο και για το κλειστό κύκλωµα. Ο 

µηχανισµός της αντίδρασης περιλαµβάνει την προσρόφηση του Ν2Ο είτε στην 

επιφάνεια του ηλεκτροδίου - καταλύτη, είτε στην τριεπιφάνεια Ν2Ο – καταλύτη - 

SCY, είτε στην διεπιφάνεια Ν2Ο - SCY. Η εφαρµογή καθοδικών δυναµικών 

βελτίωσε την προσρόφηση του Ν2Ο και επιτάχυνε την απελευθέρωση ενεργών 

κέντρων από τα προσροφηµένα άτοµα οξυγόνου. Κατά τη µελέτη των φαινοµένων 

πόλωσης, για την καθοδική λειτουργία του κελίου, βρέθηκε ότι η µεταφορά µάζας 

ανταγωνίζεται τη µεταφορά φορτίου.  

Η αναγωγή του Ν2Ο µελετήθηκε και παρουσία C3H8 και Ο2, σε συνθήκες, 

δηλαδή, που να προσοµοιάζουν τα απαέρια βιοµηχανιών παραγωγής ηλεκτρικής 

ισχύος. Η παρουσία του C3H8 ενίσχυσε την αναγωγή του Ν2Ο σε Ν2. 

Παρατηρήθηκε µικρή αύξηση του ρυθµού µε την επιβολή αρνητικών δυναµικών. 

Σε συνθήκες ανοικτού κυκλώµατος η ενέργεια ενεργοποίησης ήταν ίση µε 19,7 

kcal/mol, ενώ σε συνθήκες καθοδικής λειτουργίας ήταν ίση µε 18,6 kcal/mol. Η 

µελέτη των φαινοµένων πόλωσης για την καθοδική περιοχή υπερτάσεων, απέδειξε 

ότι η παρουσία του οξυγόνου στο αντιδρών µίγµα δυσκολεύει την αντίδραση 

µεταφοράς των πρωτονίων. 

Η µελέτη της αντίδρασης αναγωγής του ΝΟ, πραγµατοποιήθηκε 

ηλεκτροκαταλυτικά, καθώς σε συνθήκες ανοικτού κυκλώµατος παρατηρήθηκε 

µηδενική µετατροπή του ΝΟ. Η επιβολή αρνητικών δυναµικών οδηγεί σε 

µετατροπή 20%, στη µέγιστη θερµοκρασία. Η ενέργεια ενεργοποίησης για 
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επιβαλλόµενο δυναµικό -2000 mV ήταν ίση µε 63,6 kcal/mol. Από πειράµατα της 

µεταβατικής κατάστασης της συγκέντρωσης του ΝΟ µε τον χρόνο, κατά την 

επιβολή και τη διακοπή του επιβαλλόµενου δυναµικού, βρέθηκε ότι ο αριθµός των 

ενεργών κέντρων του Pd είναι ίσος µε 3,5×10-6 gr-at Pd. Η φαινόµενη τάξη της 

αντίδρασης (επιβαλλόµενο δυναµικό -2000mV) βρέθηκε 0,26, υποδεικνύοντας ότι 

στο βραδύ στάδιο της αντίδρασης συµµετέχει ένα ενεργό ενδιάµεσο χηµικό είδος 

που προέρχεται από το ΝΟ. Η µελέτη των φαινοµένων πόλωσης, λαµβάνοντας 

υπόψη µόνο τις καθοδικές υπερτάσεις, υποδεικνύει τη µεταφορά µάζας. 

Τέλος, πραγµατοποιήθηκε και η µελέτη της αντίδρασης αναγωγής του ΝΟ 

παρουσία C3H8 και Ο2, επίσης ηλεκτροκαταλυτικά. Στην περίπτωση αυτή 

παρατηρούνται καµπύλες του ρυθµού της αντίδρασης µε τη θερµοκρασία, 

ηφαιστειακού τύπου, γεγονός που υποδηλώνει την ανταγωνιστική ρόφηση των 

αντιδρώντων στα ενεργά κέντρα του καταλύτη. Η επιβολή ανοδικών δυναµικών 

προκαλεί µείωση του ρυθµού της αντίδρασης, σε σχέση µε τον ρυθµό που 

παρατηρήθηκε σε συνθήκες ανοικτού κυκλώµατος. Και στην περίπτωση αυτή, η 

µελέτη των φαινοµένων πόλωσης της καθοδικής λειτουργίας, απέδειξε την ύπαρξη 

φαινοµένων µεταφοράς µάζας, ενώ η παρουσία του Ο2 στο αντιδρών µίγµα 

φαίνεται να δυσκολεύει την αντίδραση µεταφοράς των πρωτονίων. Με την µελέτη 

αυτή, ολοκληρώθηκε το πρώτο µέρος των πειραµάτων της παρούσας διατριβής. 
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6. Παραγωγή Υδρογόνου και Ηλεκτρικής Ενέργειας 

 
Στις µέρες µας, έχει δοθεί ιδιαίτερο ενδιαφέρον στην «οικονοµία του 

υδρογόνου». Το ενδιαφέρον αυτό έχει αυξηθεί σηµαντικά λόγω της προοπτικής 

ανάδειξης ενός νέου δικτύου ενέργειας, το οποίο θα παρέχει καθαρές και βιώσιµες 

ενεργειακές λύσεις. Η οικονοµία που βασίζεται στη χρήση του υδρογόνου, ως το 

βασικό ενεργειακό φορέα, µπορεί να επιλύσει µόνιµα όλες τις αβεβαιότητες και τα 

ερωτηµατικά σχετικά µε  την εξάντληση των ορυκτών καυσίµων, την 

ατµοσφαιρική ρύπανση και την αλλαγή του παγκόσµιου κλίµατος που οφείλεται 

κυρίως στο φαινόµενο του θερµοκηπίου και στα προβλήµατα που δηµιουργούνται 

λόγω της καταστροφής του στρατοσφαιρικού όζοντος. Το υδρογόνο ως καύσιµο, 

προσφέρει την δυνατότητα ενός αξιόπιστου και ανανεώσιµου ενεργειακού 

συστήµατος, το οποίο θα έχει σχεδόν µηδενικές εκποµπές αέριων ρύπων και 

κυρίως διοξειδίου του άνθρακα. Ωστόσο, η επερχόµενη «οικονοµία του 

υδρογόνου», απαιτεί εντατική έρευνα σε διάφορα επιστηµονικά πεδία, όπως είναι 

η παραγωγή του υδρογόνου [1,2,3,4]. 

Η κλιµάκωση των υποδοµών του υδρογόνου σε παγκόσµιο επίπεδο, θα 

πρέπει να συνοδεύεται από την ανάλογη αύξηση της παραγωγής του, από ενώσεις 

που περιέχουν υδρογόνο (π.χ. νερό, ορυκτά καύσιµα, βιοµάζα) [1,4,5,6,7]. Η 

ηλεκτρόλυση είναι µία µέθοδος κατά την οποία οι εκποµπές του διοξειδίου του 

άνθρακα είναι αµελητέες. Η µέθοδος αυτή θα µπορέσει να είναι οικονοµικά 
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αποτελεσµατική µόνο όταν η απαιτούµενη για την ηλεκτρόλυση ενέργεια θα 

παρέχεται από ανανεώσιµες πηγές ενέργειας. Βέβαια, στις µέρες µας, η 

εκµετάλλευση και η χρήση των ανανεώσιµων πηγών ενέργειας είναι περισσότερο 

δαπανηρή σε σχέση µε άλλες πηγές ενέργειας. Ωστόσο αναµένεται ότι στο 

προσεχές µέλλον θα αναπτυχθούν προηγµένες τεχνολογίες χαµηλού κόστους οι 

οποίες θα επιτρέψουν την εκµετάλλευση των ανανεώσιµων πηγών ενέργειας σε 

βιοµηχανικής κλίµακας εφαρµογές [2,8]. Μέχρι σήµερα, η ηλεκτρόλυση είναι 

λιγότερο αποδοτική µέθοδος σε σχέση µε την παραγωγή υδρογόνου από τα ορυκτά 

καύσιµα (σύµφωνα µε τις απαιτούµενες ποσότητες ενέργειας και κατά συνέπεια το 

υψηλό κόστος), και αυτή η πραγµατικότητα δεν αναµένεται να αλλάξει στις 

ερχόµενες δεκαετίες [5-9]. Σήµερα, το 96% της παγκόσµιας παραγωγής υδρογόνου 

προέρχεται από την καταλυτική αναµόρφωση των ορυκτών καυσίµων [π.χ. φυσικό 

αέριο (60-90% CH4), αέρια κλάσµατα πετρελαίου] [6,7,9,10,11]. Παράλληλα, 

σηµαντικές ερευνητικές προσπάθειες έχουν εστιαστεί στην εφαρµογή των 

Αντιδραστήρων Μεµβράνης Στερεών Ηλεκτρολυτών (ΑΜΣΗ) για την παραγωγή 

υδρογόνου. 

 

6.1. Παραγωγή Υδρογόνου σε ΑΜΣΗ 

 

Το υδρογόνο µπορεί να παραχθεί από το νερό, µέσω της ηλεκτρόλυσης του 

ατµού ή του νερού, και από τους υδρογονάνθρακες µε µία από τις ακόλουθες 

διεργασίες: αναµόρφωση του ατµού, µερική οξείδωση, αφυδρογόνωση και 

αυτοθερµική αναµόρφωση. 

Σε όλες τις µελέτες που έχουν πραγµατοποιηθεί σε ΑΜΣΗ, οι οποίες 

αφορούν στην παραγωγή υδρογόνου, ο στερεός ηλεκτρολύτης ήταν είτε αγωγός 

ιόντων οξυγόνου, O2-, (π.χ. κυρίως Yttria Stabilized Zirconia, YSZ) ή αγωγός 

πρωτονίων, H+, (π.χ. κυρίως SrCe0.95Yb0.05O3, SCY). Αυτό µπορεί να αποδοθεί σε 

δύο κυρίως λόγους: 

1. Οι ΑΜΣΗ O2− χρησιµοποιούνται ευρέως σε όλες τις µελέτες. Για σχεδόν δύο 

δεκαετίες, χρησιµοποιούνταν µόνο ΑΜΣΗ O2− [12]. Μόλις στις αρχές του 1980, ο 

Iwahara και οι συνεργάτες του ανακάλυψαν συγκεκριµένα υλικά, τα οποία 

εµφάνιζαν επαρκή πρωτονιακή αγωγιµότητα, σε υψηλές θερµοκρασίες (T>600 

°C), και από τότε υπάρχουν πολλές µελέτες που ασχολούνται µε ΑΜΣΗ H+ [13]. 

Ακολούθως, χρησιµοποιήθηκαν σε αρκετές περιπτώσεις και διάφοροι άλλοι 
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κατιονικοί (Na+, K+, Li+), ανιονικοί (F−), καθώς και µικτοί αγωγοί ιόντων – 

ηλεκτρονίων (O−2–e−, H+–e−, O−2–H+) [14]. 

2. Τα πλεονεκτήµατα των ΑΜΣΗ ενισχύονται στις περιπτώσεις όπου ένα αντιδρών 

(π.χ. το O2) ή ένα προϊόν (π.χ. το H2) µιας χηµικής αντίδρασης είναι το ηλεκτρο-

ενεργό χηµικό είδος που µεταφέρεται διαµέσου του στερεού ηλεκτρολύτη. 

Εποµένως, είναι ξεκάθαρο ότι οι ΑΜΣΗ Ο-2 ή H+ είναι οι πιο κατάλληλοι 

αντιδραστήρες για την παραγωγή υδρογόνου. 

Πρέπει σε αυτό το σηµείο να αναφερθεί, ότι η πλειοψηφία των µελετών 

που έχουν πραγµατοποιηθεί σε ΑΜΣΗ, αντιστοιχούν σε πειράµατα εργαστηριακής 

κλίµακας. Για το λόγο αυτό, οι όγκοι των αντιδραστήρων που χρησιµοποιήθηκαν, 

κυµαίνονταν µεταξύ 50-70 cm3, ενώ οι τυπικές ροές των αερίων µιγµάτων 

κυµαίνονταν µεταξύ 50-150 cm3/min. 

 

6.2. Παραγωγή Υδρογόνου σε ΑΜΣΗ αγωγών ιόντων οξυγόνου 

 

Έχουν χρησιµοποιηθεί κατά καιρούς διάφορες αντιδράσεις για την 

παραγωγή υδρογόνου σε ΑΜΣΗ O2-. Η πλειοψηφία τους, αφορά στη µερική 

οξείδωση υδρογονανθράκων (κυρίως του µεθανίου και πιο πρόσφατα των 

ανώτερων υδρογονανθράκων) προς αέριο σύνθεσης, ενώ η αναµόρφωση των 

υδρογονανθράκων (είτε µε ατµό είτε η ξηρή µε CO2) στις περισσότερες 

περιπτώσεις συνδυάζεται µε τη λειτουργία κελίων καυσίµου (εσωτερική 

αναµόρφωση). 

 

6.2.1. Μερική οξείδωση υδρογονανθράκων 

 

Το µεθάνιο καθώς και άλλοι υδρογονάνθρακες, µπορούν να µετατραπούν 

σε υδρογόνο µέσω της µερικής οξείδωσης, η οποία µπορεί να πραγµατοποιηθεί 

καταλυτικά ή µη καταλυτικά ή µε συνδυασµό αυτών των δύο περιπτώσεων. Η 

µερική οξείδωση είναι µία διεργασία αναµόρφωσης κατά την οποία το καύσιµο 

οξειδώνεται µερικώς µέσω µιας εξώθερµης αντίδρασης, η οποία παρέχει 

θερµότητα στις άλλες αντιδράσεις που διεξάγονται στον αντιδραστήρα 

αναµόρφωσης. Το οξυγόνο που τροφοδοτείται στο σύστηµα, βρίσκεται σε υπο-

στοιχειοµετρική αναλογία, έτσι ώστε να σχηµατίζεται τόσο CO όσο και CO2. Η 
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αντίδραση µετατόπισης του υδραερίου µπορεί να µετατρέψει το CO, που 

παράγεται από την πρώτη αντίδραση, περαιτέρω σε CO2. Οι σχετικές αντιδράσεις 

είναι οι εξής: 

 

                                                 CH4 + 1/2 O2 ↔ CO + 2H2                                 (6.1) 

                                                 CH4 + O2 ↔ CO2 + 2H2                                      (6.2) 

 

Η µερική οξείδωση του µεθανίου πραγµατοποιείται σε ετερογενείς 

καταλυτικούς αντιδραστήρες, που εµφανίζουν υψηλή εκλεκτικότητα προς την 

παραγωγή CO/H2 στην θερµοκρασία των 850 oC [15]. Παρόλο που η µερική 

οξείδωση παράγει µικρότερους λόγους H2/CO, αποτελεί µία πολύ σηµαντική 

αντίδραση γιατί, σε αντίθεση µε την αναµόρφωση των υδρογονανθράκων, είναι 

εξώθερµη και πραγµατοποιείται µε υψηλό ρυθµό. 

Η πλειοψηφία των εργασιών που έχουν πραγµατοποιηθεί σε ΑΜΣΗ O2-, 

αφορούν στη µερική ή εκλεκτική οξείδωση των υδρογονανθράκων. Οι 

περισσότερες από αυτές ασχολούνται µε τη µερική οξείδωση του µεθανίου είτε σε 

ΑΜΣΗ είτε εσωτερικά σε κελίο καυσίµου στερεού ηλεκτρολύτη (SOFC). 

Πρόσφατα, έχει δοθεί ιδιαίτερη έµφαση στην εκλεκτική οξείδωση των ανώτερων 

υδρογονανθράκων και της αιθανόλης. 

 

6.2.1.1. Μερική Οξείδωση του CH4 

 

Η ηλεκτρο-καταλυτική µερική οξείδωση του µεθανίου προς αέριο 

σύνθεσης, έχει µελετηθεί σε διάφορα ηλεκτρόδια / καταλύτες, αλλά κυρίως σε Fe, 

Rh, Αg, Pt, Ru και Ni. Όσον αφορά την καταλυτική συµπεριφορά της αντίδρασης, 

οι Hickman και Schmidt [16,17] αναφέρουν την παραγωγή υδρογόνου σε Pt και 

Rh και σε θερµοκρασιακό εύρος µεταξύ 927-1127 oC, ενώ οι Tsang et al. [18] 

ανέφεραν ότι τα µέταλλα µετάπτωσης ή τα ευγενή µέταλλα, όπως είναι τα Ni, Ru, 

Rh, Pd, Ir και Pt εναποτεθειµένα σε αλουµίνα, είναι ενεργά ακόµα και σε 

θερµοκρασίες χαµηλότερες των 800 oC, µε βάση το µηχανισµό καύσης / 

αναµόρφωσης. Σε καταλύτη ροδίου, Rh, η αντίδραση λαµβάνει χώρα µέσω της 

διάσπασης του CH4 σε CHx, η οποία ακολουθείται από την αντίδραση ανάµεσα 

στα CHx και τα O(ads) [16,17]. Σε νικέλιο, Ni, ο σχηµατισµός του άνθρακα 



ΠΑΡΑΓΩΓΗ Υ∆ΡΟΓΟΝΟΥ ΚΑΙ ΗΛΕΚΤΡΙΚΗΣ ΕΝΕΡΓΕΙΑΣ                  Κεφάλαιο 6 

∆ιδακτορική ∆ιατριβή Κρυσταλλίας Καληµέρη                                                                - 255 - 

πραγµατοποιείται µέσω της διάσπασης των προσροφηµένων CHx σε 

προσροφηµένα άτοµα C, µε την ταυτόχρονη παραγωγή H2 [18]. 

Οι Alqahtany et al. µελέτησαν την επίδραση δύο πηγών οξυγόνου, του 

αέριου µοριακού οξυγόνου και του ηλεκτροχηµικού οξυγόνου, στην µετατροπή 

του µεθανίου και την εκλεκτικότητα ως προς την παραγωγή αερίου σύνθεσης, σε 

ηλεκτρόδια Fe και σε ΑΜΣΗ αγωγού O2- (YSZ) σε ένα θερµοκρασιακό εύρος 

µεταξύ 800-950 oC [19]. Θεωρώντας ότι ο σχηµατισµός του άνθρακα λαµβάνει 

χώρα µέσω της διάσπασης των µεθυλικών ριζών [20], οδηγήθηκαν στο 

συµπέρασµα ότι παρόλο που η ηλεκτροχηµική άντληση ευνοεί την παραγωγή CO 

δεν επηρεάζει καθόλου την παραγωγή του H2 [19,21]. 

 

Σχήµα 6.1. Σχηµατική απεικόνιση του µηχανισµού της άµεσης µερικής οξείδωσης. 
 

Οι Takehira et al. µελέτησαν την αντίδραση της µερικής οξείδωσης του 

µεθανίου σε Rh στους 500 oC, επικεντρώνοντας το ενδιαφέρον τους στη διάχυση 

των O2- 
στην επιφάνεια της ανόδου, µία διεργασία η οποία φαινόταν να ευνοεί τον 

µηχανισµό της άµεσης µερικής οξείδωσης [22,23,24]. Η µορφολογία καθώς και η 

οξειδωτική κατάσταση της ανόδου επηρέαζαν σηµαντικά την αντίδραση [22,23], 

µε την οξειδωµένη καταλυτική επιφάνεια να ευνοεί την πλήρη καύση, ενώ µε 

αναγωγή του καταλύτη ευνοούνταν η αντίδραση της µερικής οξείδωσης [23,24]. 

Σύµφωνα µε προηγούµενες εργασίες [25], προτάθηκε ο µηχανισµός που φαίνεται 

στο σχήµα 6.1, το οποίο περιλαµβάνει δύο τύπους ενεργών περιοχών, µία στην 

τριεπιφάνεια αέριας φάσης/Rh/YSZ (tpb), όπου ευνοείται η πλήρης καύση και µία 

δεύτερη στην διεπιφάνεια αέριας φάσης/Rh, όπου τα ανιόντα O2- µετατρέπονται σε 

προσροφηµένα επιφανειακά οξυγόνα και αντιδρούν µε το CH4 για να παράγουν 

CO και H2 [24]. Κατά τη διάρκεια της ηλεκτροχηµικής άντλησης του οξυγόνου, η 

οξειδωτική κατάσταση του Rh καθοριζόταν από την ανταγωνιστική κατανάλωση 
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του οξυγόνου από το Rh ή το CH4 [23]. Με την αύξηση της παροχής των O2-, η 

επιφάνεια του Rh οξειδωνόταν και γινόταν πιο ενεργή για την πλήρη οξείδωση 

[25]. Επίσης, η ηλεκτροχηµική άντληση των O2- επηρέασε σηµαντικά την 

µορφολογία της επιφάνειας της ανόδου Rh, και ως φυσικό επακόλουθο η 

παραγωγή του υδρογόνου αυξήθηκε σηµαντικά. 

Οι Baranova et al. [26] µελέτησαν την καταλυτική ενεργότητα του 

ηλεκτροδίου/καταλύτη Rh-TiO2, που εναποτέθηκε στην YSZ, ως προς την µερική 

οξείδωση του µεθανίου προς παραγωγή αερίου σύνθεσης. Για ένα µεγάλο εύρος 

διαφορετικών αναλογιών CH4 / O2, στους 550 oC, επιτεύχθηκε υψηλή 

εκλεκτικότητα ως προς το CO (97%), µε τον καταλύτη του Rh να έχει δύο 

διακριτές επιφανειακές καταστάσεις, µία ενεργή (µεταλλικό ρόδιο) και µία αδρανή 

(οξείδιο του ροδίου). Οι Galvita et al. [27,28], χρησιµοποίησαν ηλεκτρόδια Ni σε 

ένα θερµοκρασιακό εύρος µεταξύ 750 και 850 oC, όπου ο µηχανισµός της άµεσης 

µερικής οξείδωσης επικρατεί και βρίσκεται κοντά σε θερµοδυναµική ισορροπία. 

Σε αντίθεση µε προηγούµενες εργασίες [18], η αύξηση της ροής των αντιδρώντων, 

σε σταθερές συγκεντρώσεις αντιδρώντων, δεν επηρέασε την εκλεκτικότητα, 

αποκλείοντας τον µηχανισµό καύσης / αναµόρφωσης. Οι Sobyanin et al. 

µελέτησαν την ηλεκτροκαταλυτική µερική οξείδωση του µεθανίου σε ηλεκτρόδια 

Pt, Ni, Ag, Fe και Pt/CeO2 [29,30] στους 660-850 oC και σε αναλογίες CH4 / O2 

ίσες µε 0,8-2, όπου πέτυχαν υψηλή µετατροπή. Αποδείχτηκε ότι οι θερµοκρασίες 

800-850 oC και οι αναλογίες CH4 / O2 ίσες µε 1-2, αποτελούν τις βέλτιστες 

συνθήκες αντίδρασης στις οποίες επιτεύχθηκε η πλήρης µετατροπή του 

ηλεκτροχηµικού οξυγόνου καθώς και αναλογία H2 / CO ίση µε 2. 

Οι Semin et al. [31] µελέτησαν την αντίδραση σε ηλεκτρόδια Pt στους 800 

oC, και ανέφεραν µετατροπή µεθανίου και εκλεκτικότητα ως προς το CO της τάξης 

του 97% και 95%, αντίστοιχα. Αυξάνοντας την ογκοµετρική ροή των αντιδρώντων 

ή µειώνοντας την αναλογία CH4 / O2, µειωνόταν η εκλεκτικότητα της µερικής 

οξείδωσης, ενώ ενισχυόταν η µετατροπή του µεθανίου. Η κατανοµή των 

προϊόντων ήταν κοντά σε αυτή που αναµενόταν από τη θερµοδυναµική ισορροπία, 

υποθέτοντας έτσι τον µηχανισµό της καύσης / αναµόρφωσης (σχήµα 6.2). 
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Σχήµα 6.2. Σχηµατική απεικόνιση του µηχανισµού καύσης/αναµόρφωσης. 
 
Οι Hamakawa et al. [32,33], χρησιµοποίησαν Ni εναποτεθειµένο σε 

Ca0.8Sr0.2Ti1-xFexO3-a ως ηλεκτρόδιο / καταλύτη. Η ηλεκτροχηµική άντληση O2- 

ενίσχυσε την απόδοση και την εκλεκτικότητα του CO, ενώ το ηλεκτρόδιο Ni-

Ca0.8Sr0.2Ti1-xFexO3-a εµφάνισε σταθερότητα και ανθεκτικότητα όσον αφορά την 

εναπόθεση του άνθρακα. Το φαινόµενο αυτό αποδίδεται στην οξείδωση του 

µεθανίου από το πλεγµατικό οξυγόνο στη διεπιφάνεια Ni - Ca0.8Sr0.2Ti1-xFexO3-a, η 

οποία εµφανίζει υψηλή αγωγιµότητα O2-. Γενικότερα, τα ηλεκτρόδια 

Ni/περοβσκιτών (π.χ. Ni/(Ca,Sr)TiO3 ή Ni/BaTiO3) παρουσιάζουν µεγάλη 

ενεργότητα ως προς την οξείδωση του µεθανίου και µικρή εναπόθεση άνθρακα, µε 

µοναδικό µειονέκτηµα την χαµηλή τους ηλεκτρονιακή αγωγιµότητα. Οι Iwahara et 

al. [34] αναφέρουν ότι ηλεκτρόδια CaTiO3 υποκατεστηµένα από Fe3+, εµφανίζουν 

αξιόλογη ηλεκτρονιακή αγωγιµότητα, µε τους ρυθµούς σχηµατισµού των CO και 

H2 να αυξάνονται γραµµικά µε το επιβαλλόµενο ρεύµα, ενώ δεν παρατηρήθηκε 

καθόλου σχηµατισµός CO2. Στην περίπτωση που η ηλεκτροχηµική τροφοδοσία O2- 

ξεπερνούσε τον ρυθµό της αντίδρασης, ο ρυθµός µειωνόταν δραµατικά λόγω της 

οξείδωσης του Ni προς NiO. Οι Tsiakaras et al. [35], χρησιµοποίησαν το 

La0.6Sr0.4Co0.8Fe0.2O3 (LSCF) οξείδιο τύπου περοβσκίτη ως ηλεκτρόδιο / καταλύτη, 

προκειµένου να µελετήσουν την µερική οξείδωση του µεθανίου. Η παρατηρούµενη 

κατανοµή των προϊόντων εξηγήθηκε λαµβάνοντας υπόψη τον µηχανισµό της 

καύσης / αναµόρφωσης (σχήµα 6.2). Όσον αφορά το οξυγόνο της αέριας φάσης, 

στον προτεινόµενο µηχανισµό συµµετείχαν δύο είδη οξυγόνου. Το ασθενώς 

ροφηµένο ηλεκτρόφιλο οξυγόνο οδήγησε στον αρχικό σχηµατισµό CO2 και H2O, 

ενώ ο σχηµατισµός του ισχυρά δεσµευµένου CO αποδόθηκε στο πλεγµατικό 

οξυγόνο του περοβσκίτη. Στη συνέχεια, το CO αντιδρούσε µε το παραγόµενο H2O. 
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Η ερευνητική οµάδα του Takita [36,37,38,39], µελέτησε την εσωτερική 

µερική οξείδωση του µεθανίου σε ηλεκτρόδια Ni στους 1000 oC. 

Χρησιµοποιήθηκαν πολλοί στερεοί ηλεκτρολύτες αγωγοί ιόντων οξυγόνου [π.χ. 16 

mol% Y2O3-stabilized ZrO2 (YSZ), 15 mol% CaO-stabilized ZrO2 (CSZ), 

Ce0.8Sm0.2O2 (SDC) και La0.9Sr0.1Ga0.8Mg0.2O3 (LSGM)] [36,37]. Σε όλες τις 

περιπτώσεις επιτεύχθηκε η ταυτόχρονη παραγωγή θερµότητας, ηλεκτρικής 

ενέργειας και αερίου σύνθεσης. Το δυναµικό ανοιχτού κυκλώµατος, καθώς και η 

µέγιστη πυκνότητα ισχύος επηρεαζόταν από το είδος του στερεού ηλεκτρολύτη και 

κυρίως από την αγωγιµότητα σε O2-, ενώ η αναλογία CO / H2 επηρεαζόταν 

ελάχιστα. Από όλους τους εξεταζόµενους στερεούς ηλεκτρολύτες, η υψηλότερη 

πυκνότητα ισχύος καθώς και η µεγαλύτερη απόδοση σε παραγωγή αερίου 

σύνθεσης, επιτεύχθηκε µε τον περοβσκίτη LSGM. Επίσης, βρέθηκε ότι µε την 

προσθήκη µικρής ποσότητας Fe [38] ή Co [39] αυξανόταν η αγωγιµότητα των O2- 

του LSGM. 

 

6.2.1.2. Μερική οξείδωση ανώτερων υδρογονανθράκων 

 

Πρόσφατα, το ερευνητικό ενδιαφέρον έχει στραφεί προς τη µερική 

οξείδωση ανώτερων υδρογονανθράκων (C2-C4) σε ΑΜΣΗ. Η αλήθεια είναι, ότι ο 

κύριος στόχος αυτών των εργασιών είναι ο σχηµατισµός ενδιάµεσων 

πετροχηµικών προϊόντων και όχι η παραγωγή υδρογόνου. Παρόλα αυτά, στο 

ρεύµα των προϊόντων της µερικής οξείδωσης, περιέχεται πάντοτε υδρογόνο σε 

υψηλές συγκεντρώσεις, γι’ αυτό το λόγο πολλές πετροχηµικές βιοµηχανίες 

ενδιαφέρονται για την ανάπτυξη µεµβρανών εκλεκτικού διαχωρισµού του 

υδρογόνου, από αυτά τα ρεύµατα. 

Οι Takehira et al. [40,41] µελέτησαν την εκλεκτική µερική οξείδωση των 

C2-C4 υδρογονανθράκων σε MoO3, V2O5 και µίγµατα MoO3-V2O5 στους 500 oC, 

σε έναν αντιδραστήρα µεµβράνης στερεού ηλεκτρολύτη YSZ που περιλάµβανε µία 

άνοδο χρυσού και µία κάθοδο από άργυρο. Ο Au χρησιµοποιήθηκε προκειµένου 

να διασφαλιστεί η ηλεκτρονιακή αγωγιµότητα, ενώ χρησιµοποιήθηκε τόσο αέριο 

όσο και ηλεκτροχηµικό οξυγόνο. Σε καταλύτη V2O5, το προπάνιο και το 

ισοβουτυλένιο οξειδώθηκαν σε προπυλένιο και µεθακρολεΐνη αντίστοιχα, ενώ σε 

καταλύτη MoO3 κανένα από τα αλκάνια δεν οξειδώθηκε σε συνθήκες 

ηλεκτροχηµικής άντλησης οξυγόνου. Το αιθάνιο δεν οξειδώθηκε επαρκώς, ακόµα 
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και στο V2O5, λόγω του ισχυρού δεσµού C-H [41]. Προέκυψε λοιπόν, το 

συµπέρασµα ότι η απόσπαση του Η αποτελεί το βραδύ στάδιο (rds) της οξείδωσης 

των αλκανίων σε καταλύτη V2O5, όπου η αναγωγή - οξείδωση των ενεργών 

θέσεων του βαναδίου παρήγαγαν όξινες / βασικές θέσεις στην επιφάνεια του 

καταλύτη, επηρεάζοντας έτσι την καταλυτική του συµπεριφορά. Τα αλκένια 

οξειδώνονται µερικώς τόσο στο MoO3 όσο και στο V2O5. Η εκλεκτικότητα του 

αιθυλενίου, προπυλενίου και ισοβουτυλενίου προς ακεταλδεΰδη, ακρολεΐνη και 

µεθακρολεΐνη αντίστοιχα, ήταν υψηλότερη στο MoO3 σε σχέση µε το V2O5. Η 

οξείδωση των αλκενίων σε MoO3, ήταν περισσότερο αποτελεσµατική παρουσία 

ηλεκτροχηµικού οξυγόνου, σε σχέση µε το οξυγόνο της αέριας φάσης, ενώ σε 

V2O5, τα αλκένια οξειδώνονταν πιο γρήγορα παρουσία αέριου οξυγόνου σε σχέση 

µε το ηλεκτροχηµικό. Παρόµοιες αντιδράσεις µελετήθηκαν και στο σύστηµα 

MoO3 - V2O5, όπου αναµενόταν ότι η χρήση του MoO3 σε συνδυασµό µε το V2O5, 

κάτω από συνθήκες ηλεκτροχηµικής άντλησης οξυγόνου, θα ενίσχυε την 

ενεργότητα [41]. Το σχηµατιζόµενο MoV2O8, αποτελούσε την ενεργή φάση του 

µικτού καταλύτη MoO3 – V2O5. Το αιθάνιο και το προπάνιο, αφυδρογονώθηκαν 

οξειδωτικά προς αιθυλένιο και προπυλένιο αντίστοιχα, ενώ το ισοβουτάνιο 

παρήγαγε µικρής ποσότητας µεθακρολεΐνη στον καταλύτη MoV2O8, σε συνθήκες 

κλειστού κυκλώµατος. 

Οι Hellgardt et al. [42] µελέτησαν τη µερική οξείδωση του προπυλενίου σε 

άργυρο, σε δύο θερµοκρασίες (450 και 500 oC), κάτω από ισχυρά αναγωγικές 

συνθήκες (µικρή αναλογία οξυγόνου / προπυλενίου). Στα συνολικά προϊόντα της 

οξείδωσης, ανιχνεύτηκαν δύο προϊόντα µερικής οξείδωσης, η ακρολεΐνη και το 

1,5-εξαδιένιο. Η παροχή ηλεκτροχηµικού οξυγόνου στον καταλύτη, µέσω της 

µεµβράνης του στερεού ηλεκτρολύτη, προκαλούσε τον σχηµατισµό του 1,5-

εξαδιενίου, ενώ η παροχή οξυγόνου από την αέρια φάση, οδηγούσε κυρίως στο 

σχηµατισµό ακρολεΐνης. ∆εν φάνηκε να επηρεάζεται η εκλεκτικότητα των 

προϊόντων της πλήρους οξείδωσης. 

Οι Ye et al. [43] χρησιµοποίησαν έναν ΑΜΣΗ για την µελέτη της 

εκλεκτικής µερικής οξείδωσης του n-βουτανίου προς µαλεϊκό ανυδρίτη (MA), σε 

καταλύτη οξειδίου του φωσφορικού βαναδίου (VPO). Πειράµατα οξειδοαναγωγής, 

κατά τα οποία η ηλεκτροχηµική άντληση οξυγόνου και η οξείδωση του βουτανίου 

έλαβαν χώρα διαδοχικά, επιβεβαίωσαν ότι η µειωµένη ενεργότητα του καταλύτη 

VPO κατά την οξείδωση του βουτανίου, µπορεί να επανέλθει µέσω της 
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ηλεκτροχηµικής άντλησης του οξυγόνου. Προτάθηκαν δύο πιθανοί µηχανισµοί: η 

άµεση ηλεκτροχηµική οξείδωση στην πρώτη στοιβάδα του VPO και η έµµεση 

ηλεκτροχηµική οξείδωση στην δεύτερη στοιβάδα του VPO. Τα αποτελέσµατα των 

πειραµάτων φανερώνουν τις επιδράσεις των συνθηκών λειτουργίας όπως της 

επιβολής ρεύµατος, της θερµοκρασίας της αντίδρασης, της συγκέντρωσης του 

βουτανίου και της ογκοµετρικής παροχής, στην µετατροπή των αντιδρώντων, στην 

εκλεκτικότητα των προϊόντων και στην απόδοση σε MA. Η εκλεκτικότητα σε MA 

ήταν 50–53% και η µετατροπή του βουτανίου ήταν 15–18% µε απόδοση σε MA 

ίση µε 8–10%. 

Από τον σχεδιασµό των πρώτων µηχανών εσωτερικής καύσης (ΜΕΚ), 

διαπιστώθηκε ότι η αιθανόλη αποτελεί ένα ποιοτικό καύσιµο για κινητήρες λόγω 

της υψηλής περιεκτικότητάς της σε οκτάνιο και του υψηλού ενεργειακού της 

περιεχοµένου. Παρά το γεγονός ότι µέχρι σήµερα χρησιµοποιείται ως συστατικό 

σε καύσιµα ελαφριών οχηµάτων, είναι πιθανό να χρησιµοποιηθεί σε κελία 

καυσίµου για την παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας, µε απόδοση 50-65%. Οι 

Douvartzides και Tsiakaras [44] µελέτησαν την αντίδραση οξείδωσης της 

µεθανόλης χρησιµοποιώντας ως καταλύτη τον περοβσκίτη La0.6Sr0.4Co0.8Fe0.2O3-a, 

εναποτεθειµένο σε YSZ, σε θερµοκρασίες 300-750 oC και µε µίγµατα αντιδρώντων 

πλούσια σε καύσιµο. Στην µέγιστη θερµοκρασία, επιτεύχθηκε ολική µετατροπή 

της αιθανόλης, η οποία οδήγησε κυρίως προς παραγωγή ακεταλδεΰδης. Η 

ηλεκτροχηµική τροφοδοσία ανιόντων οξυγόνου, επηρέασε κυρίως τους ρυθµούς 

σχηµατισµού των CO και CO2. 

 

6.2.1.3. Αναµόρφωση των υδρογονανθράκων 

 

Με τον όρο «αναµόρφωση των υδρογονανθράκων» εννοούµε την 

αναµόρφωση µε ατµό και την ξηρή αναµόρφωση (µε CO2) των υδρογονανθράκων 

(κυρίως του µεθανίου). Και οι δύο αντιδράσεις είναι ισχυρά ενδόθερµες και γι’ 

αυτό απαιτούνται υψηλές θερµοκρασίες λειτουργίας, ώστε να ξεπεραστούν οι 

θερµοδυναµικοί περιορισµοί. Από την άλλη πλευρά, τα κελία καυσίµου στερεού 

ηλεκτρολύτη (SOFCs) λειτουργούν επίσης σε αυτές τις υψηλές θερµοκρασίες και 

έτσι είναι δυνατόν, οι αντιδράσεις αναµόρφωσης να πραγµατοποιηθούν “in situ” 

(εσωτερική αναµόρφωση), σε διατάξεις SOFC. 
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6.2.1.4. Αναµόρφωση του CH4 µε ατµό 

 

Στις µέρες µας, η αναµόρφωση του µεθανίου είναι µια από τις κυριότερες 

µεθόδους παραγωγής υδρογόνου. Αν και η µερική οξείδωση και η αεριοποίηση 

του άνθρακα διαδραµατίζουν σηµαντικό ρόλο στην παραγωγή υδρογόνου, η 

αναµόρφωση µε ατµό είναι πιο φθηνή και περισσότερο αποδοτική σε ενέργεια, 

από ότι οι δύο προηγούµενες µέθοδοι [6,15]. 

Γενικά, η αντίδραση της αναµόρφωσης ενός υδρογονάνθρακα, µε ατµό, 

προς ένα µίγµα υδρογόνου και µονοξειδίου του άνθρακα (αέριο σύνθεσης) είναι η 

παρακάτω: 

                                       22 )
2

( H
m

nnCOOnHHC mn ++↔+                              (6.3) 

 

Η αντίδραση αυτή, είναι ενδόθερµη (∆Ηο > 0) γεγονός που συνεπάγεται την 

ανάγκη για µεταφορά θερµότητας (δαπάνη ενέργειας) [12]. Ο σχεδιασµός 

αντιδραστήρων περιορίζεται κυρίως από τη µεταφορά θερµότητας, παρά από την 

κινητική της αντίδρασης. Μία περαιτέρω διεργασία αποτελεί συνήθως η 

µετατροπή του CO, µέσω της αντίδρασης µετατόπισης του υδραερίου (water-gas 

shift reaction) προς CO2, αξιοποιώντας την περίσσεια του ατµού: 

 

                              )/2,41( 0222 molkJHHCOOHCO −=∆+↔+                      (6.4) 

 

Η αναµόρφωση µε ατµό, των περισσότερων υδρογονανθράκων, 

πραγµατοποιείται µόνο σε κατάλληλους καταλύτες και σε υψηλές θερµοκρασίες 

(>800 οC). Οι καταλύτες που χρησιµοποιούνται είναι συνήθως µέταλλα της οµάδας 

VIIIB του περιοδικού πίνακα, όπως το Rh, Ni, Ru, Pt, Ir και Pd [15] από τα οποία 

το Ni φαίνεται να είναι το πιο αποδοτικό. Ανάλογα µε την εκλεκτικότητα του 

καταλύτη και τον κορεσµό των χρησιµοποιούµενων υδρογονανθράκων, υπάρχει 

περίπτωση να ευνοείται η διάσπαση του υδρογονάνθρακα αντί της αντίδρασης µε 

ατµό. Η διεργασία αυτή, που ονοµάζεται εναπόθεση του άνθρακα, µπορεί να 

απενεργοποιήσει τον καταλύτη µε διάφορους τρόπους [15]. Για την αποφυγή της 

εναπόθεσης του άνθρακα, πρέπει να διατηρείται µία βέλτιστη αναλογία καυσίµου / 

ατµού καθ’ όλη τη διάρκεια λειτουργίας του αντιδραστήρα. 
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Οι Bebelis et al. [45] µελέτησαν την κινητική της αναµόρφωσης του 

µεθανίου µε ατµό, σε ηλεκτρόδια Ni-YSZ. Σε συνθήκες ανοιχτού κυκλώµατος και 

σε ένα θερµοκρασιακό εύρος των 800-900 oC, η αντίδραση παρουσίαζε κινητική 

Langmuir-Hinselwood, λόγω της ανταγωνιστικής προσρόφησης των µορίων του 

CH4 και του H2O. Τα αποτελέσµατα της κινητικής ερµηνεύονται µε ένα 

µηχανιστικό σχήµα (σχήµα 6.3), το οποίο περιλαµβάνει δύο στάδια που 

καθορίζουν τον ρυθµό της αντίδρασης, την προσρόφηση του µεθανίου και την 

επιφανειακή αντίδραση των χηµικών ειδών Cad µε τα Oad, τα οποία προέρχονται 

από την προσρόφηση του H2O. Οι σχετικοί ρυθµοί αντίδρασης των σταδίων 

αυτών, επηρέασαν τόσο την φαινόµενη ενέργεια ενεργοποίησης όσο και την 

εναπόθεση του άνθρακα. Όσον αφορά το ρυθµό σχηµατισµού του CO2, τα 

κινητικά αποτελέσµατα ερµηνεύτηκαν θεωρώντας ως βραδύ στάδιο την 

επιφανειακή αντίδραση του ροφηµένου CO µε τα Oad. Σε συνθήκες ανοδικής 

πόλωσης, ο ρυθµός της εναπόθεσης του άνθρακα µειώθηκε περίπου κατά 33%, 

ενώ η ηλεκτροχηµική τροφοδοσία O2-, ευνοούσε είτε την παραγωγή µιγµάτων CO 

/ H2 ή CO2 / H2Ο, ανάλογα µε τον λόγο τροφοδοσίας OHCH PP
24

/ . 

 

Σχήµα 6.3. Σχηµατική απεικόνιση του µηχανισµού αναµόρφωσης µε ατµό. 
 

Επιπρόσθετα, στα ίδια ηλεκτρόδια, οι Yentekakis et al. [46,47] µελέτησαν 

την κινητική της αναµόρφωσης του µεθανίου µε ατµό, στους 750-950 oC, οι οποίοι 

ανέφεραν ότι η αντίδραση παρουσιάζει συµπεριφορά Langmuir-Hinselwood λόγω 

της ανταγωνιστικής προσρόφησης των µεθυλικών ριζών και των ατόµων Ο ή των 

ιόντων υδροξυλίου (OH-). Οι µέγιστοι ρυθµοί αντίδρασης παρατηρήθηκαν σε 

σχετικές αναλογίες CH4 / H2O ίσους µε 0,25 - 0,5. Σε συνθήκες όπου η 

περιεκτικότητα σε H2O ήταν κρίσιµη και ευνοούνταν θερµοδυναµικά η αντίδραση 

Boudouard (2CO → CO2 + C), η µετατροπή του CH4 µειώθηκε και έλαβε χώρα 
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σηµαντική εναπόθεση άνθρακα. Σε υψηλότερες OHP
2

, ο ρυθµός κατανάλωσης του 

µεθανίου αυξήθηκε γραµµικά µε την OHP
2

 σε µία µέγιστη τιµή, η οποία 

µεταβαλλόταν σε υψηλότερες θερµοκρασίες µε την άνοδο της θερµοκρασίας. Σε 

υψηλότερες OHP
2

 ο ρυθµός µειωνόταν. Κάτω από συνθήκες ηλεκτροχηµικής 

ενίσχυσης, η κρίσιµη OHP
2

 µειωνόταν, ενώ ο ρυθµός σχηµατισµού του CO 

αυξανόταν περίπου κατά 5700%. Η εναπόθεση άνθρακα µειωνόταν κατά τη 

διάρκεια της επιβολής θετικών ρευµάτων, υποδηλώνοντας έτσι ότι πρόκειται για 

µια ηλεκτρονιόφιλη διεργασία. 

Χρησιµοποιώντας ηλεκτρόδια Fe [48], η ηλεκτροχηµική τροφοδοσία O2- 

ενίσχυε τον ρυθµό σχηµατισµού του CO χωρίς να επηρεάζει την απόδοση σε H2. 

Για τον λόγο αυτό, η επιβολή ρεύµατος προκαλούσε ελάττωση της αναλογίας H2 / 

CO, ενώ ο σχηµατισµός του H2 αυξανόταν µε την αύξηση της µερικής πίεσης του 

CH4. Και στις δύο περιπτώσεις παρατηρήθηκε εναπόθεση του άνθρακα, η οποία 

ήταν πιο µικρή στην πρώτη περίπτωση, ενώ οι µετατροπές του µεθανίου και του 

ατµού ήταν µικρότερες από εκείνες που προβλεπόταν από τη θερµοδυναµική. 

Απουσία οξυγόνου, ο ρυθµός σχηµατισµού του άνθρακα ήταν συγκρίσιµος µε τον 

αντίστοιχο ρυθµό σχηµατισµού του CO. Το ηλεκτροχηµικό O2- ενεργοποιούσε τον 

εναποτεθειµένο άνθρακα πιο εύκολα από το Ο2 της αέριας φάσης, το οποίο 

δύσκολα διαχέεται στο ηλεκτρόδιο του Fe και ιδίως όταν αυτό είναι επικαλυµµένο 

µε άνθρακα. Ο ρυθµός σχηµατισµού του CO2 ενισχύονταν από το O2 της αέριας 

φάσης παρά από το ηλεκτροχηµικό οξυγόνο, O2-. Η ενέργεια ενεργοποίησης της 

αναµόρφωσης, ήταν υψηλότερη στην περίπτωση του O2- (21,3 kcal/mol) σε 

σύγκριση µε την ενέργεια ενεργοποίησης που αντιστοιχεί στο O2 της αέριας φάσης 

(9,3 kcal/mol). Ο ρυθµός σχηµατισµού του υδρογόνου παρουσίασε την ίδια 

συµπεριφορά στα συστήµατα που περιείχαν H2O και H2O + O2- και µειώθηκε στην 

περίπτωση των συστηµάτων που περιείχαν H2O + O2. 

 
6.2.1.5. Εσωτερική αναµόρφωση 

 

Ένα από τα πιο σηµαντικά πλεονεκτήµατα των κελίων καυσίµου στερεού 

ηλεκτρολύτη (SOFC), είναι η ικανότητά τους να λειτουργούν µε καύσιµα που είναι 

πιο οικονοµικά από το υδρογόνο, όπως είναι το φυσικό αέριο ή το βιοαέριο. Η 

διαδικασία περιλαµβάνει την αναµόρφωση των CH4 / H2O ή CH4 / CO2, η οποία 
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ακολουθείται από την άµεση ηλεκτροχηµική οξείδωση του παραγόµενου 

υδρογόνου στην άνοδο (σχήµα 6.4). Επίσης, η µετατροπή του CO µπορεί να 

πραγµατοποιηθεί µέσω της ηλεκτροχηµικής οξείδωσης ή µέσω της αντίδρασης 

µετατόπισης του υδραερίου. Η διεργασία αυτή, που είναι γνωστή ως εσωτερική 

αναµόρφωση του µεθανίου, έχει εξεταστεί κυρίως σε ανοδικά ηλεκτρόδια Ni. 

 

Σχήµα 6.4. Περιγραφή της εσωτερικής αναµόρφωσης του µεθανίου σε SOFCs Ο2-. 
 
 

6.2.1.5. Εσωτερική αναµόρφωση του CH4 µε ατµό σε SOFCs 

 

Οι Belyaev et al. [49] χρησιµοποίησαν ως άνοδο Ni-YSZ-CeO2, στους 800-

850 oC και µε αναλογίες ατµού / µεθανίου ίσες µε 2-4. Ο ρυθµός ήταν πρώτης 

τάξης ως προς το µεθάνιο και η φαινόµενη ενέργεια ενεργοποίησης ίση µε 39 

kcal/mole. Η ανοδική και καθοδική πόλωση του ηλεκτροδίου δεν προκάλεσε 

κάποιες αξιόλογες µεταβολές, ενώ βρέθηκε ότι η τάξη της αντίδρασης ήταν σχεδόν 

µηδενική ως προς το H2O. Η προσθήκη CeO2 ενίσχυσε τόσο την καταλυτική όσο 

και την ηλεκτροκαταλυτική ενεργότητα των ηλεκτροδίων και µείωσε την 

εναπόθεση του άνθρακα. Κατά την ανοδική πόλωση, τα ιόντα O2- προκαλούσαν 

οξείδωση των προϊόντων της αναµόρφωσης, ενώ κατά την καθοδική πόλωση 

αυξανόταν ο ρυθµός της ηλεκτρόλυσης του ατµού. Κάτω από συνθήκες κλειστού 

κυκλώµατος, το ηλεκτρόδιο Ni-ZrO2-CeO2 παρουσίασε υψηλή ηλεκτροχηµική 

ενεργοποίηση ως προς την οξείδωση του υδρογόνου και την ηλεκτρόλυση του 

ατµού. Κατά την ανοδική πόλωση, η ηλεκτροχηµική ενεργοποίηση παρουσία CH4 

- H2O ήταν χαµηλότερη σε σχέση µε εκείνη του µίγµατος H2 - H2O, διότι στην 

πρώτη περίπτωση η αντίδραση της ηλεκτροχηµικής οξείδωσης του H2 ελέγχεται 

από τον σχηµατισµό Η2 κατά την διάρκεια της αναµόρφωσης του CH4. Η επιβολή 

ανοδικών ρευµάτων είχε ως αποτέλεσµα την αντιστρεπτή αύξηση της µετατροπής 
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του µεθανίου, ενώ το ηλεκτροχηµικό οξυγόνο κατανάλωνε το παραγόµενο 

υδρογόνο χωρίς όµως να επηρεάζει τους ρυθµούς των CO και CO2. Αντιθέτως, η 

εφαρµογή καθοδικών ρευµάτων, µείωσε τους ρυθµούς σχηµατισµού των CO και 

CO2 και κατά συνέπεια την µετατροπή του CH4. 

Οι Nakagawa et al. [50] µελέτησαν το ίδιο σύστηµα, εξετάζοντας επιπλέον 

την επίδραση της µερικής πίεσης του υδρογόνου. Βρέθηκε ότι η καταλυτική 

ενεργότητα της ανόδου Ni–YSZ–CeO2 ήταν µεγαλύτερη σε σχέση µε εκείνη του 

Ni–YSZ, ειδικά σε χαµηλότερες θερµοκρασίες όσο το αέριο µίγµα της αντίδρασης 

περιείχε υδρογόνο. Μία σταδιακή απενεργοποίηση της καταλυτικής ενεργότητας 

της ανόδου, σηµειώθηκε σε χαµηλές 
2HP  και υψηλές OHP

2
 και επίσης σε µεγάλες 

πυκνότητες ρεύµατος, η οποία αποδόθηκε στην οξείδωση της επιφάνειας του Ni 

από τον ατµό σε υψηλές OHP
2

 (Η2Ο που είτε υπήρχε στο αντιδρών µίγµα είτε 

παράχθηκε µέσω της ηλεκτροχηµικής οξείδωσης). 

Το νικέλιο, είναι ένας ισχυρός καταλύτης αναµόρφωσης και 

αποτελεσµατικός ηλεκτροκαταλύτης για την ηλεκτροχηµική οξείδωση του 

υδρογόνου. Ωστόσο, η εναπόθεση του άνθρακα παραµένει ένα σηµαντικό 

πρόβληµα, ιδιαίτερα σε µεγάλες 
4CHP , µε αποτέλεσµα να απαιτούνται λόγοι 

ατµού/άνθρακα > 2, οι οποίοι όµως µειώνουν την απόδοση σε παραγωγή αερίου 

σύνθεσης. Έχει αναφερθεί, ότι οι άνοδοι Ce1-xGdxO3-a, καταλύουν αποτελεσµατικά 

την οξείδωση του µεθανίου [51], ωστόσο σε αναγωγικές συνθήκες µετατρέπονται 

σε µικτούς αγωγούς ιόντων - ηλεκτρονίων. Η ικανότητα του Ce να µειώνει την 

εναπόθεση του άνθρακα στα ηλεκτρόδια, επιτρέπει στο κελίο να λειτουργεί µε 

µικρές αναλογίες ατµού/άνθρακα. 

Οι Marina και Mogensen [51] µελέτησαν την άµεση ηλεκτροχηµική 

οξείδωση του µεθανίου σε ηλεκτρόδιο Ce0,6Gd0,4O1,8 (CGO). Το ηλεκτρόδιο 

παρουσίασε χαµηλή ηλεκτροκαταλυτική ενεργότητα οξείδωσης ή αναµόρφωσης, 

οπότε η µετατροπή του µεθανίου, σε ανοιχτό κύκλωµα και χαµηλές ανοδικές 

υπερτάσεις, αποδόθηκε στην πυρόλυση στην αέρια φάση, του µεθανίου. Ακόµη 

και µετά από λειτουργία 350 ωρών στους 1000 oC και σε αναλογία ατµού/άνθρακα 

περίπου ίση µε 0,1, δεν παρατηρήθηκε καθόλου εναπόθεση άνθρακα. Η φαινόµενη 

ενέργεια ενεργοποίησης ήταν ίση µε 150 kJ/mol και δεν επηρεαζόταν από τη 

συγκέντρωση του νερού, ενώ µε την επιβολή ρεύµατος γινόταν ίση µε 158 kJ/mol. 

Οι τιµές αυτές αποδεικνύουν ότι η πυρόλυση του µεθανίου είναι το βραδύ στάδιο 
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µιας αλυσιδωτής αντίδρασης, η οποία περιλαµβάνει τον σχηµατισµό µεθυλικών 

ριζών [51]. Οι θετικές υπερτάσεις ενίσχυσαν τους ρυθµούς καύσης του H2 και του 

CO, την πλήρη και την µερική οξείδωση του µεθανίου καθώς και την οξείδωση 

του εναποτεθειµένου άνθρακα. Η ανοδική πόλωση οδήγησε στην αύξηση της 

µετατροπής του µεθανίου και της εκλεκτικότητας σε CO2, ενώ αντίθετα µείωσε 

την εκλεκτικότητα σε CO. Οι αρνητικές υπερτάσεις οδήγησαν στην 

ηλεκτροκαταλυτική αναγωγή του ατµού, µειώνοντας την µετατροπή του µεθανίου 

και αυξάνοντας την παραγωγή υδρογόνου, ενώ ο σχηµατισµός του CO δεν 

επηρεάστηκε. Η εξάρτηση του ρυθµού από την 
4CHP , δεν επηρεάστηκε σε 

συνθήκες κλειστού κυκλώµατος, ενώ η εξάρτηση από την OHP
2

 µειωνόταν µε την 

αύξηση του δυναµικού λόγω της επίδρασης του τελευταίου στις αντιδράσεις 

ηλεκτροχηµικής οξείδωσης του υδρογόνου, του µεθανίου καθώς και την 

αντίδραση µετατόπισης του υδραερίου. 

Σε ανοικτό κύκλωµα παρατηρήθηκε ο σχηµατισµός COx, C2’s και H2, 

υποδηλώνοντας ότι η αναµόρφωση του µεθανίου συνοδευόταν και από τον 

οξειδωτικό διµερισµό του, ενώ δε ελάµβανε χώρα εναπόθεση άνθρακα, γιατί το 

ανηγµένο δηµήτριο ροφά διασπαστικά το νερό, προς χηµικά είδη που αντιδρούν µε 

τον άνθρακα. Στην αεριοποίηση του άνθρακα ενδέχεται να συµµετείχε και το CO2. 

Η αύξηση της µετατροπής του µεθανίου, µε την αύξηση της ανοδικής πόλωσης 

οφειλόταν στην ηλεκτροχηµική οξείδωση του µεθανίου. Η παραγωγή CO 

κυριαρχούσε σε συνθήκες ανοικτού κυκλώµατος, ενώ κατά την ανοδική πόλωση η 

αύξηση του CO2 υποδήλωνε ότι η ηλεκτροχηµική καύση του µεθανίου και η 

ηλεκτροχηµική οξείδωση του CO ήταν ταχύτερες από την ηλεκτροχηµική µερική 

οξείδωση. Το γεγονός ότι η τροφοδοσία Ο2- προς τα ηλεκτρόδια CGO ευνοούσε το 

σχηµατισµό CO2, διαφοροποιεί τη συµπεριφορά τους από τα ηλεκτρόδια Ni–YSZ 

και Fe, τα οποία ευνοούν την παραγωγή CO [52]. Οι πειραµατικές τιµές του 

δυναµικού ανοικτού κυκλώµατος αντιστοιχούσαν στις τιµές ηλεκτροχηµικής 

οξείδωσης του υδρογόνου, γεγονός που σηµαίνει ότι η παραγωγή υδρογόνου 

(αναµόρφωση-πυρόλυση) επηρέαζε καθοριστικά την τιµή του, ενώ η 

σηµαντικότερη ηλεκτροχηµική αντίδραση που λαµβάνει χώρα είναι η 

ηλεκτροκαταλυτική καύση του. 

Οι Onuma et al., [53] µελέτησαν την κινητική των επιµέρους 

ηλεκτροχηµικών δράσεων, στο σύστηµα CH4/H2O, σε ηλεκτρόδια Pt και σε 
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θερµοκρασίες 600 – 900 oC. Το σύστηµα ελέγχονταν από την οξειδοαναγωγή 

Η2/Η2Ο, ανεξάρτητα από το λόγο CH4/H2O. Το στάδιο που ελέγχει το ρυθµό στην 

παραπάνω αντίδραση είναι η ανταλλαγή ΟΗ- µεταξύ του ηλεκτρολύτη και του 

ηλεκτροδίου, στην τριεπιφάνεια [53]. Αντίστοιχα, το στάδιο που ελέγχει την 

ηλεκτροχηµική οξειδοαναγωγή CO/CO2, είναι η ανταλλαγή ατοµικού οξυγόνου 

µεταξύ της επιφάνειας του ηλεκτρολύτη και των ροφηµένων ειδών CO ή/και CO2 

στο ηλεκτρόδιο. Στο σύστηµα CH4/H2O, η οξείδωση Η2 → Η2Ο δεν ενισχύεται 

αντίστοιχα προς την οξείδωση CO → CO2, σε συνθήκες ανοδικής πόλωσης, µε 

αποτέλεσµα, σε συγκεκριµένες συνθήκες οι δύο αντιδράσεις να ανταγωνίζονται 

µεταξύ τους για τον έλεγχο της κινητικής της αναµόρφωσης, ενώ σε υψηλά 

δυναµικά αναµένεται να κυριαρχεί η δεύτερη αντίδραση. Το αντίθετο συµβαίνει σε 

συνθήκες καθοδικής πόλωσης, µε αποτέλεσµα να ευνοείται η ηλεκτρόλυση του 

υδρατµού σε σχέση µε την αναγωγή του CO2. 

 

6.2.1.6. Εσωτερική ξηρή αναµόρφωση του CH4 σε SOFCs 

 

Το CO2 αποτελεί αέριο του θερµοκηπίου και η ελάττωση των εκποµπών 

του έχει τεράστιο ενδιαφέρον από περιβαλλοντική σκοπιά. Μία από τις µεθόδους 

µείωσής του είναι η χρήση του για την ξηρή αναµόρφωση του CH4 [15], το οποίο 

επίσης αποτελεί αέριο του θερµοκηπίου. Τόσο το CH4 όσο και το CO2 είναι φθηνά 

αντιδρώντα τα οποία βρίσκονται σε µεγάλη αφθονία. Η αντίδραση της ξηρής 

αναµόρφωσης έχει το µειονέκτηµα ότι είναι µία ισχυρά ενδόθερµη αντίδραση 

(∆H298
0=247 kJ/mol), µε αποτέλεσµα να καταναλώνει ενέργεια, και ότι οι 

χρησιµοποιούµενοι καταλύτες απενεργοποιούνται από την ισχυρή εναπόθεση 

άνθρακα. Τα καταλυτικά συστήµατα που έχουν χρησιµοποιηθεί για την αντίδραση 

αυτή αφορούν κυρίως καταλύτες νικελίου και ευγενών µετάλλων (Rh, Ru, Ir, Pd, 

και Pt) [15], οι οποίοι είναι εξαιρετικά ενεργοί και ανθεκτικοί στην εναπόθεση 

άνθρακα, αλλά δεν χρησιµοποιούνται σε πρακτικές εφαρµογές λόγω του υψηλού 

τους κόστους. Η ηλεκτροκαταλυτική αναµόρφωση παρουσιάζει σηµαντικά 

πλεονεκτήµατα σε σχέση µε τη συµβατική καταλυτική διεργασία, όπως τη 

δυνατότητα της ταυτόχρονης παραγωγής ηλεκτρικής ενέργειας καθώς και την 

ελάττωση της εναπόθεσης άνθρακα. Περισσότερες πληροφορίες για την ξηρή 
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αναµόρφωση του µεθανίου, θα αναφερθούν αναλυτικά σε επόµενη παράγραφο 

αυτού του κεφαλαίου. 

 

6.2.1.7. Ηλεκτρόλυση µε ατµό 

 

Η ηλεκτρόλυση του νερού αποτελεί επίσης, µια κύρια διεργασία 

παραγωγής του υδρογόνου: 

                                      222
2

1
OHOH +↔                                               (6.5) 

 

Το υδρογόνο που παράγεται από την ηλεκτρόλυση του ατµού, είναι καθαρό και 

πάνω από όλα η διαδικασία µπορεί να πραγµατοποιηθεί µε µηδενικές εκποµπές, 

εφόσον η απαιτούµενη ηλεκτρική ενέργεια, για την ηλεκτρόλυση του νερού, 

παρέχεται από ανανεώσιµες πηγές ενέργειας (νερό, αέρας, ηλιακή ενέργεια). Οι 

υδροηλεκτρικές εγκαταστάσεις παραγωγής ισχύος, µπορούν να ενισχύσουν την 

αποθήκευση ενέργειας, χρησιµοποιώντας τον ηλεκτρισµό για την παραγωγή 

υδρογόνου. Η ηλιακή ενέργεια αποτελεί επίσης µια «καθαρή» πηγή ενέργειας, που 

είναι δυνατό να χρησιµοποιηθεί για την ηλεκτρόλυση του νερού [15]. 

Η διάσπαση του νερού έχει επίσης µελετηθεί σε ΑΜΣΗ Ο
2- 

[54,55,56,57,58], χρησιµοποιώντας το µοναδικό πλεονέκτηµα των ΑΜΣΗ, τον 

συνδυασµό δηλαδή, αντίδρασης και διαχωρισµού στην ίδια συσκευή. Τα χηµικά 

είδη που παράγονται από τη διάσπαση του νερού αποτελούνται από: H2O, HO, H, 

O, H2 και O2. Η διάσπαση του νερού λαµβάνει χώρα µέσω των αντιδράσεων: 

                                 HHOOH +→2                                                       (6.6) 

                                  OHHO +→                                                         (6.7) 

                                  22 HH →                                                               (6.8) 

                                   22 OO →                                                                (6.9) 

 

Οι Cales και Baumard [54-56] χρησιµοποίησαν έναν ΑΜΣΗ O2- (calcia-

stabilized zirconia) για την παραγωγή υδρογόνου µέσω της θερµικής (χωρίς 

ηλεκτρόδιο/καταλύτη) διάσπασης του νερού σε υψηλές θερµοκρασίες ( > 1400 

oC). Οι Naito και Arashi [57] και οι Nigara et al. [58] χρησιµοποίησαν µικτούς 

αγωγού ιόντων - ηλεκτρονίων (ZrO2-TiO2-Y2O3) προκειµένου να επιτύχουν 
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υψηλότερες ροές οξυγόνου. Από τη µία πλευρά της µεµβράνης τροφοδοτήθηκαν 

υδρατµοί, οι οποίοι άρχισαν να διασπώνται σε H2 και O2. ∆ιατηρώντας µια µικρή 

µερική πίεση οξυγόνου στην αντίθετη πλευρά της µεµβράνης (µε τη βοήθεια ενός 

φέροντος αερίου), το διασπασµένο οξυγόνο µεταφέρεται διαµέσου της µεµβράνης 

και µε τον τρόπο αυτό διαχωρίζονται το οξυγόνο και το παραγόµενο υδρογόνο. 

 

6.3. Παραγωγή υδρογόνου σε ΑΜΣΗ αγωγών πρωτονίων 

 

Οι κεραµικοί πρωτονιακοί αγωγοί είναι, συνήθως, περοβσκιτικά οξείδια 

του τύπου SrCe1-xMxO3-a ή BaCe1-xMxO3-a, όπου Μ = Y ή Yb, τα οποία σε 

ατµόσφαιρα Η2 εµφανίζουν πρωτονιακή αγωγιµότητα της τάξης 10-2 - 10-3 S⋅cm-1. 

Οι µεµβράνες κεραµικών πρωτονιακών αγωγών έχουν χρησιµοποιηθεί, σε 

εργαστηριακό επίπεδο, για την ανάπτυξη ηλεκτροκαταλυτικών αντιδραστήρων, 

διαχωριστών υδρογόνου και διατάξεων ηλεκτρόλυσης υδρατµών. Τα 

χαρακτηριστικά και οι ιδιότητες των διατάξεων αυτών µελετώνται εντατικά, µε 

αποδόσεις, οι οποίες, προς το παρόν τουλάχιστον, δεν επιτρέπουν την ανάπτυξη 

διεργασιών µεγαλύτερης κλίµακας, κυρίως λόγω της χαµηλής πρωτονιακής 

αγωγιµότητας αυτών των υλικών. 

Η ηλεκτροκαταλυτική αφυδρογόνωση του αιθανίου και του H2S, στους 800 

oC, έχει µελετηθεί σε αντιδραστήρες µεµβράνης SrCe0,95Yb0,05O3-a [59], ενώ η 

µελέτη του διαχωρισµού του υδρογόνου από µίγµα αέριων υδρογονανθράκων, 

έλαβε χώρα σε πρωτονιακούς αντιδραστήρες BaCe0,9Nd0,1O3-a [60]. Οι Chiang et 

al. [61] και Hamakawa et al. [62] µελέτησαν την οξειδωτική σύζευξη του CH4 και 

παρατήρησαν την ενίσχυση του ρυθµού αφυδρογόνωσης σε συνθήκες 

ηλεκτροχηµικής άντλησης. Οι Karagiannakis et al. [63] µελέτησαν την αντίδραση 

της αποσύνθεσης του C3H8 σε κελίο πρωτονιακού αγωγού υψηλών θερµοκρασιών 

διπλού θαλάµου. Ο πρωτονιακός αγωγός ήταν ένα µικτό οξείδιο τύπου 

περοβσκίτη, SrCe0.95Yb0.05O3-α (SCY) σε µορφή δισκίου. Ως ηλεκτρόδιο εργασίας 

– καταλύτης χρησιµοποιήθηκαν Pt και Pd. Το σηµαντικότερο πλεονέκτηµα της 

προτεινόµενης διεργασίας είναι ότι σε ένα και µόνο στάδιο επιτυγχάνεται τόσο η 

παραγωγή υδρογόνου στον ηλεκτροκαταλυτικό αντιδραστήρα όσο και ο 

διαχωρισµός του από τα προϊόντα. Ο Pt εµφάνισε υψηλότερη καταλυτική 

ενεργότητα σε σχέση µε το Pd. Επιπρόσθετα η εκλεκτικότητα προς C3H6 ήταν 
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υψηλότερη στην περίπτωση του Pt, ενώ το Pd παρουσίασε µεγαλύτερη 

εκλεκτικότητα στις αντιδράσεις αναµόρφωσης (σχηµατισµός COx). Με την 

επιβολή ηλεκτρικού ρεύµατος αυξήθηκαν οι ρυθµοί σχηµατισµού των H2, CO2 και 

CO και η αύξηση ήταν αρκετά µεγαλύτερη στην περίπτωση του Pd. Συνεπώς, η 

ηλεκτροκαταλυτική λειτουργία του κελίου επηρέασε µόνο τις αντιδράσεις 

αναµόρφωσης και όχι τις αντιδράσεις αφυδρογόνωσης και αποσύνθεσης του C3H8. 

Μία σηµαντική διαφορά µεταξύ των δύο καταλυτών ήταν η απενεργοποίηση του 

Pd, έπειτα από την παραµονή του στο ρεύµα των αντιδρώντων, για 24 ώρες και 

θερµοκρασία 923 Κ, λόγω της εναπόθεσης άνθρακα. Με την επιβολή όµως 

ηλεκτρικού ρεύµατος, ο καταλύτης επανερχόταν στην αρχική του κατάσταση πριν 

την απενεργοποίησή του. Η “επαναφορά της καταλυτικής ενεργότητας” 

σταµατούσε, µόλις τερµατιζόταν η επιβολή του ηλεκτρικού ρεύµατος. 

Οι Kobayashi et al. [64] µελέτησαν την επίδραση της επιβολής συνεχούς 

ρεύµατος στην ηλεκτρόλυση του υδρατµού σε θερµοκρασίες 460-600 °C 

χρησιµοποιώντας ένα ηλεκτροχηµικό κελίο ηλεκτρόλυσης υδρατµού, που 

αποτελούνταν από έναν πρωτονιακό αγωγό του τύπου SrZr0.9Yb0.1O3−α ως 

ηλεκτρολύτη και από ηλεκτρόδια Pt. Η απόδοση αυξανόταν όσο αύξανε η µερική 

πίεση του υδρατµού και η θερµοκρασία. Σε συνθήκες κλειστού κυκλώµατος, ο 

ρυθµός παραγωγής του H2, από τα πρωτόνια που µεταφέρονταν στην κάθοδο, 

βρέθηκε να είναι ταχύτερος από τον αντίστοιχο ρυθµό οξείδωσης των υδρατµών 

σε πρωτόνια και O2 στην άνοδο. Συνεπώς, αφενός µειωνόταν η µέση συγκέντρωση 

των πρωτονίων στον πρωτονιακό αγωγό κατά τη διάρκεια της ηλεκτρόλυσης και 

αφετέρου η µέση συγκέντρωση των οπών αυξανόταν. Το παραπάνω γεγονός 

θεωρήθηκε ότι µειώνει την απόδοση της ηλεκτρόλυσης του υδρατµού. Γενικότερα, 

η απόδοση της ηλεκτρόλυσης του υδρατµού αυξανόταν µε αύξηση της µερικής 

πίεσης των υδρατµών και της θερµοκρασίας και µειωνόταν µε αύξηση της 

πυκνότητας ρεύµατος. Αν και ο ρυθµός παραγωγής H2 ήταν σχεδόν ίσος µε τον 

θεωρητικό ρυθµό µόλις ξεκινούσε η ηλεκτρόλυση, στη συνέχεια µειωνόταν µε το 

χρόνο και σταθεροποιούταν µετά από 100 min. Πριν τα 100 min µετά το ξεκίνηµα 

της ηλεκτρόλυσης, όµως, η ποσότητα του παραγόµενου O2 ήταν µικρή 

συγκρινόµενη µε αυτή του H2. Μετά από 100 min, ο λόγος των H2/O2 ήταν σχεδόν 

2:1. Άρα υπήρχε κάποια ποσότητα H2 που παραγόταν από κάποιο µηχανισµό 

διαφορετικό από την ηλεκτρόλυση του υδρατµού. Αυτό το κοµµάτι της παραγωγής 
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H2 προκαλείται από την παραγωγή του H2 που προερχόταν από τα πρωτόνια, τα 

οποία είχαν διαλυθεί στο κρυσταλλικό πλέγµα του SrZr0.9Yb0.1O3−α. 

Οι Iwahara et al. [65] µελέτησαν τη διεργασία της αφυδάτωσης, 

χρησιµοποιώντας ένα στερεό ηλεκτρολύτη αγωγό πρωτονίων. Σε ένα 

ηλεκτροχηµικό κελίο αγωγών πρωτονίων, ο υδρατµός είναι δυνατό να 

ηλεκτρολυθεί στην άνοδο του ηλεκτρολύτη προς τον σχηµατισµό πρωτονίων, 

επιβάλλοντας ηλεκτρικό ρεύµα στο κελίο. Τα πρωτόνια τα οποία σχηµατίζονται 

µετακινούνται µέσω του ηλεκτρολύτη στην κάθοδο, όπου αποµακρύνονται για να 

σχηµατίσουν υδρογόνο ή για να αντιδράσουν µε οξυγόνο του αέρα και να 

παράγουν ξανά υδρατµό. Επιβεβαιώθηκε πειραµατικά ότι ο αφυγραντής 

λειτούργησε ικανοποιητικά σε εργαστηριακή κλίµακα και ότι είναι δυνατό να 

αφυγράνει µίγµα αερίου έως 6,7 Pa (σηµείο δρόσου: περίπου −45°C). 

Παρατηρήθηκε παραγωγή υδρογόνου στην κάθοδο επιβάλλοντας ρεύµατα µε 

δυναµικά µεγαλύτερα από 1,3 V. Όµως ο ρυθµός παραγωγής υδρογόνου ήταν 

χαµηλότερος από την αντίστοιχη θεωρητική τιµή. Η µειωµένη απόδοση της 

ηλεκτρόλυσης του υδρατµού οφείλεται στην αγωγιµότητα p-τύπου, η οποία 

αυξάνεται σε σχετικά ψηλές µερικές πιέσεις οξυγόνου. Η µη-παραγωγή Η2 

οφειλόταν σε κάποιες µικροποσότητες οξυγόνου που ίσως να υπάρχουν στην 

κάθοδο και να αντιδρούν µε το υδρογόνο προς νερό. 
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6.4. Ηλεκτροκινητική µελέτη της αντίστροφης αντίδρασης µετατόπισης του 

υδραερίου (RWGS) και του πιθανού ρόλου της στην παραγωγή ενέργειας σε 

κελία καυσίµου στερεού ηλεκτρολύτη (SOFC). 

6.4.1. Εισαγωγή 

 

Η αντίδραση µετατόπισης του υδραερίου (WGS) αποτελεί ένα σηµαντικό 

στάδιο σε πολλές βιοµηχανικές εφαρµογές, όπως η παραγωγή καυσίµων και 

χρήσιµων χηµικών, µε πιο σηµαντική την εµπλοκή της στην παραγωγή Η2 από 

ορυκτά καύσιµα [66]: 

 

           222 HCOOHCO +↔+  , ∆Η = -41,2 kJ/mol, G∆ = -28,6 kJ/mol        (6.10) 

 

Είναι µια ταχεία αντίδραση, η οποία φτάνει εύκολα σε ισορροπία. Για τον 

λόγο αυτό, τόσο η αντίδραση του υδραερίου (WGS) όσο και η αντίστροφή της 

(RWGS) πραγµατοποιούνται στον αντιδραστήρα ταυτόχρονα και ανάλογα µε τις 

συνθήκες αντίδρασης (π.χ. τη θερµοκρασία, τα αντιδρώντα και τη σύσταση των 

προϊόντων), η ισορροπία µετατοπίζεται είτε προς τα δεξιά (ευνοώντας την 

αντίδραση WGS) είτε προς τα αριστερά (ευνοώντας την αντίδραση RWGS). 

Και οι δύο αντιδράσεις σχετίζονται µε την παραγωγή αερίου σύνθεσης 

(µίγµατα H2 και CO σε διάφορες αναλογίες), όπου χρησιµοποιούνται κυρίως σε 

συνδυασµό µε τη µερική οξείδωση, την αναµόρφωση µε ατµό ή την ξηρή 

αναµόρφωση των υδρογονανθράκων προκειµένου να καθοριστεί ο λόγος H2/CO 

στο ρεύµα των προϊόντων. Η προσαρµογή αυτή είναι σηµαντική, καθώς 

διαφορετικές βιοµηχανικές εφαρµογές (π.χ. σύνθεση µεθανόλης και αµµωνίας, 

παραγωγή συνθετικών καυσίµων µέσω της αντίδρασης Fischer-Tropsch και 

προεπεξεργασία καυσίµων για την τροφοδοσία κελίων καυσίµου) απαιτούν 

διαφορετικές αναλογίες H2/CO [66,67]. Συγκεκριµένα, η τεχνολογία της 

αντίδρασης RWGS αναµένεται να διαδραµατίσει σηµαντικό ρόλο σε πολλές 

βιοµηχανικές εφαρµογές, στην παραγωγή CO από CO2, αφού το µονοξείδιο του 

άνθρακα είναι χρήσιµο και απαραίτητο σε πολλές χηµικές βιοµηχανίες [68]. 

Παρόλο που τα κελία καυσίµου λειτουργούν ικανοποιητικά µε το 

υδρογόνο, εξακολουθούν να υπάρχουν κάποια προβλήµατα, όσον αφορά τη 

διαθεσιµότητα (υποδοµές) και την αποδοχή (ασφάλεια) του υδρογόνου από την 
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παγκόσµια κοινότητα. Κατά συνέπεια, προκειµένου να επιταχυνθεί η 

εµπορευµατοποίηση των κελίων καυσίµου, θα πρέπει η έρευνα να στραφεί στην 

ανάπτυξη κελίων καυσίµου που να µπορούν να λειτουργήσουν και µε άλλα 

καύσιµα πέραν του υδρογόνου, όπως είναι τα εµπορικά καύσιµα (φυσικό αέριο, 

υγροποιηµένο αέριο πετρελαίου, βενζίνη, ντίζελ) ή τα λεγόµενα «πράσινα» 

καύσιµα (βιοκαύσιµα) [69]. Από την άλλη µεριά, ο συνδυασµός των κελίων 

καυσίµου στερεού ηλεκτρολύτη (SOFCs) µε την αεριοποίηση της βιοµάζας ή 

άλλων θερµοχηµικών µεθόδων µετατροπής (π.χ. πυρόλυση της βιοµάζας) µπορεί 

να αποτελέσει µία πολύ αποτελεσµατική και πολλά υποσχόµενη τεχνολογία ως 

προς την παραγωγή «καθαρής» και «πράσινης» ενέργειας [70]. Η αεριοποίηση της 

βιοµάζας παράγει αέρια µίγµατα βιοκαυσίµων, τα οποία αποτελούνται κυρίως από 

Η2 (20-25%), CO (25-30%) και CO2 (10-15%) [71]. Για το λόγο αυτό, µέσω της 

αντίδρασης RWGS, είναι δυνατό να προσαρµοστεί ο λόγος CO/H2 του αέριου 

µίγµατος (και τα δύο αέρια µπορούν να θεωρηθούν ως πιθανά καύσιµα για SOFCs) 

µετατρέποντας το εισερχόµενο CO2 σε καύσιµο CO και µειώνοντας ταυτόχρονα, 

το περιεχόµενο υδρογόνο στο αέριο µίγµα. Η µεταβολή αυτή στη σύσταση των 

καυσίµων, επιβάλλεται από τη θερµοδυναµική, καθώς η µεταβολή της ενθαλπίας 

καύσης του CO είναι ελαφρώς µεγαλύτερη συγκρινόµενη µε τη µεταβολή της 

αντίστοιχης ενθαλπίας του υδρογόνου, και µε τον τρόπο αυτό επιτυγχάνονται 

µεγαλύτερες ηλεκτρικές αποδόσεις στο κελίο καυσίµου. Επιπρόσθετα, όσον αφορά 

την κινητική, το CO οξειδώνεται πολύ πιο γρήγορα από το υδρογόνο σε διάφορα 

ηλεκτρόδια ανόδου - καταλύτες και ιδιαίτερα σε ηλεκτροκαταλύτες Pt [72]. Για 

τον λόγο αυτό, αξίζει να εξετασθεί η δυνατότητα της ικανότητας των “RWGS” 

SOFC, για την παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας. 

Επιπλέον, η αξιοποίηση του CO2 αποτελεί ένα µείζον παγκόσµιο θέµα, 

λόγω της συνεχούς και σηµαντικής αύξησης των συγκεντρώσεων του CO2 στην 

ατµόσφαιρα [73]. Η µετατροπή του CO2 σε CO µέσω καταλυτικών αντιδράσεων, 

θεωρείται ως µία από τις πολλά υποσχόµενες διεργασίες αξιοποίησης του CO2 

[73]. Μέσω της αντίδρασης RWGS, το CO2 µετατρέπεται σε CO και αν η όλη 

διαδικασία πραγµατοποιείται εσωτερικά σε κελίο καυσίµου, τότε ταυτόχρονα 

παράγεται και ηλεκτρική ενέργεια. 

Μέχρι σήµερα, έχουν προταθεί δύο διαφορετικοί µηχανισµοί για την 

καταλυτική αντίδραση µετατόπισης του υδραερίου και την αντίστροφή της 

(RWGS) [74]. Ωστόσο, δεν έχει ακόµη ξεκαθαριστεί ποιος από τους δύο 
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µηχανισµούς είναι ο επικρατέστερος [75]. Σύµφωνα µε τον πρώτο µηχανισµό, τον 

λεγόµενο οξειδοαναγωγικό, το CO προσροφάται σε ανηγµένες µεταλλικές θέσεις 

και αντιδρά µε ένα άτοµο οξυγόνου, το οποίο προέρχεται από τον φορέα, προς 

CO2. Στη συνέχεια, ο ανηγµένος φορέας επαναοξειδώνεται από το νερό, 

παράγοντας υδρογόνο [76,77,78,79,80]. Στο δεύτερο µηχανισµό, τον λεγόµενο 

µηχανισµό µέσω του σχηµατισµού ενός ενδιάµεσου καρβονυλικού είδους 

(formate), το ενδιάµεσο είδος το οποίο είναι ένα διδοντικό µυρµηκικό άλας, 

παράγεται από την αντίδραση του CO µε τις ακριανές οµάδες υδροξυλίου του 

φαρέα, το οποίο αποσυντίθεται για να σχηµατίσει H2 και ένα µονοδοντικό 

ανθρακικό άλας [81,82,83,84,85,86,87]. 

Η αντίδραση RWGS καταλύεται εύκολα τόσο από τα ευγενή µέταλλα (π.χ. 

Pt, Ru, Pd) όσο και από τα µέταλλα µετάπτωσης (π.χ. Cu, Ni, Fe, Co) 

εναποτεθειµένα σε διάφορα µεταλλικά οξείδια (π.χ. γ-Al2O3, CeO2, SiO2). 

Ωστόσο, η πλειοψηφία των µελετών αναφέρονται στους καταλύτες Cu και Pt. Οι 

Prichard και Hinshelwood µελέτησαν την κινητική της αντίδρασης RWGS σε 

λευκόχρυσο, το 1925 [88]. Ο Amenomiya διερεύνησε την κινητική της αντίδρασης 

WGS, αλλά και της RWGS και επιβεβαίωσε την παρουσία ενός καρβονυλικού 

ενδιάµεσου χηµικού είδους και στις δύο αντιδράσεις [89,90]. Ανάλογα µε την 

κατεύθυνση της αντίδρασης WGS, αυτό το ενδιάµεσο χηµικό είδος διασπόταν είτε 

σε CO2 και H2 είτε σε CO και H2O. Όµως, παρά το γεγονός ότι οι καταλύτες Cu 

έχουν χρησιµοποιηθεί ευρέως σε εφαρµογές των αντιδράσεων WGS-RWGS 

[68,91,92,93,94], ο Cu απενεργοποιείται παρουσία αέρα και υδρατµών [92]. Όταν 

το σύστηµα CuO/ZnO/Al2O3 χρησιµοποιήθηκε ως καταλύτης για την αντίδραση 

RWGS [93], βρέθηκε ότι σε συνθήκες αντίδρασης πλούσιες σε H2, ο ρυθµός της 

αντίδρασης αύξανε σηµαντικά µε την αύξηση της µερικής πίεσης του CO2 και 

ήταν ανεξάρτητος από τη µερική πίεση του υδρογόνου. Αντιθέτως, σε µικρούς 

λόγους 
22

/ COH PP , η αντίδραση ήταν λιγότερο ενεργή και θετικής τάξης ως προς το 

υδρογόνο, ενώ ήταν χαµηλής τάξεως ως προς το διοξείδιο του άνθρακα. Όσον 

αφορά τον «οξειδοαναγωγικό» µηχανισµό, είτε η διασπαστική προσρόφηση του 

CO2 (µίγµατα µε περίσσεια H2) είτε µαζί ο διαχωρισµός του CO2 και ο 

σχηµατισµός νερού (µίγµατα φτωχά σε H2) καθόριζαν τον ρυθµό της συνολικής 

αντίδρασης. Η ίδια αντίδραση (RWGS) έχει επίσης µελετηθεί µε επιτυχία, πάνω σε 

δισουλφιδικούς καταλύτες (MoS2 και WS2), οι οποίοι παρουσίασαν χαµηλότερες 
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ενέργειες ενεργοποίησης σε σύγκριση µε τα µέταλλα µετάπτωσης (Fe, Co, και Ni) 

που είναι εναποτεθειµένα σε γ-Al2O3 [68]. 

Πρόσφατα, δόθηκε µεγάλη έµφαση στους καταλύτες λευκόχρυσου. 

Μελετήθηκε εκτενώς η επίδραση της εναπόθεσης άνθρακα, στην απενεργοποίηση 

ενός καταλύτη 2% Pt/CeO2, σε συνθήκες της αντίδρασης RWGS [95], και βρέθηκε 

ότι η παρουσία CO οδήγησε σε απενεργοποίηση του καταλύτη, ενώ η παρουσία 

CO2, CH4, ή H2 οδήγησε στον περιορισµό της απενεργοποίησης. Τέλος, οι Gogeut 

et al. [74] εφάρµοσαν για πρώτη φορά την τεχνική της προσωρινής ανάλυσης των 

προϊόντων (Temporal Analysis of Products, TAP) για να εξετάσουν την αντίδραση 

RWGS σε καταλύτη 2% Pt/CeO2. Σύµφωνα µε τα πειραµατικά τους 

αποτελέσµατα, κατέληξαν στο συµπέρασµα ότι ο ρυθµός της αντίδρασης 

καθορίζεται από έναν µη διασπαστικό µηχανισµό αντίδρασης. 

Τα ηλεκτροχηµικά κελία χρησιµοποιήθηκαν για πρώτη φορά το 1975 για 

να βελτιώσουν την απόδοση των ετερογενών καταλυτών, όταν ο Mason και οι 

συνεργάτες του [96] µελέτησαν την αντίδραση αποσύνθεσης του NO σε 

ηλεκτρόδιο λευκόχρυσου, εναποτεθειµένο σε στερεό ηλεκτρολύτη αγωγό ιόντων 

οξυγόνου. Από τότε, η χρήση των κελίων στερεού ηλεκτρολύτη για την ενίσχυση 

του ρυθµού ετερογενών καταλυτικών αντιδράσεων, έχει αυξηθεί σηµαντικά [97]. 

Σ’ αυτό το πεδίο έρευνας, αξιόλογη ήταν η προσφορά του Vayena και των 

συνεργατών του [98], οι οποίοι επικέντρωσαν το ενδιαφέρον τους στην 

ηλεκτροχηµική ενίσχυση (ΕΡ) των καταλυτών, συµβάλλοντας έτσι σε σηµαντική 

πρόοδο στον συγκεκριµένο ερευνητικό τοµέα. 

Η αντίδραση RWGS µελετήθηκε τόσο σε ΑΜΣΗ αγωγών ιόντων οξυγόνου 

(YSZ) [99] όσο και σε ΑΜΣΗ αγωγών πρωτονίων (SrZr0.9Y0.1O3-a, όπου το a είναι 

το πλήθος των κενών θέσεων οξυγόνου ανά µοναδιαίο κελί του πλέγµατος του 

περοβσκίτη) [100]. Σε ηλεκτρόδια Rh [99], όπου τα κυρίως προϊόντα ήταν CH4 και 

CO, βρέθηκε ότι ο σχηµατισµός µεθανίου ενισχυόταν µε την επιβολή θετικών 

δυναµικών, ενώ αντίθετα ο σχηµατισµός του CO ευνοούνταν από την επιβολή 

αρνητικών δυναµικών. Το φαινόµενο ήταν µη – Φαρανταϊκό, αφού και οι δύο 

ρυθµοί ενισχύονταν περισσότερο σε σχέση µε τις τιµές ανοιχτού κυκλώµατος. Η 

ενίσχυση των ρυθµών ήταν 220 φορές µεγαλύτερη από τον ρυθµό της 

ηλεκτροχηµικής τροφοδοσίας ή αποµάκρυνσης των ανιόντων οξυγόνου [99]. Η 

παρατηρούµενη αύξηση στο ρυθµό σχηµατισµού του µεθανίου και η ταυτόχρονη 

µείωση στον αντίστοιχο ρυθµό του CO µε την αύξηση του δυναµικού του 
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καταλύτη, δηλαδή µε την αύξηση της τροφοδοσίας των O2- προς τον καταλύτη, 

αποδόθηκε στον σχηµατισµό, πάνω στην επιφάνεια του Rh, υδρογονωµένων 

καρβονυλικών χηµικών ειδών. Αυτά τα χηµικά είδη, είναι δότες ηλεκτρονίων και 

οδηγούν στο σχηµατισµό µεθανίου και στη µείωση της κάλυψης από περισσότερα 

καρβονυλικά χηµικά είδη που είναι δέκτες ηλεκτρονίων και οδηγούν στο 

σχηµατισµό µονοξειδίου του άνθρακα [99]. Ωστόσο, όταν χρησιµοποιήθηκε Pd 

αντί για Rh, παράχθηκε µόνο CO, ενώ το CO2 δεν προσροφήθηκε διασπαστικά. Η 

διαφορά αυτή, αντανακλά επίσης στη συµπεριφορά του συστήµατος, αφού ο 

σχηµατισµός του CO ενισχύθηκε (µέχρι και 600%) όχι µόνο µε τη µείωση του 

δυναµικού του καταλύτη, αλλά και σε µικρότερη έκταση, µε την αύξηση του 

δυναµικού του καταλύτη (συµπεριφορά ανεστραµµένου ηφαιστείου) [99]. 

Οι Karagiannakis et al. [100] µελέτησαν την υδρογόνωση του διοξειδίου 

του άνθρακα σε ένα κελίο αγωγού πρωτονίων µε καταλύτη χαλκό. Τα καταλυτικά 

και ηλεκτροκαταλυτικά αποτελέσµατα συγκρίθηκαν προκειµένου να 

προσδιοριστούν οι διαφορές στην ενεργότητα και την εκλεκτικότητα των 

προϊόντων, µεταξύ του αέριου υδρογόνου (H2) και του ηλεκτροχηµικά 

τροφοδοτούµενου, µέσω του στερεού ηλεκτρολύτη, υδρογόνου µε τη µορφή 

πρωτονίων (H+). Βρέθηκε ότι όταν το υδρογόνο τροφοδοτούνταν ηλεκτροχηµικά, 

ο ρυθµός της αντίδρασης ήταν δύο µε πέντε φορές µεγαλύτερος σε σχέση µε την 

περίπτωση τροφοδοσίας στον αντιδραστήρα µόνο υδρογόνου της αέριας φάσης 

[100]. 

Στην παρούσα µελέτη, εξετάστηκε η ηλεκτρο-κινητική της αντίδρασης 

RWGS, η οποία πραγµατοποιήθηκε σε ένα κελίο στερεού ηλεκτρολύτη του τύπου 

Pt/YSZ/Pt. Η επίδραση των επιβαλλόµενων δυναµικών, της θερµοκρασίας του 

κελίου, των µερικών πιέσεων του Η2 και του CO2 στην κινητική και στο 

µηχανισµό της αντίδρασης RWGS, µελετήθηκαν αναλυτικά. Τέλος, διερευνήθηκε 

η πιθανή συµβολή της αντίδρασης RWGS στην παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας, 

τα χαρακτηριστικά δυναµικού - πυκνότητας ρεύµατος και πυκνότητας ισχύος - 

πυκνότητας ρεύµατος του κελίου καυσίµου της συγκεκριµένης αντίδρασης σε 

διάφορες θερµοκρασίες και αναλογίες CΟ2/Η2. 
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6.4.2. Πειραµατικό Μέρος 

 

6.4.2.1. Πειραµατική ∆ιάταξη 

 

Η συσκευή που χρησιµοποιήθηκε για τις ηλεκτροκαταλυτικές µετρήσεις 

περιλάµβανε µία µονάδα τροφοδοσίας, έναν αντιδραστήρα – κελίο και το σύστηµα 

ανάλυσης. Η ανάλυση των αντιδρώντων και των προϊόντων πραγµατοποιήθηκε σε 

αέριο χρωµατογράφο SHIMADJU 14B. Η µέτρηση της συγκέντρωσης του νερού 

πραγµατοποιούνταν µε βάση τα στοιχειακά ισοζύγια µάζας του υδρογόνου και του 

οξυγόνου. Επιπλέον, χρησιµοποιήθηκε ένας γαλβανοστάτης – ποτενσιοστάτης 

AMEL µοντέλο 2053 και δύο διαφορικά βολτόµετρα για την επιβολή δυναµικών 

και τη µέτρηση των αναπτυσσόµενων ρευµάτων και πυκνοτήτων ισχύος του 

κελίου καυσίµου. 

Το ηλεκτρόδιο εργασίας, από λευκόχρυσο, το οποίο χρησιµοποιήθηκε 

επίσης ως καταλύτης της αντίδρασης RWGS, παρασκευάστηκε από αιώρηµα 

λευκόχρυσου της εταιρίας Engelhard, και εναποτέθηκε στον εσωτερικό πυθµένα 

του σωλήνα της YSZ, µε φαινόµενη επιφάνεια ίση µε 2,5 cm2. Η ποσότητα του 

καταλύτη ήταν περίπου 250 mg. Το ίδιο υλικό χρησιµοποιήθηκε και για την 

παρασκευή των ηλεκτροδίων µέτρησης (φαινόµενη επιφάνεια ίση µε 2 cm2) και 

αναφοράς (φαινόµενη επιφάνεια ίση µε 0,2 cm2). Ο ηλεκτροχηµικός 

αντιδραστήρας που χρησιµοποιήθηκε, έχει περιγραφεί αναλυτικά στο 3ο κεφάλαιο. 

 

6.4.2.2. Πειραµατική διαδικασία 

 

Η αντίδραση RWGS πραγµατοποιήθηκε σε αντιδραστήρα συνεχούς ροής, 

χρησιµοποιώντας διάφορα αντιδρώντα µίγµατα CO2 (1-10 %) και H2 (1-10 %) 

αραιωµένα σε He, σε θερµοκρασίες µεταξύ 650 και 800 °C. Η τεχνική της 

ηλεκτροχηµικής ενίσχυσης (EP) εφαρµόστηκε µε την επιβολή θετικών και 

αρνητικών δυναµικών που κυµαίνονταν από -2000 µέχρι 2000 mV, σε όλα τα 

αντιδρώντα αέρια µίγµατα. Οι µετρήσεις των χαρακτηριστικών του κελίου 

καυσίµου πραγµατοποιήθηκαν ποτενσιοστατικά, µετρώντας το αναπτυσσόµενο 

ρεύµα και τις πυκνότητες ισχύος (ισχύς ανά µονάδα φαινόµενης επιφάνειας του 

ηλεκτροδίου) ανάµεσα στα ηλεκτρόδια εργασίας και µέτρησης, για κάθε 
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επιβαλλόµενο δυναµικό, µε τιµές που ξεκινάνε από το δυναµικό ανοιχτού 

κυκλώµατος (ηλεκτρεγερτική δύναµη του κελίου) µέχρι τα 0 mV. Το αντιδρών 

µίγµα τροφοδοτούνταν στην άνοδο µε συνολική ογκοµετρική ροή ίση µε 20 

cm3/min, σε συνθήκες STP, ενώ και τα δύο ηλεκτρόδια µέτρησης και αναφοράς 

βρίσκονταν εκτεθειµένα σε ατµόσφαιρα περιβάλλοντος. 

 

6.4.3. Παρουσίαση και Ανάλυση των Αποτελεσµάτων 

 

6.4.3.1. Ηλεκτρο-κινητική της αντίδρασης RWGS 

 

Η ηλεκτρο-κινητική της αντίδρασης RWGS µελετήθηκε σε αντιδραστήρα 

µεµβράνης στερεού ηλεκτρολύτη αγωγού ιόντων οξυγόνου του τύπου Pt/YSZ/Pt. 

Στο σχήµα 6.5 απεικονίζεται η επίδραση της θερµοκρασίας (650–800 oC) στον 

ρυθµό σχηµατισµού του CO σε συνθήκες ανοιχτού (0 mV) και κλειστού (-1000 

mV και 400 mV) κυκλώµατος, χρησιµοποιώντας στοιχειοµετρική αναλογία 

αντιδρώντων (
2COP =

2HP = 5,2 kPa). Όπως αναφέρθηκε και παραπάνω, η YSZ είναι 

ένας καθαρός αγωγός ιόντων οξυγόνου και µε την επιβολή ανοδικών ρευµάτων ή 

δυναµικών, ένας ισοδύναµος µε το νόµο του Faraday, ηλεκτροχηµικός ρυθµός 

ανιόντων οξυγόνου O-2, µεταφέρεται από την κάθοδο στην άνοδο διαµέσου της 

µεµβράνης της YSZ. Στην περίπτωση που επιβάλλονται καθοδικά δυναµικά ή 

ρεύµατα, τα ανιόντα οξυγόνου αποµακρύνονται από το αντιδρών µίγµα στο 

ηλεκτρόδιο της καθόδου, το οποίο είναι εκτεθειµένο στον ατµοσφαιρικό αέρα. 

Είναι φανερό ότι τόσο σε συνθήκες ανοιχτού, όσο και σε συνθήκες 

κλειστού κυκλώµατος, ο ρυθµός σχηµατισµού του CO αυξάνεται µε την αύξηση 

της θερµοκρασίας. Η συµπεριφορά αυτή είναι πιο έκδηλη στην περίπτωση των 

αρνητικών δυναµικών (ηλεκτροχηµική αποµάκρυνση των ανιόντων οξυγόνου από 

το κελίο του αντιδραστήρα), όπου ο ρυθµός σχηµατισµού του CO ενισχύεται 

σηµαντικά, ενώ τροφοδοτώντας ηλεκτροχηµικά O2- 
στον αντιδραστήρα, ο ρυθµός 

µειωνόταν ελαφρώς µε την αύξηση της θερµοκρασίας. Σε αρνητικά δυναµικά (V= 

-1000 mV, I= -57,2 mA), παρατηρήθηκε µία 10-πλάσια αύξηση στον ρυθµό 

σχηµατισµού του CO, στους 650 oC. Με την αύξηση της θερµοκρασίας του κελίου, 

η απόλυτη διαφορά µεταξύ των ρυθµών κλειστού (και θετικά και αρνητικά 

δυναµικά) και ανοιχτού κυκλώµατος, επίσης αυξήθηκε, ενώ ο αντίστοιχος λόγος 
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των ρυθµών µειώθηκε. Αντίθετα, ο σχηµατισµός του νερού (ο οποίος δε φαίνεται 

στο σχήµα αυτό) ενισχύθηκε από τα θετικά δυναµικά λόγω της αυξηµένης 

διάχυσης των ιόντων οξυγόνου σε υψηλότερες θερµοκρασίες, οδηγώντας στη 

ενισχυµένη ηλεκτροχηµική οξείδωση του υδρογόνου. Κατά την επιβολή 

αρνητικών δυναµικών, µειώθηκε ο σχηµατισµός του νερού λόγω της µειωµένης 

µερικής πίεσης του οξυγόνου στη διεπιφάνεια της ανόδου. Στο σηµείο αυτό πρέπει 

να τονιστεί ότι σε δυναµικά µεγαλύτερα από 400 mV, ο ρυθµός σχηµατισµού του 

CO µηδενίστηκε και κατά συνέπεια αυξήθηκε µόνο ο ρυθµός σχηµατισµού του 

νερού. 
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Σχήµα 6.5. Επίδραση της θερµοκρασίας του κελίου στον ρυθµό σχηµατισµού του 
CO σε συνθήκες λειτουργίας ανοιχτού (0 mV) και κλειστού (-1000 mV και 400 

mV) κυκλώµατος, T= 650-800 oC, 
2COP = 

2HP = 5,2 kPa, FT= 20 cm3/min. 

 
Στο σχήµα 6.6 απεικονίζεται ένα τυπικό διάγραµµα Arrhenious για την 

αντίδραση RWGS. Στο διάγραµµα παριστάνεται ο λογάριθµος του ρυθµού 

σχηµατισµού του CO σε συνθήκες ανοιχτού και κλειστού κυκλώµατος ως προς το 

αντίστροφο της απόλυτης θερµοκρασίας. Η φαινόµενη ενέργεια ενεργοποίησης 

ανοιχτού κυκλώµατος, της καταλυτικής αντίδρασης, βρέθηκε ίση µε 15,6 kcal/mol, 

τιµή που είναι σύµφωνη µε τις αντίστοιχες τιµές (πίνακας 6.1) που αναφέρονται 

στη βιβλιογραφία [68,91,93]. Επίσης, στο σχήµα 6.6 είναι φανερό ότι παρέχοντας 

ή αποµακρύνοντας ηλεκτροχηµικά οξυγόνο, οι φαινόµενες ενέργειες 

ενεργοποίησης της ηλεκτροκαταλυτικής αντίδρασης RWGS, µειώνονται περίπου 

στο 1/3 της αντίστοιχης τιµής ανοιχτού κυκλώµατος. 



ΠΑΡΑΓΩΓΗ Υ∆ΡΟΓΟΝΟΥ ΚΑΙ ΗΛΕΚΤΡΙΚΗΣ ΕΝΕΡΓΕΙΑΣ                  Κεφάλαιο 6 

∆ιδακτορική ∆ιατριβή Κρυσταλλίας Καληµέρη                                                                - 280 - 

-18,0

-17,5

-17,0

-16,5

-16,0

-15,5

-15,0

-14,5

0,0009 0,00094 0,00098 0,00102 0,00106 0,0011

1/T (K
-1

)

ln
(Ρ
υ
θ
µ
ό
ς 
σ
χ
η
µ
α
τ
ισ
µ
ο
ύ

 τ
ο
υ

 C
O

/1
0

-8
 m

o
l 

C
O

 s
-1

)

V= 0 mV

V= +400 mV

V= -1000 mV

Ea= 5,4 kcal/mol

Ea= 15,6 kcal/mol

Ea= 6,9 kcal/mol

PCO2=PH2=5,2 kPa

 

Σχήµα 6.6. ∆ιάγραµµα Arrhenius του ρυθµού σχηµατισµού του CO σε λειτουργία 
ανοιχτού (0 mV) και κλειστού κυκλώµατος (-1000 mV και 400 mV), T= 650-800 
oC, 

2HP  = 
2COP  = 5,2 kPa, FT= 20 cm3/min. 

 

Πίνακας 6.1. Κινητικά δεδοµένα της Αντίστροφης Αντίδρασης Μετατόπισης του 
Υδραερίου (RWGS). 

 
     Τάξη Αντίδρασης        Καταλύτης Πίεση  

(Atm) 

 Θερµοκρασία         

(oC) 
22

/ HCO PP        Eact  

    (kcal/mol)     CO2           H2 

     Αναφορά 

MoS2       1     300-500       1       18      0,73     0,36 68 

WS2       1          300-500       1       19,1      0,61     0,36 68 

Ni/Al2O3       1     300-500       1       20,8      0,5     0,81 68 

Co/Al2O3       1     300-500        1       18,4      0,51     0,59 68 

Fe/Al2O3       1          300-500            1       18,7      1,1     0,37 68 

Cu (110) 
Cu (poly) 

    5,1     200-300     0,1       18,6       -      - 91 

     CuO/ZnO/Al2O3      1            227    >0,33       24      1,1     0 93 

     CuO/ZnO/Al2O3      1            227    <0,33       24      0,3     0,8 93 

Pt/YSZ 
(ανοιχτό κύκλωµα) 

     1          650-800    0,2-2       15,6      0,7     0,53     Παρούσα  
    εργασία 

Pt/YSZ 
    (-1000mV) 

     1          650-800    0,2-2         5,4      0,75     0,12     Παρούσα  
     εργασία 

Pt/YSZ 
(400mV) 

     1          650-800    0,2-2         6,9      0,47     0,42     Παρούσα  
     εργασία 

 

Πρέπει να υπογραµµιστεί, ότι οι φαινόµενες ηλεκτροκαταλυτικές ενέργειες 

ενεργοποίησης ήταν παρόµοιες είτε επιβαλλόταν θετικό είτε αρνητικό δυναµικό 

στο κελίο. Αυτή η παρόµοια µείωση στις φαινόµενες ενέργειες ενεργοποίησης, 

υποδηλώνει ότι είτε κάποιο διαφορετικό αλλά κοινό στάδιο της αντίδρασης, 

διαφορετικό από εκείνο της καθαρά καταλυτικής αντίδρασης, καθορίζει τον ρυθµό 

της αντίδρασης ή ότι εφαρµόζοντας την τεχνική της ηλεκτροχηµικής ενίσχυσης 
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διευκολύνεται το ίδιο στάδιο που καθορίζει τον ρυθµό της αντίδρασης. Κατά 

συνέπεια, το ενεργειακό φράγµα µειώνεται σηµαντικά. Σύµφωνα µε τα 

πειραµατικά αποτελέσµατα, οι µετατροπές των αντιδρώντων (CO2 και Η2) ήταν 

κατά πολύ χαµηλότερες από εκείνες που προέβλεπε η θερµοδυναµική της 

αντίδρασης (58,8% στους 650 oC έως 70,6% στους 800 oC). Το γεγονός αυτό, 

υποδηλώνει ότι η συνολική διεργασία ελέγχεται από την κινητική και όχι από την 

θερµοδυναµική. 

Αυτή η προφανής ενίσχυση (10-πλάσια αύξηση του ρυθµού) η οποία 

παρατηρήθηκε στο ρυθµό σχηµατισµού του CO (Σχήµα 6.5) µπορεί να εξηγηθεί 

χρησιµοποιώντας τη θεωρία της ηλεκτροχηµικής ενίσχυσης, που διατυπώθηκε από 

τον Vayenas και τους συνεργάτες του [98]. Το έργο εξόδου, Φ, µιας επιφάνειας, 

είναι η ελάχιστη ενέργεια που χρειάζεται ένα ηλεκτρόνιο για να ξεφύγει από την 

επιφάνεια, όταν η τελευταία είναι ουδέτερη [98]. Είναι γνωστό ότι, η εφαρµογή 

ενός συγκεκριµένου δυναµικού στο ηλεκτρόδιο-καταλύτη οδηγεί σε µία 

αντίστοιχη µεταβολή του έργου εξόδου του. Αυτή η συγκεκριµένη µεταβολή, 

θεωρείται υπεύθυνη για το φαινόµενο της ηλεκτροχηµικής ενίσχυσης που 

παρατηρείται επίσης στην παρούσα περίπτωση και συνδέεται άµεσα µε την 

ενίσχυση της προσρόφησης των CO2 και H2 στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου. Η 

επίδραση της ηλεκτροχηµικής ενίσχυσης (EP) οφείλεται σε µία ελεγχόµενη και 

ηλεκτροχηµικά επιβαλλόµενη µετακίνηση (back-spillover) ιόντων, από τον στερεό 

ηλεκτρολύτη πάνω στην εκτεθειµένη στο αντιδρών µίγµα, επιφάνεια του 

ηλεκτροδίου. Αυτά είναι τα ιόντα, τα οποία συνοδευόµενα από το φορτίο τους στο 

ηλεκτρόδιο, σχηµατίζουν µία αποτελεσµατική διπλοστοιβάδα πάνω στην 

επιφάνεια του ηλεκτροδίου, µεταβάλλοντας το έργο εξόδου του και επηρεάζοντας 

τα καταλυτικά φαινόµενα που λαµβάνουν χώρα εκεί κατά έναν πολύ ξεκάθαρο, 

αντιστρεπτό και ελεγχόµενο τρόπο [98]. Για τον λόγο αυτό, επιβάλλοντας θετικά 

δυναµικά, οξειδώνεται το ηλεκτρόδιο - καταλύτης και η εξωτερική του επιφάνεια 

φορτίζεται θετικά, ενώ στην περίπτωση των αρνητικών δυναµικών, το ηλεκτρόδιο 

ανάγεται και φορτίζεται αρνητικά (λόγω της περίσσειας των ηλεκτρονίων). 

Το σχήµα 6.7 παρουσιάζει την επίδραση της µερικής πίεσης του CO2 στον 

ρυθµό σχηµατισµού του CO και στην ηλεκτρεγερτική δύναµη (Η.Ε.∆.) σε σταθερή 

2HP , ίση µε 5 kPa και σε θερµοκρασία ίση µε 725 oC. Ο ρυθµός αυξάνει µε την 

αύξηση της 
2COP τόσο στο ανοιχτό όσο και στο κλειστό κύκλωµα, υποδηλώνοντας 
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µία ξεκάθαρη θετική επίδραση στον ρυθµό της αντίδρασης. Επίσης, στην παρούσα 

περίπτωση, παρατηρήθηκε ότι σε αρνητικά δυναµικά, ο ρυθµός σχηµατισµού του 

CO αυξήθηκε σηµαντικά, ενώ µειώθηκε σε θετικά δυναµικά σε µικρότερη όµως, 

έκταση. 
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Σχήµα 6.7. Επίδραση της µερικής πίεσης του CO2 α) στον ρυθµό σχηµατισµού του 
CO σε συνθήκες ανοιχτού (0 mV) και κλειστού (-1000 mV και 400 mV) 

κυκλώµατος και β) στην Η.Ε.∆. του κελίου, T= 725 oC, 
2HP  = 5,2 kPa, 

2COP  = 1-

10 kPa, FT= 20 cm3/min. 
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Στο σχήµα 6.7.β. παρουσιάζεται η επίδραση της µερικής πίεσης του CO2 

στο αναπτυσσόµενο δυναµικό ανοιχτού κυκλώµατος. Η ηλεκτρεγερτική δύναµη 

(Η.Ε.∆.) αυξάνει µε την µερική πίεση του CO2 και κατά συνέπεια µε την κάλυψη 

σε CO2, υποδηλώνοντας ότι το διοξείδιο του άνθρακα ενεργεί ως καθαρός δέκτης 

ηλεκτρονίων, τα οποία προέρχονται από την επιφάνεια του ηλεκτροδίου. Για τον 

λόγο αυτό, το CO2 προτιµά να προσροφάται σε επιφάνειες οι οποίες είναι ικανές 

να παρέχουν ηλεκτρόνια, προκειµένου να σχηµατίσουν έναν δεσµό χηµικής 

ρόφησης, και κατ’ αυτό τον τρόπο αυξάνεται η κάλυψη σε CO2 στην διεπιφάνεια 

του ηλεκτροδίου - ηλεκτρολύτη. Σχηµατίζοντας το δεσµό προσροφηµένης ουσίας - 

ηλεκτροδίου, οι εσωτερικοί δεσµοί της προσροφηµένης ουσίας εξασθενούν, 

ευνοώντας σε κάποια έκταση τη διάστασή της. Επιπλέον, καθώς η Η.Ε.∆. 

εξαρτάται από τη διαφορά του χηµικού δυναµικού του οξυγόνου µεταξύ καθόδου 

και ανόδου και λαµβάνοντας υπόψη τις παρακάτω εξισώσεις: 
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οπου R (8,314 J mol-1⋅ K-1) είναι η σταθερά των ιδανικών αερίων, F είναι η 

σταθερά του Faraday, n είναι ο αριθµός των ηλεκτρονίων που συµµετέχουν στην 

ηλεκτροχηµική αντίδραση, K1 και K2 είναι οι σταθερές ισορροπίας των 

αντιδράσεων οξείδωσης του υδρογόνου και του CO, αντίστοιχα, T είναι η απόλυτη 

θερµοκρασία και Pi είναι οι µερικές πιέσεις των αντιδρώντων και των προϊόντων, 

µπορούµε να υποθέσουµε ότι η αύξηση της µερικής πίεσης του CO2 έως 10 kPa σε 

σταθερή συγκέντρωση υδρογόνου (5,2 kPa) προκαλεί την αύξηση της µερικής 

πίεσης του οξυγόνου, η οποία έχει σαν αποτέλεσµα την ελάττωση της Η.Ε.∆. 

Προκειµένου, να υπολογιστεί η φαινόµενη τάξη της αντίδρασης ως προς το 

CO2, αποτυπώνεται σε διάγραµµα ο λογάριθµος του ρυθµού σχηµατισµού του CO 

ως προς τον λογάριθµο της 
2COP , για όλες τις περιπτώσεις (σχήµα 6.8). Από την 

κλίση των ευθειών είναι δυνατόν να υπολογιστεί η τάξη της αντίδρασης ως προς 

το CO2, η οποία για την περίπτωση του ανοιχτού κυκλώµατος βρέθηκε ίση µε 0,7. 

Κατά τη διάρκεια της καθοδικής λειτουργίας, η φαινόµενη τάξη της αντίδρασης ως 
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προς το CO2 ήταν λίγο έως πολύ παρόµοια µε την τιµή του ανοιχτού κυκλώµατος 

(0,75), αλλά µεγαλύτερη από την αντίστοιχη τιµή σε ανοδικές συνθήκες (0,47). 

Είναι ενδιαφέρον, να σηµειώσουµε ότι σε υψηλότερα θετικά δυναµικά, η 

αντίστοιχη τάξη της αντίδρασης παρουσιάζει την τάση να µηδενιστεί. Η φαινόµενη 

τάξη της αντίδρασης, υποδηλώνει την έκταση της συµµετοχής ενός µορίου 

αντιδρώντος στο βραδύ στάδιο. Εποµένως, µπορούµε να συµπεράνουµε ότι 

ευνοώντας την προσρόφηση του H2, αναστέλλεται η ρόφηση του CO2 και κατά 

συνέπεια δεν µπορεί να συµµετάσχει στην αντίδραση. Συνεπώς, σε υψηλά θετικά 

δυναµικά η κυρίαρχη αντίδραση είναι η (ηλεκτρο-)οξείδωση του H2. 
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Σχήµα 6.8. Επίδραση του λογαρίθµου της µερικής πίεσης του CO2 στον λογάριθµο 
του ρυθµού σχηµατισµού του CO σε λειτουργία ανοιχτού (0 mV) και κλειστού 

κυκλώµατος (-1000 mV και 400 mV), T= 725 oC, 
2HP  = 5,2 kPa, 

2COP  = 1-10 kPa, 

FT= 20 cm3/min. 
 
Στο σχήµα 6.9, απεικονίζεται η εξάρτηση του ρυθµού σχηµατισµού του CO 

(σχήµα 6.9.α) και του δυναµικού ανοιχτού κυκλώµατος (σχήµα 6.9.β) από την 

µερική πίεση του υδρογόνου σε 
2COP = 5 kPa και T= 725 oC. Όσον αφορά τον 

ρυθµό σχηµατισµού του CO, ελήφθησαν ποιοτικά παρόµοια αποτελέσµατα µε την 

περίπτωση του σχήµατος 6.7, δηλαδή ο ρυθµός σχηµατισµού του CO αυξάνεται µε 

την αύξηση της µερικής πίεσης του υδρογόνου, ενώ η ίδια επίδραση 

παρατηρήθηκε και στην περίπτωση του κλειστού κυκλώµατος. Ωστόσο, η 
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εξάρτηση της Η.Ε.∆. από τη µερική πίεση του υδρογόνου, διαφέρει σε σύγκριση 

µε την προηγούµενη περίπτωση.  
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Σχήµα 6.9. Επίδραση της µερικής πίεσης του H2 α) στον ρυθµό σχηµατισµού του 
CO σε λειτουργία ανοιχτού (0 mV) και κλειστού (-1000 mV και 400 mV) 

κυκλώµατος και β) στην ηλεκτρεγερτική δύναµη του κελίου, T= 725 oC, 
2HP  = 1-

10 kPa, 
2COP  = 5,2 kPa, FT= 20 cm3/min. 

 



ΠΑΡΑΓΩΓΗ Υ∆ΡΟΓΟΝΟΥ ΚΑΙ ΗΛΕΚΤΡΙΚΗΣ ΕΝΕΡΓΕΙΑΣ                  Κεφάλαιο 6 

∆ιδακτορική ∆ιατριβή Κρυσταλλίας Καληµέρη                                                                - 286 - 

Η Η.Ε.∆. µειώνεται µε την αύξηση της 
2HP , υποδηλώνοντας έτσι ότι το H2 

ενεργεί ως δότης ηλεκτρονίων, υποδεικνύοντας ότι µειώνοντας το έργο εξόδου του 

καταλύτη, µειώνεται η κάλυψη σε υδρογόνο. Σε αντίθεση µε την περίπτωση του 

CO2, το υδρογόνο ελκύεται ισχυρά από τις θετικά φορτισµένες επιφάνειες. Αυτό 

ισχύει στην περίπτωση των θετικών δυναµικών, όταν µεταφέρονται ανιόντα 

οξυγόνου από την κάθοδο στην άνοδο. 
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Σχήµα 6.10. Επίδραση του λογαρίθµου της µερικής πίεσης του H2 στον λογάριθµο 
του ρυθµού σχηµατισµού του CO κάτω από συνθήκες ανοιχτού (0 mV) και 

κλειστού (-1000 mV και 400 mV) κυκλώµατος, T= 725 oC, 
2HP  = 1-10 kPa, 

2COP  

= 5,2 kPa, FT= 20 cm3/min. 
 

Στο σχήµα 6.10, παριστάνεται η επίδραση του λογαρίθµου της µερικής 

πίεσης του υδρογόνου στον λογάριθµο του ρυθµού σχηµατισµού του CO. Η 

φαινόµενη τάξη της αντίδρασης µπορεί να υπολογιστεί από την κλίση των 

ευθειών. Η τάξη της αντίδρασης για το υδρογόνο, είναι επίσης θετική, αλλά 

µικρότερη σε σχέση µε εκείνη του CO2 και είναι ίση µε 0,53, υποδεικνύοντας ότι 

προφανώς προσροφηµένα άτοµα υδρογόνου συµµετέχουν στο βραδύ στάδιο που 

καθορίζει τον ρυθµό της αντίδρασης. Σε συνθήκες λειτουργίας κλειστού 

κυκλώµατος, οι αντίστοιχες ενέργειες ενεργοποίησης ήταν διαφορετικές. Ιδιαίτερα, 

σε θετικά δυναµικά, η υπολογιζόµενη τιµή της τάξης της αντίδρασης για το 

υδρογόνο ήταν κοντά σε εκείνη του ανοιχτού κυκλώµατος, ενώ σε αρνητικά 

δυναµικά έτεινε να µηδενιστεί. 
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Οι Ginés et al. [93] πρότειναν µία κινητική εξίσωση της αντίδρασης για την 

καταλυτική αντίδραση RWGS: 

                                                    n

H

n

CO PPkr
−= 1)()(

22
                                       (6.13) 

 

η οποία προβλέπει µία συσχέτιση ανάµεσα στις τάξεις αντίδρασης των CO2 και H2. 

Ανάλογα µε τις συνθήκες της αντίδρασης και ιδιαίτερα την κάλυψη σε CO2 και H2, 

είτε ο ρυθµός αυξάνεται σηµαντικά µε την µερική πίεση του CO2 και είναι 

ανεξάρτητος από τη συγκέντρωση του υδρογόνου ή ο ρυθµός είναι θετικής τάξης 

ως προς το υδρογόνο και χαµηλής τάξης ως προς το διοξείδιο του άνθρακα. Για 

τον λόγο αυτό, σε όλες τις περιπτώσεις το άθροισµα των τάξεων της αντίδρασης 

είναι περίπου κοντά στη µονάδα εντός πειραµατικού σφάλµατος, µία συµπεριφορά 

που παρατηρήθηκε επίσης και στην παρούσα εργασία τόσο σε ανοιχτό κύκλωµα 

όσο και σε κλειστό. Οι υπολογιζόµενες τιµές των φαινόµενων τάξεων αντίδρασης 

και για το CO2 και για το H2 ήταν θετικές και κοντά σε εκείνες που αναφέρονται 

στη βιβλιογραφία για διάφορα καταλυτικά συστήµατα, όπως φαίνονται στον 

πίνακα 6.1. 

∆ύο µηχανιστικά µοντέλα έχουν προταθεί για την RWGS αντίδραση: ο 

µηχανισµός της οξειδοαναγωγής και ο µηχανισµός µέσω του σχηµατισµού ενός 

ενδιάµεσου καρβονυλικού είδους (formate) [74-85,94]. Για τον οξειδοαναγωγικό 

µηχανισµό, προτάθηκε η ιδέα της κυκλικής οξείδωσης - αναγωγής. Το CO2 

προσροφάται διασπαστικά στην ανηγµένη επιφάνεια και στη συνέχεια οξειδώνει 

τον καταλύτη, ενώ παράγεται CO. Επακόλουθα, το H2 επανανάγει τον καταλύτη 

και αλληλεπιδρώντας µε το οξυγόνο, σχηµατίζει H2O. Στο δεύτερο µοντέλο, το 

µηχανισµό µέσω του σχηµατισµού ενός ενδιάµεσου καρβονυλικού είδους 

(formate), προτείνεται ότι το CO και το H2O µπορούν να σχηµατιστούν από την 

αποσύνθεση ενός ενδιάµεσου καρβονυλικού χηµικού είδους (HCOO*), το οποίο 

προέρχεται από τη διάσπαση του υδρογόνου µε το CO2. 

Όπως παρουσιάστηκε παραπάνω, η κινητική του ανοιχτού κυκλώµατος 

(σχήµα 6.8 και 6.10) ήταν θετικής τάξης τόσο για το αντιδρών που είναι δέκτης 

ηλεκτρονίων όσο και για εκείνο που είναι δότης ηλεκτρονίων. Το γεγονός αυτό, 

στα πλαίσια της κινητικής Langmuir - Hinshelwood, σηµαίνει ότι και τα δύο 

αντιδρώντα προσροφώνται ασθενώς (χαµηλές σταθερές προσρόφησης – µικρές 

καλύψεις σε CO2 και H2) στην επιφάνεια του καταλύτη. Όπως αναφέρθηκε στην 
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εισαγωγή, όπου περιγράφηκαν τόσο ο µηχανισµός της οξειδοαναγωγής όσο και ο 

µηχανισµός σχηµατισµού ενός ενδιάµεσου καρβονυλικού είδους, ο πρώτος 

µηχανισµός βασίζεται κυρίως στον φορέα του καταλύτη, ο οποίος κάτω από 

αλληλοδιαδοχικούς οξειδοαναγωγικούς κύκλους, συνεισφέρει στο σχηµατισµό CO 

και Η2Ο µέσω της αντίδρασης RWGS. Κατά συνέπεια, ο µηχανισµός αυτός 

απαιτεί την ύπαρξη ενός κατάλληλου φορέα, ο οποίος θα έχει την ικανότητα να 

οξειδώνεται και να ανάγεται διαδοχικά. Στην προκειµένη περίπτωση, δεν 

διαθέτουµε τέτοιου είδους φορέα, καθώς στις συγκεκριµένες συνθήκες αντίδρασης 

ο λευκόχρυσος δεν είναι δυνατόν να οξειδωθεί, µε αποτέλεσµα στην επιφάνεια του 

ηλεκτροδίου να επικρατεί ο µεταλλικός λευκόχρυσος. Συνεπώς, παρόλο που δεν 

πραγµατοποιήθηκαν µετρήσεις για τον χαρακτηρισµό του ηλεκτροδίου (π.χ. FTIR, 

DRIFTS, XPS, κ.τ.λ.), προκειµένου να υποστηριχτεί η υπόθεση του σχηµατισµού 

ενός καρβονυλικού ενδιάµεσου, είναι δυνατό, βασιζόµενοι σε κινητικά δεδοµένα 

και στην βιβλιογραφία [99], να υποθέσουµε ότι η καταλυτική αντίδραση RWGS 

ακολουθεί το µηχανισµό σχηµατισµού ενός ενδιάµεσου καρβονυλικού είδους, ο 

οποίος µπορεί να περιγραφεί µε τις παρακάτω αντιδράσεις: 

 

                                                adCOPtCO ,22 ↔+                                             (6.14) 

                                                adHPtH 222 ↔+                                              (6.15) 

                                                    erad CCO int,2 ↔                                                (6.16) 

                        adadader OHCOHCOOHC +↔↔+ ][int                                   (6.17) 

                                                      PtCOCOad +↔                                          (6.18) 

                                           PtOHHOH adad 22 +↔+                                     (6.19) 

 

Το στάδιο (6.14) αντιστοιχεί στην ταχεία, µοριακή µη διασπαστική, ασθενή 

προσρόφηση του CO2 πάνω σε µία θέση Pt, ενώ το στάδιο (6.15) αντιπροσωπεύει 

τη διασπαστική προσρόφηση του υδρογόνου πάνω σε δύο ενεργά κέντρα Pt. 

Ακολούθως, στο στάδιο (6.16), σχηµατίζεται ένα συγκεκριµένο ενδιάµεσο χηµικό 

είδος που περιέχει άνθρακα, C, το οποίο αλληλεπιδρά µε το προσροφηµένο 

υδρογόνο, παράγοντας οξυ-υδρογονωµένα καρβονυλικά ενδιάµεσα χηµικά είδη, τα 

οποία στη συνέχεια αποσυντίθενται σε προσροφηµένο CO και υδροξύλια (στάδιο 

6.17). Τα στάδια (6.18) και (6.19) ολοκληρώνουν τον προτεινόµενο µηχανισµό της 
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αντίδρασης και συνδέονται µε την εκρόφηση του CO και το σχηµατισµό του 

νερού. Λαµβάνοντας υπόψη την κλασµατική φαινόµενη τάξη της αντίδρασης ως 

προς το CO2 και την αντίστοιχη τάξη της αντίδρασης του υδρογόνου, φαίνεται ότι 

πιθανώς τα στάδια (6.16) και (6.17) ελέγχουν τον ρυθµό της αντίδρασης RWGS. 

Στο σχήµα 6.11 απεικονίζεται η επίδραση της ηλεκτροχηµικής παροχής / 

αποµάκρυνσης ηλεκτροχηµικού οξυγόνου στους ρυθµούς σχηµατισµού του CO 

και του H2O, σε στοιχειοµετρική αναλογία αντιδρώντων και σε θερµοκρασία 725 

oC, σε συνθήκες ποτενσιοστατικής λειτουργίας. Είναι φανερό ότι ο ρυθµός 

σχηµατισµού του CO ενισχύεται σηµαντικά σε αρνητικά δυναµικά και 

σταθεροποιείται σε δυναµικά µεγαλύτερα από -800 mV, ενώ µειώνεται σε 

µικρότερη έκταση στα θετικά δυναµικά. Αντίθετη συµπεριφορά, παρατηρήθηκε 

στην περίπτωση του ρυθµού σχηµατισµού του H2O, ο οποίος µειώθηκε ελαφρώς 

σε αρνητικά δυναµικά, σταθεροποιήθηκε σε δυναµικά υψηλότερα από -400 mV 

και αυξήθηκε σχεδόν γραµµικά σε θετικά δυναµικά. Μία σηµαντική παρατήρηση 

είναι ότι ο ρυθµός σχηµατισµού του νερού αυξήθηκε µε την αύξηση του 

δυναµικού. Ωστόσο, σε δυναµικά µεγαλύτερα από 400 mV παρατηρήθηκε ένα 

οριακό ρεύµα, το οποίο µπορεί να αποδοθεί σε περιορισµούς µεταφοράς µάζας.  

0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

-7 -6 -5 -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 5 6 7

I/2F x 10
7
 (gr-at Oel/s)

Ρ
υ
θ
µ
ό
ς 
Σ
χ
η
µ
α
τ
ισ
µ
ο
ύ

 x
1

0
8
 (

m
o

l/
s)

-1,5

-1

-0,5

0

0,5

1

1,5

Ε
π
ιβ
α
λ
λ
ό
µ
ενο

 ∆
υ
να
µ
ικ
ό

 (V
)

CO

H2O

Ποτενσιοστατική Μέθοδος

T= 725 
o
C

PCO2=PH2= 5,2 kPa

 

Σχήµα 6.11. Εξάρτηση του ρυθµού σχηµατισµού του CO και του H2O από τον 
ρυθµό παροχής/αποµάκρυνσης ηλεκτροχηµικού οξυγόνου και από το 

επιβαλλόµενο, στο κελίο, δυναµικό, T= 725 oC, 
2HP  = 

2COP  = 5,2 kPa, FT= 20 

cm3/min. 
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Στο σηµείο αυτό πρέπει να υπενθυµίσουµε ότι, τα οριακά ρεύµατα 

παρατηρούνται όταν υπάρχουν περιορισµοί µεταφοράς µάζας ή διάχυσης, των 

φορτισµένων ή ουδέτερων χηµικών ειδών. Λαµβάνοντας υπόψη ότι η µετατροπή 

του υδρογόνου σε θετικά επιβαλλόµενα δυναµικά, είναι µεγαλύτερη περίπου από 

το 50% και ότι το CO έχει ουσιαστικά εξουδετερωθεί σε επιβαλλόµενα δυναµικά 

µεγαλύτερα από 400 mV, µπορεί να θεωρηθεί η όλη διεργασία καθορίζεται από 

τους περιορισµούς της µεταφοράς µάζας, καθώς τα ανιόντα οξυγόνου δεν µπορούν 

να οξειδώσουν ούτε το CO (έχει ήδη αντιδράσει πλήρως) ούτε το Η2, το οποίο 

λόγω της υψηλής του µετατροπής είναι δύσκολο να προσεγγίσει την επιφάνεια του 

ηλεκτροδίου - καταλύτη. Αντιθέτως, σε καθοδικές συνθήκες πόλωσης, τα ανιόντα 

οξυγόνου µεταφέρονται από την άνοδο (οι χηµικές ενώσεις που περιέχουν οξυγόνο 

είναι οι: CO2, CO και Η2Ο) στην κάθοδο και η αντίστοιχη µετατροπή του CO2 δεν 

είναι τόσο υψηλή όπως ήταν η αντίστοιχη µετατροπή του Η2, κατά την ανοδική 

πόλωση. Κατά συνέπεια, δεν υπάρχουν προβλήµατα περιορισµών µεταφοράς 

µάζας και αυτός είναι και ο λόγος που δεν παρατηρούνται οριακά ρεύµατα σε 

συνθήκες καθοδικής λειτουργίας. 

Αυτή η εντυπωσιακή ενίσχυση των ρυθµών σχηµατισµού του CO και του 

H2O αποδόθηκε στην Ηλεκτροχηµική Ενίσχυση (EP) και το φαινόµενο ήταν µη-

φαρανταϊκό. Πολλές φορές στο παρελθόν, βρέθηκε ότι αυτό το φαινόµενο 

ενίσχυσης σε διάφορες καταλυτικές αντιδράσεις ήταν µη-φαρανταϊκό, όπως και 

στην περίπτωση της αντίδρασης RWGS που µελετήθηκε σε Rh και Pd [98,99]. Το 

φαινόµενο αυτό, που ονοµάζεται NEMCA (Non-Faradaic Electrochemical 

Modification of Catalytic Activity), παρατηρήθηκε από την ερευνητική οµάδα του 

C.G. Vayenas και έχει περιγραφεί εκτενώς στο 2ο κεφάλαιο, καθώς και στη 

βιβλιογραφία [97,98]. Όπως είναι γνωστό, ένα ρεύµα I, αντιστοιχεί σε I/4F 

γραµµοµόρια οξυγόνου που µεταφέρονται ανά δευτερόλεπτο, διαµέσου του 

στερεού ηλεκτρολύτη. Σε προηγούµενες µελέτες, όπου η συνολική ποσότητα του 

απαιτούµενου για την αντίδραση οξυγόνου, τροφοδοτούνταν µόνο ηλεκτροχηµικά 

ως O2-, ο µέγιστος επιτεύξιµος ρυθµός κατανάλωσης οξυγόνου στην άνοδο, ήταν 

ίσος µε τον ρυθµό των µεταφερόµενων διαµέσου του στερεού ηλεκτρολύτη, 

ιόντων O2-. Αυτή είναι η περίπτωση της φαρανταϊκής λειτουργίας. Αν, ωστόσο, ο 

ρυθµός της κατανάλωσης του οξυγόνου ξεπερνούσε το ρυθµό της ηλεκτροχηµικής 

µεταφοράς του οξυγόνου, O2-, το αποτέλεσµα ήταν µη – φαρανταϊκό. Όπως 
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προαναφέρθηκε στο κεφάλαιο 2, ο Vayenas και οι συνεργάτες του όρισαν τον 

συντελεστή ενίσχυσης, Λ, ως [98]: 

 

                                                           

|
2

|

||
||

F

I

r

⋅

∆
=Λ                                             (6.20) 

 

όπου |∆r| είναι η απόλυτη αύξηση των καταλυτικών ρυθµών σχηµατισµού του CO 

και του H2O (εκφρασµένα σε gr-atoms οξυγόνου ανά δευτερόλεπτο) και |I/2F| 

είναι η επιβαλλόµενη ροή O2- διαµέσου του ηλεκτρολύτη (επίσης εκφρασµένη σε 

gr-atoms οξυγόνου ανά δευτερόλεπτο). Στην περίπτωση που το φαινόµενο είναι 

φαρανταϊκό, ο συντελεστής ενίσχυσης |Λ| είναι ίσος µε τη µονάδα, ενώ κατά τη 

µη-φαρανταϊκή λειτουργία οι τιµές του |Λ| είναι µεγαλύτερες από τη µονάδα [98]. 
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Σχήµα 6.12. Επίδραση του ρυθµού παροχής / αποµάκρυνσης του ηλεκτροχηµικού 

οξυγόνου στη µεταβολή του καταλυτικού ρυθµού, ∆r, T= 725 oC, 
2HP  = 

2COP  = 

5,2 kPa, FT= 20 cm3/min. 
 

Το σχήµα 6.12 απεικονίζει την επίδραση του ρυθµού παροχής / 

αποµάκρυνσης ηλεκτροχηµικού οξυγόνου στο ∆r του σχηµατισµού του CO και 

του H2O. Οι διακεκοµµένες γραµµές αντιπροσωπεύουν τιµές του |Λ| ίσες µε 10 και 

µε τη µονάδα αντίστοιχα. Όπως φαίνεται, η µη –φαρανταϊκή συµπεριφορά (|Λ|= 

10) αντιπροσωπεύει τις περιπτώσεις του σχηµατισµού του CO σε αρνητικά 
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ρεύµατα και του σχηµατισµού του νερού σε θετικά ρεύµατα, ενώ στις αντίθετες 

περιπτώσεις το |Λ| µειωνόταν και έτεινε να εξισωθεί µε τη µονάδα, δηλαδή 

πρόκειται για καθαρά φαρανταϊκή λειτουργία. Η διαφορά αυτή υποδηλώνει ότι σε 

υψηλές τιµές |Λ| η άµεση ηλεκτροκατάλυση, σε συνδυασµό µε την ενίσχυση του 

ρυθµού της καταλυτικής αντίδρασης, είναι εκείνες που καθορίζουν την αντίδραση 

RWGS, ενώ για |Λ|= 1, η αντίδραση RWGS µετατοπίζεται καθαρά είτε στην 

(ηλεκτρο-) αποσύνθεση των CO2 και H2O (σε αρνητικά δυναµικά) είτε στην 

(ηλεκτρο-) οξείδωση του H2 και του CO (σε θετικά δυναµικά). 

Οι Vayenas et al., κατά την εκτενή τους ανάλυση της ηλεκτροχηµικής 

ενίσχυσης της κατάλυσης [98], ανέπτυξαν κάποιους απλούς κανόνες που 

προβλέπουν τη συµπεριφορά των αντιδράσεων σε συνθήκες ηλεκτροχηµικής 

ενίσχυσης. Σύµφωνα λοιπόν, µε τους παραπάνω, µία αντίδραση παρουσιάζει 

συµπεριφορά αντίστροφου ηφαιστειακού τύπου (ελάχιστος ρυθµός) ως προς το 

εφαρµοζόµενο δυναµικό όταν η κινητική είναι θετικής τάξης και ως προς το 

αντιδρών που είναι δέκτης ηλεκτρονίων (CO2) και ως προς το αντιδρών που είναι 

δότης ηλεκτρονίων (H2). Το φαινόµενο αυτό, δεν παρατηρήθηκε στα πειράµατά 

µας, αφού όπως φαίνεται στο σχήµα 6.11, ο ρυθµός σχηµατισµού του CO 

αυξήθηκε µε τη µείωση του δυναµικού (γνήσια ηλεκτρόφοβη συµπεριφορά), ενώ ο 

ρυθµός σχηµατισµού του νερού αυξήθηκε µε την αύξηση του δυναµικού του 

καταλύτη (γνήσια ηλεκτρόφιλη συµπεριφορά). Για τον λόγο αυτό, η αντίδραση 

RWGS µετατρέπεται στις αντίστοιχες µονοµοριακές αντιδράσεις που 

αναφέρθηκαν στην προηγούµενη παράγραφο, αιτιολογώντας έτσι τις σχεδόν 

µηδενικές τάξεις αντίδρασης που υπολογίστηκαν για το CO2 και το H2 αντίστοιχα 

στις περιπτώσεις υψηλών θετικών και αρνητικών δυναµικών. 

Εφαρµόζοντας αρνητικά δυναµικά, σχηµατίζονται κέντρα-F, είτε στην 

τριεπιφάνεια µεταξύ ηλεκτροδίου, στερεού ηλεκτρολύτη και αέριας φάσης είτε 

στις διεπιφάνειες αέριας φάσης - στερεού ηλεκτρολύτη ή ηλεκτροδίου - στερεού 

ηλεκτρολύτη και στη συνέχεια το CO2 και το H2O διασπώνται προς CO, H2 και 

πλεγµατικό οξυγόνο, στην YSZ: 

 

                                                ••• +↔ electrode

x

oo hsVsV 2)()(                                   (6.21) 

όπου )(sVo

•• , είναι µία κενή πλεγµατική θέση οξυγόνου στην επιφάνεια του 

στερεού ηλεκτρολύτη, )(sV
x

o  είναι ένα κέντρο-F (ουδέτερη κενή πλεγµατική θέση 
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οξυγόνου) και •
electrodeh  είναι µία ηλεκτρονιακή οπή (ελλείµµατα 

ηλεκτραρνητικότητας), που µεταφέρεται από τον ηλεκτρολύτη στο ηλεκτρόδιο. 

Στη συνέχεια, αυτά τα κέντρα-F µπορούν να διασπαστούν άµεσα σε CO2 και H2O: 

 

                                               )()(2 sOCOsVCO
x

o

x

o +↔+                                (6.22) 

                                              )()( 22 sOHsVOH
x

o

x

o +↔+                                 (6.23) 

 

όπου )(sO
x

o , είναι ένα πλεγµατικό οξυγόνο στην επιφάνεια της ζιρκονίας (YSZ), 

το οποίο θα εισαχθεί στην κύρια µάζα του πλέγµατος της YSZ: 

 

                                           )()()()( bOsVbVsO
x

ooo

x

o +↔+ ••••                             (6.24) 

 

όπου το (s) υποδηλώνει την επιφάνεια του ηλεκτρολύτη και το (b) την κύρια µάζα 

του ηλεκτρολύτη. 

Στο σηµείο αυτό πρέπει να αναφερθεί ότι, αν το CO2 και το H2O αντιδρούν 

σε σηµεία διαφορετικά από τα κέντρα-F, τότε τα χηµικά είδη µπορούν να 

µεταφερθούν είτε µε επιφανειακή διάχυση στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου είτε µε 

διάχυση µέσω της κύριας µάζας του ηλεκτροδίου, προς τα κέντρα-F για να 

αντιδράσουν ηλεκτροχηµικά [εξισώσεις (6.22) και (6.23)]. Ωστόσο, όπως 

παρατηρήθηκε στο σχήµα 6.11, πάνω από τα -600 mV αντιδρούσε µόνο το CO2, 

ενώ το H2O παρέµενε ανεπηρέαστο. Η παρατήρηση αυτή µπορεί να αποδοθεί στην 

περιορισµένη ποσότητα νερού µέσα στον αντιδραστήρα, όπως επίσης και στην 

αυξηµένη ικανότητα του CO2 να διαχέεται πιο εύκολα από το νερό στην επιφάνεια 

και διαµέσου του ηλεκτροδίου. Τέλος, σε πολύ υψηλά δυναµικά (µεγαλύτερα από  

-800 mV) ο ρυθµός της αντίδρασης σχηµατισµού του CO ήταν σταθερός, 

υποδηλώνοντας είτε προβλήµατα περιορισµού της διάχυσης του CO2 ή 

περιορισµένα διαθέσιµα κέντρα-F. 

Από την άλλη µεριά, σε θετικά δυναµικά, στα κέντρα-F σχηµατίζονται τα 

πλεγµατικά ανιόντα οξυγόνου, τα οποία µπορούν να αντιδράσουν απευθείας µε το 

υδρογόνο ή το CO για να παράγουν νερό και CO2, αντίστοιχα. Ήταν ξεκάθαρο ότι 

το CO οξειδώθηκε µέχρι να εξαντληθεί, ενώ ο ρυθµός σχηµατισµού του νερού 

αυξήθηκε σηµαντικά µε την αύξηση του δυναµικού του καταλύτη. Τέλος, σε 
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υψηλότερα δυναµικά, παρατηρήθηκαν οριακά ρεύµατα λόγω των περιορισµών της 

ικανότητας της YSZ να άγει περισσότερα O2-. 

Εντούτοις, επιτεύχθηκαν τιµές Λ µεγαλύτερες από το 10, υποδηλώνοντας 

ότι όχι µόνο η άµεση ηλεκτροκατάλυση αλλά επίσης και η ενίσχυση του καθαρά 

καταλυτικού ρυθµού, συνεισφέρουν στους παρατηρούµενους ενισχυµένους 

ρυθµούς. Μπορεί να υποτεθεί ότι και η λειτουργία κλειστού κυκλώµατος, 

αντιπροσωπεύεται από έναν παρόµοιο µηχανισµό αντίδρασης και ότι αυτές οι 

αλλαγές στο έργο εξόδου του καταλύτη – ηλεκτροδίου ευθύνονται για τη µείωση 

της ενέργειας ενεργοποίησης και κατά συνέπεια για την ενίσχυση του ρυθµού της 

αντίδρασης. 

Συνεπώς, σε συνθήκες ανοδικής πόλωσης, όπου η κάλυψη του υδρογόνου 

ενισχύεται και ο σχηµατισµός του νερού αυξάνεται γραµµικά, ο σχηµατισµός και η 

αποσύνθεση ενός οξυ-υδρογονωµένου καρβονυλικού ενδιάµεσου δότη 

ηλεκτρονίων ενισχύεται σηµαντικά, διευκολύνοντας τον σχηµατισµό νερού. Ο 

µηχανισµός ξεκινάει µε τις αντιδράσεις (6.14) - (6.16) [η αντίδραση (6.15) 

πραγµατοποιείται δύο φορές], ακολουθείται από την αλληλεπίδραση ενός 

ενδιάµεσου ανθρακούχου χηµικού είδους µε ένα υδρογόνο και ένα −2

adO . Το 

ενδιάµεσο χηµικό είδος ανάγεται, σχηµατίζοντας έτσι ένα αρνητικό οξυ-

υδρογονωµένο καρβονυλικό είδος. Αυτό το ενδιάµεσο είδος, τότε διασπάται σε 

µονοξείδιο του άνθρακα και άλλα χηµικά είδη και προσφέρει δύο ηλεκτρόνια (ως 

δότης ηλεκτρονίων) πίσω στο ηλεκτρόδιο: 

 

         −−− +++↔+↔++ eOOHCOOHCOOOHC adadadadadader 2][ 22

int        (6.25) 

 

Στη συνέχεια, τα OHad και τα Oad µαζί µε δύο ακόµη προσροφηµένα άτοµα 

υδρογόνου (υπενθυµίζεται ότι σε θετικά δυναµικά η κάλυψη του υδρογόνου είναι 

πολύ µεγαλύτερη από εκείνη του CO2) αλληλεπιδρούν, παράγοντας δύο µόρια 

νερού. 

                                              PtOHHO adadad +↔+                                       (6.26) 

                                     )2(2 2 PtOHHOHx adad +↔+                                    (6.27) 

 

Η αντίδραση ολοκληρώνεται µε το στάδιο (6.18). Εδώ πρέπει να τονιστεί 

ότι, η ενεργή θέση του Pt στην εξίσωση (6.26) δηµιουργήθηκε από το 
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προσροφηµένο ανιόν οξυγόνου που προέρχεται από την κύρια µάζα του πλέγµατος 

της YSZ. Ο παραπάνω µηχανισµός βρίσκεται σε συµφωνία µε τις πειραµατικές 

µας παρατηρήσεις, εξηγεί τις θετικές τάξεις αντίδρασης των αντιδρώντων, όπως 

επίσης και την χαµηλότερη ενέργεια ενεργοποίησης που µετρήθηκε στα θετικά 

δυναµικά. 

Από την άλλη, στην περίπτωση των αρνητικών δυναµικών το ακόλουθο 

µηχανιστικό σχήµα µπορεί να περιγράψει την αντίδραση RWGS: 

 

                                              )(2 ,22 adCOPtCOx ↔+                                        (6.14) 

                                                   adHPtH 222 ↔+                                           (6.15) 

                                                  )(2 int,2 erad CCOx ↔                                           (6.16) 

                            −+ +↔↔+ 22

int ][][ adader OHCOHCOOHC                            (6.28) 

                              adader OHCOeHCOC +↔++ −+ 22][ 2

int                             (6.29) 

                                                    )(2 PtCOCOx ad +↔                                     (6.18) 

                                              PtOHHOH adad 22 +↔+                                  (6.19) 

 

Αναλυτικότερα, η αντίδραση ξεκινάει µε τη µη-διασπαστική προσρόφηση δύο 

µορίων CO2 και τη διασπαστική προσρόφηση του υδρογόνου (σε συνθήκες 

καθοδικής λειτουργίας, η κάλυψη σε CO2, είναι µεγαλύτερη σε σύγκριση µε την 

αντίστοιχη σε υδρογόνο). Στη συνέχεια, το πρώτο ανθρακούχο ενδιάµεσο 

αλληλεπιδρά µε ένα προσροφηµένο άτοµο υδρογόνου και σχηµατίζει ένα οξυ-

υδρογονωµένο χηµικό είδος, το οποίο διασπάται σε ένα θετικά φορτισµένο χηµικό 

είδος και ένα προσροφηµένο ανιόν οξυγόνου, −2

adO , που µετέπειτα κατευθύνεται 

στην YSZ. Το θετικά φορτισµένο σωµατίδιο αντιδρά µε το δεύτερο ανθρακούχο 

ενδιάµεσο και δύο ηλεκτρόνια (ως δέκτης ηλεκτρονίων) και διασπάται προς OHad 

και δύο προσροφηµένα µόρια CO. Τέλος, οι αντιδράσεις (6.18) και (6.19) 

ολοκληρώνουν την αλληλουχία των σταδίων της αντίδρασης. Επιπρόσθετα, στην 

περίπτωση της επιβολής αρνητικών δυναµικών στο κελίο, ο σχηµατισµός και η 

διάσπαση ενός δότη ηλεκτρονίων οξυ-υδρογονωµένου καρβονυλικού ενδιάµεσου 

χηµικού είδους ενισχύεται σηµαντικά, αυξάνοντας την παραγωγή του CO. 

Ωστόσο, από το παραπάνω µηχανιστικό σχήµα, φαίνεται ότι σχηµατίζονται 

επίσης και CO (κατά την ανοδική λειτουργία) και νερό (κατά την καθοδική 
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λειτουργία), ενώ στο σχήµα 6.11 παρατηρήθηκε ότι και οι δύο ρυθµοί µειωνόταν 

σε χαµηλά δυναµικά. Η διαφορά αυτή µπορεί να αποδοθεί στην απευθείας 

(ηλεκτρο-)οξείδωση του CO (σε θετικά δυναµικά) και στην απευθείας (ηλεκτρο-

)αποσύνθεση του H2O (σε αρνητικά δυναµικά) οι οποίες πραγµατοποιούνται 

ταχύτατα.  

Συµπερασµατικά, όλοι οι προτεινόµενοι µηχανισµοί, σε συνθήκες ανοικτού 

και κλειστού κυκλώµατος, βασίζονται στο µηχανισµό του µη-διασπαστικού 

σχηµατισµού και της µη-διασπαστικής αποσύνθεσης ενός ενδιάµεσου 

καρβονυλικού είδους. Σε συνθήκες ανοδικής πόλωσης, η προσρόφηση του 

υδρογόνου (δότης ηλεκτρονίων) ενισχύεται µε την αύξηση των επιβαλλόµενων 

δυναµικών και κατά συνέπεια η κάλυψη σε Η2 είναι πάντα µεγαλύτερη σε σχέση 

µε την αντίστοιχη κάλυψη σε CO2, οδηγώντας στον ενισχυµένο σχηµατισµό νερού 

µέσω της απευθείας (ηλεκτρο-)οξείδωσης του υδρογόνου. Από την άλλη µεριά, σε 

καθοδικά επιβαλλόµενα δυναµικά, το CO2 ως δέκτης ηλεκτρονίων, κυριαρχεί στην 

επιφάνεια του ηλεκτροδίου και κατά συνέπεια ενισχύεται ο σχηµατισµός του CO, 

µέσω της απευθείας (ηλεκτρο-)αποσύνθεσης του CO2, ιδιαίτερα σε υψηλά 

επιβαλλόµενα καθοδικά δυναµικά. Εποµένως, λαµβάνοντας υπόψη τα παραπάνω, 

οι παρατηρούµενες διαφορές στις τάξεις αντίδρασης των CO2 και Η2, σε συνθήκες 

ανοικτού και κλειστού κυκλώµατος, µπορούν να δικαιολογηθούν. 

Επιπρόσθετα, από την προηγούµενη ανάλυση των προτεινόµενων 

µηχανισµών, φαίνεται ότι ο σχηµατισµός και η αποσύνθεση του ενδιάµεσου 

καρβονυλικού είδους, διαδραµατίζει σηµαντικό ρόλο στον συνολικό µηχανισµό. 

Σε ανοδικά επιβαλλόµενα δυναµικά, ενισχύεται ο σχηµατισµός του ενδιάµεσου 

καρβονυλικού είδους, δότη ηλεκτρονίων, δηλαδή του [HCOO]2-, το οποίο στη 

συνέχεια αποσυντίθεται απελευθερώνοντας ταυτόχρονα ηλεκτρόνια. Αντιθέτως, σε 

καθοδικά επιβαλλόµενα δυναµικά ενισχύεται η αποσύνθεση του καρβονυλικού 

ενδιάµεσου, οδηγώντας αρχικά σε χηµικά είδη δέκτες ηλεκτρονίων, δηλαδή σε 

[HCO]2+, τα οποία διασπώνται περαιτέρω προς σχηµατισµό των τελικών 

προϊόντων. 

Τέλος, αξιοσηµείωτο είναι το γεγονός ότι η παρατηρούµενη συµπεριφορά 

NEMCA, δεν ακολουθεί τους κανόνες της ηλεκτροχηµικής ενίσχυσης [98]. Η 

παρατήρηση αυτή, µπορεί να αποδοθεί στο γεγονός ότι η αντίδραση της 

αντίστροφης µετατόπισης του υδραερίου, µετατρέπεται στις αντίστοιχες 

µονοµοριακές αντιδράσεις, δηλαδή στην (ηλεκτρο-)αποσύνθεση των CO2 και Η2Ο 
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σε καθοδικά δυναµικά και στην (ηλεκτρο-)οξείδωση των CO και Η2 σε ανοδικά 

δυναµικά.  

 

6.4.3.2. Η αντίδραση “RWGS” σε κελίο καυσίµου 

 

Όπως αναφέρθηκε και στο εισαγωγικό τµήµα, υπήρχε ενδιαφέρον για την 

διερεύνηση του πιθανού ρόλου της αντίδρασης RWGS στην παραγωγή 

«πράσινης» ηλεκτρικής ενέργειας σε SOFC, λαµβάνοντας υπόψη ότι µίγµατα CO2 

και H2 παράγονται κατά την θερµοχηµική µετατροπή της βιοµάζας (δηλ. 

αεριοποίηση, πυρόλυση). Για τον λόγο αυτό, διερευνήθηκε η επίδραση της 

θερµοκρασίας του κελίου και του λόγου 
2COP /

2HP  στα χαρακτηριστικά δυναµικού-

πυκνότητας ρεύµατος και στα χαρακτηριστικά πυκνότητας ισχύος-πυκνότητας 

ρεύµατος. 

Στο σχήµα 6.13.α φαίνεται η επίδραση της θερµοκρασίας του κελίου (700-

800 oC) σε στοιχειοµετρική αναλογία αντιδρώντων (
2HP  = 

2COP  = 5 kPa). Τα 

αποτελέσµατα δείχνουν ξεκάθαρη, γραµµική εξάρτηση του δυναµικού του κελίου 

από την πυκνότητα του ρεύµατος, η οποία υποδεικνύει την κυρίαρχη συνεισφορά 

της εξαιρετικά υψηλής ωµικής αντίστασης στη συνολική πόλωση του κελίου, σε 

σύγκριση µε τις υπερτάσεις ενεργοποίησης και συγκέντρωσης. Οι κλίσεις των 

καµπύλων δυναµικού – ρεύµατος καθορίζουν την ωµική αντίσταση του κελίου, 

ένα σηµαντικό µέρος από την οποία οφείλεται στην αντίσταση µεταφοράς των O2− 

του στερεού ηλεκτρολύτη (1-2 mm) YSZ. Προκειµένου να εκτιµήσουµε την 

µερική συνεισφορά των διαφορετικών ειδών πόλωσης στην συνολική αντίσταση, 

είναι απαραίτητο να διεξαχθούν οι αντίστοιχες µετρήσεις της φασµατοσκοπίας 

εµπέδησης. Από τη στιγµή που δεν είναι διαθέσιµα τέτοια δεδοµένα, είναι δύσκολο 

να βγουν συµπεράσµατα για το πώς η ανοδική και η καθοδική αντίδραση 

µεταφοράς φορτίου (υπέρταση ενεργοποίησης), που εφαρµόζεται σε όλο το 

θερµοκρασιακό εύρος και επιπλέον το πώς η µεταφορά µάζας ή οι περιορισµοί της 

διάχυσης (υπέρταση συγκέντρωσης) που αφορούν τους πόρους του ηλεκτροδίου 

συµµετέχουν στην συνολική συµπεριφορά του κελίου καυσίµου. Όσον αφορά τα 

χαρακτηριστικά πυκνότητας ρεύµατος – πυκνότητας ισχύος, είναι φανερό ότι η 

επιτεύξιµη πυκνότητα ισχύος αυξάνει µε την αύξηση της θερµοκρασίας, όπου οι 

ωµικές αντιστάσεις προφανώς µειώνονται. Μία αύξηση 70% στην παραγωγή 
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ενέργειας, επιτεύχθηκε αυξάνοντας την θερµοκρασία του κελίου από τους 700 

στους 800 oC.  
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Σχήµα 6.13. Χαρακτηριστικά πυκνότητας ρεύµατος – δυναµικού και πυκνότητας 
ρεύµατος – πυκνότητας ισχύος σε SOFC. α) Επίδραση της θερµοκρασίας του 

κελίου β) Επίδραση της αναλογίας 
2COP /

2HP , T= 700-800 oC, 
2HP  = 5 kPa, 

2COP  = 

1,5 - 9 kPa, FT= 20 cm3/min. 
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Παρατηρήθηκε µία µέγιστη παραγωγή ισχύος ίση µε 7 mW/cm2, όταν το δυναµικό 

του κελίου ήταν 520 mV και η πυκνότητα του ρεύµατος 13,75 mA/cm2, στους 800 

oC. 

Το σχήµα 6.13.β παρουσιάζει τυπικά δεδοµένα δυναµικού – πυκνότητας 

ρεύµατος και πυκνότητας ισχύος – πυκνότητας ρεύµατος κλειστού κυκλώµατος 

της λειτουργίας κελίου καυσίµου της αντίδρασης RWGS, σε τρεις διαφορετικές 

µοριακές αναλογίες 
2COP / 

2HP . Εφόσον ένας από τους κύριους περιορισµούς του 

βιοαερίου είναι η µεταβλητότητά του στην ποιότητα (περιεχόµενο σε H2), δόθηκε 

ιδιαίτερη έµφαση στην ικανότητα του παρόντος κελίου καυσίµου να λειτουργεί 

ικανοποιητικά σε τροφοδοσία καυσίµου χαµηλής ποιότητας. Για τον λόγο αυτό, 

εξετάστηκε η επίδραση της 
2COP  (1,5 – 9 kPa) στην παραγωγή ενέργειας σε 

σταθερή 
2HP ίση µε 5 kPa και σε T=800 oC.Για ακόµη µια φορά, παρατηρήθηκε 

µόνο η ωµική υπέρταση, ενώ οι υπερτάσεις ενεργοποίησης και συγκέντρωσης 

καλύφτηκαν από την ωµική αντίσταση. Παρατηρήθηκε ότι η παραγόµενη 

ηλεκτρική ενέργεια αυξήθηκε καθώς µειωνόταν η αναλογία  
2COP / 

2HP , 

υποδηλώνοντας ότι η απόδοση του “RWGS” SOFC σχετίζεται ισχυρά µε το 

περιεχόµενο σε υδρογόνο του καυσίµου τροφοδοσίας. Η παρατήρηση αυτή 

βρίσκεται σε συµφωνία µε τις (ηλεκτρο-)κινητικές µελέτες της αντίδρασης RWGS, 

αποδεικνύοντας ότι σε πολωµένες επιφάνειες Pt (θετικά δυναµικά), το υδρογόνο, 

ως δότης ηλεκτρονίων, (ηλεκτρο-)οξειδώνεται πολύ πιο γρήγορα από το CO. Το 

γεγονός αυτό συνδέεται µε τη διαφορά της συγκέντρωσης του υδρογόνου και του 

CO και συν τοις άλλοις µε τους περιορισµούς της διάχυσης, αφού το υδρογόνο 

είναι πολύ πιο ευκίνητο µόριο από το CO.  

Κάτω από αυτές τις συνθήκες αντίδρασης, επιτεύχθηκε µία µέγιστη 

παραγωγή ενέργειας (9,02 mW/cm2) σε δυναµικό κελίου ίσο µε 520 mV και 

πυκνότητα ρεύµατος ίση µε 17,35 mA/cm2, στους 800 oC. Η χαµηλή τιµή της 

µέγιστης παρατηρούµενης παραγωγής ισχύος, σε σχέση µε αποτελέσµατα που 

γνωρίζουµε από τη βιβλιογραφία [101], µπορεί να αποδοθεί κυρίως, στις χαµηλές 

συγκεντρώσεις των καυσίµων που τροφοδοτήθηκαν (Η2) ή παράχθηκαν εσωτερικά 

(CO) στο SOFC, καθώς και στις χαµηλές θερµοκρασίες λειτουργίας του κελίου, σε 

σχέση µε τις θερµοκρασίες που αναφέρονται στη βιβλιογραφία. Επιπλέον, το 

πάχος του αντιδραστήρα YSZ ήταν περίπου 2mm, το οποίο αποτελεί ένα 

σηµαντικό εµπόδιο για την επίτευξη υψηλής παραγωγής ισχύος. Τέλος, για τα 
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πειράµατα που πραγµατοποιούνται σε εργαστηριακή κλίµακα, είναι δύσκολο να 

κατασκευαστεί µία αποτελεσµατική διάταξη συλλογής ηλεκτρικού ρεύµατος, µε 

αποτέλεσµα στα συστήµατα αυτά, να παρουσιάζονται σηµαντικές απώλειες 

ενέργειας. Ωστόσο, αξιόλογες βελτιώσεις στην παραγωγή ενέργειας µπορούν να 

ληφθούν χρησιµοποιώντας πιο λεπτό στερεό ηλεκτρολύτη, καλύτερες ηλεκτρικές 

συνδέσεις ή λειτουργώντας το κελίο σε πιο υψηλές θερµοκρασίες. Στο σηµείο 

αυτό πρέπει να τονιστεί ότι σε πολύ υψηλές αναλογίες 
2COP /

2HP , η παραγόµενη 

ενέργεια ήταν δυσανάλογα χαµηλή και πολλές φορές ήταν αδύνατο να ληφθούν 

σταθερές µετρήσεις, πιθανώς λόγω της εναπόθεσης άνθρακα. 

Τέλος, πραγµατοποιήθηκαν πειράµατα σταθερότητας, για περισσότερο από 

12 ώρες σε στοιχειοµετρική αναλογία αντιδρώντων (
2COP =

2HP = 5 kPa) και σε 

θερµοκρασία 800 oC. Τα πειράµατα αυτά, απέδειξαν ότι το “RWGS” SOFC 

παρουσίασε µία πολύ σταθερή συµπεριφορά και µπορεί να θεωρηθεί ως µία πολλά 

υποσχόµενη εναλλακτική λύση για την παραγωγή «πράσινης» ενέργειας από 

βιοµάζα, δεδοµένου ότι αέρια µίγµατα CO2 και H2 είναι τα κύρια προϊόντα της 

διαδικασίας της θερµοχηµικής µετατροπής της βιοµάζας. 

 

6.4.4. Συµπεράσµατα 

 

Εξετάστηκαν αναλυτικά, η επίδραση των επιβαλλόµενων δυναµικών, της 

θερµοκρασίας του κελίου και των µερικών πιέσεων του Η2 και του CO2 στην 

κινητική και το µηχανισµό της καταλυτικής και ηλεκτροκαταλυτικής αντίδρασης 

RWGS. Η φαινόµενη ενέργεια ενεργοποίησης βρέθηκε ίση µε 15,6 kcal/mol, ενώ 

οι φαινόµενες τάξεις αντίδρασης ως προς το Η2 και το CO2 ήταν ίσες µε 0,5 και 

0,7, αντίστοιχα. Σε λειτουργία ανοιχτού κυκλώµατος, ο µηχανισµός της 

αντίδρασης αποσύνθεσης του ενδιάµεσου καρβονυλικού χηµικού είδους, 

θεωρήθηκε ότι είναι εκείνος που περιγράφει καλύτερα την κινητική της 

αντίδρασης. Ο σχηµατισµός ενός ανθρακούχου ενδιάµεσου χηµικού είδους και η 

αλληλεπίδρασή του µε το ατοµικά προσροφηµένο υδρογόνο προς το σχηµατισµό 

οξυ-υδρογονωµένων καρβονυλικών χηµικών ειδών, τα οποία στη συνέχεια 

διασπώνται προς CO και υδροξύλια, φαίνεται να ελέγχει τον ρυθµό της αντίδρασης 

RWGS. 
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Υπό συνθήκες λειτουργίας κλειστού κυκλώµατος, η απευθείας 

ηλεκτροκατάλυση (ηλεκτρο-αποσύνθεση του CO2 και του H2O σε αρνητικά 

δυναµικά και ηλεκτρο-οξείδωση του CO και του H2 σε θετικά δυναµικά) µαζί µε 

την ενίσχυση του ρυθµού της αντίδρασης ανοιχτού κυκλώµατος (επιτεύχθηκαν 

τιµές Λ έως 10) εξηγούν την ενίσχυση των ρυθµών σχηµατισµού του CO (σε 

αρνητικά δυναµικά) και του H2O (σε θετικά δυναµικά). Για τον λόγο αυτό, αυτή η 

δραµατική αύξηση στους ρυθµούς σχηµατισµού του CO και του H2O αποδόθηκε 

τόσο στην απευθείας ηλεκτροχηµική ενίσχυση όσο και στην ενίσχυση του ρυθµού 

της καθαρά καταλυτικής αντίδρασης, µέσω του προαγόµενου σχηµατισµού και της 

διάσπασης του δέκτη ηλεκτρονίων (σε αρνητικά δυναµικά) και του δότη 

ηλεκτρονίων (σε θετικά δυναµικά) οξυ-υδρογονωµένου καρβονυλικού ενδιάµεσου 

χηµικού είδους, αντίστοιχα. 

Τέλος, τα χαρακτηριστικά πυκνότητας ρεύµατος - δυναµικού και 

πυκνότητας ρεύµατος – πυκνότητας ισχύος του κελίου, µετρήθηκαν σε διάφορες 

θερµοκρασίες και µίγµατα CΟ2 και Η2. Βρέθηκε ότι σε όλες τις περιπτώσεις, η 

ποσότητα της παραγόµενης ηλεκτρικής ενέργειας βελτιστοποιούνταν µε την 

αύξηση της θερµοκρασίας του κελίου και µε τη µείωση της αναλογίας 

τροφοδοσίας CO2/H2. Η ωµική πόλωση, κυριάρχησε στην συνολική πόλωση του 

κελίου, υποδηλώνοντας την βασική συνεισφορά της, λόγω της υψηλής ωµικής 

αντίστασης, σε σύγκριση µε τις υπερτάσεις ενεργοποίησης και συγκέντρωσης. 

Επίσης, πειράµατα σταθερότητας απέδειξαν ότι το RWGS SOFC παρουσίασε 

µεγάλη σταθερότητα και ανθεκτικότητα και εποµένως µπορεί να θεωρηθεί ως µία 

εναλλακτική οδός για την παραγωγή «πράσινης» ενέργειας µέσω διεργασιών 

µετατροπής της βιοµάζας. 
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6.5. Μελέτη της επίδρασης του µεθανίου στην κινητική πόλωσης και το 

µηχανισµό των ανόδων Pd/PdO.  

 

6.5.1. Εισαγωγή  

 

Οι ανησυχίες σχετικά µε τη διαθεσιµότητα των απαραίτητων υποδοµών H2 

και οι επιπτώσεις τους στην βραχυπρόθεσµη εµπορευµατοποίηση των Κελίων 

Καυσίµου Στερεού Ηλεκτρολύτη (SOFCs), οδήγησαν στην ανάπτυξη καινοτόµων 

ανοδικών υλικών που να είναι κατάλληλα για την απευθείας αξιοποίηση των 

υδρογονανθράκων σε τέτοιου είδους συσκευές. Η καταλυτική ενεργότητα αυτών 

των ανοδικών ηλεκτροδίων, είναι µεγάλης σηµασίας, και από τη στιγµή που τα 

συµβατικά µίγµατα Ni-YSZ καταλύουν το σχηµατισµό του άνθρακα, οι έρευνες 

εστιάζονται σε ηλεκτρόδια που βασίζονται στο CeO2. Η προσθήκη µικρών 

ποσοτήτων ευγενών µετάλλων, στις ανόδους αυτές, οδήγησε σε βελτίωση της 

καταλυτικής τους ενεργότητας [102,103]. Λαµβάνοντας υπόψη τα παραπάνω, το 

Pd, ως ένας ενεργός καταλύτης καύσης [104,105] µπορεί να αποτελέσει ένα 

αποτελεσµατικό ανοδικό ηλεκτρόδιο άµεσης τροφοδοσίας υδρογονανθράκων, ενώ 

η κινητική και ο µηχανισµός της αντίδρασης µεταφοράς φορτίου του, αποτελεί ένα 

πολύ ενδιαφέρον αντικείµενο [106,107,108,109,110,111,112]. Παρόλα αυτά, 

σύµφωνα µε τη θερµοδυναµική της οξείδωσής του, το Pd είναι δυνατόν να 

µετατρέπεται διαδοχικά και αντιστρεπτά από µεταλλικό Pd σε PdO, στις 

θερµοκρασίες λειτουργίας των SOFC’s, µεταβάλλοντας έτσι την 

ηλεκτροκαταλυτική του συµπεριφορά [106,109,110,112,113,114,115,116,117]. 

Η ανάλυση των καµπύλων πόλωσης Butler – Volmer, σε συνδυασµό µε τη 

µέθοδο της διακοπής ρεύµατος και/ή µε τη φασµατοσκοπία εµπέδησης έχουν 

χρησιµοποιηθεί εκτεταµένα για την αποσαφήνιση του µηχανισµού της 

οξειδοαναγωγής του οξυγόνου σε κελία στερεού ηλεκτρολύτη [118,119]. Ανάµεσα 

σε πολλά ηλεκτρόδια ευγενών µετάλλων, το Pd έχει µελετηθεί εκτενώς [106,109-

112], αποδεικνύοντας τη σηµαντική επίδραση της οξειδωτικής του κατάστασης 

στον µηχανισµό της ανοδικής οξείδωσης του O2-. Σε θερµοκρασίες αρκετά πιο 

χαµηλές από το όριο της θερµοδυναµικής σταθερότητας του PdO, βρέθηκαν 

σηµαντικές ενδείξεις για τη συµβολή της αλληλεπίδρασης των Pd-O- στο βραδύ 

στάδιο της αντίδρασης (rds) [107]. Σε υψηλότερες θερµοκρασίες (κοντά στην 
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θερµοδυναµική ισορροπία Pd/PdO), στις οποίες λειτουργεί η πλειοψηφία των 

SOFCs, η µεταφορά µάζας των Oad
- στη διεπιφάνεια ηλεκτροδίου / ηλεκτρολύτη ή 

στην τριεπιφάνεια (tpb), φαινόταν να ανταγωνίζεται µε τη διεργασία µεταφοράς 

φορτίου για τον έλεγχο της κινητικής της συνολικής αντίδρασης, όταν ο 

σχηµατισµός ή η διάσπαση του δεσµού Pd-O δεν ευνοούνταν θερµοδυναµικά 

(δηλαδή, υπό ανοδική λειτουργία των ηλεκτροδίων του Pd ή υπό καθοδική 

λειτουργία των ηλεκτροδίων PdO), ενώ ο µονοσθενής ιονισµός των Oad 

θεωρήθηκε ως το βραδύ στάδιο της αντίδρασης, όταν ευνοούνταν θερµοδυναµικά 

ο σχηµατισµός ή η διάσπαση του δεσµού Pd-O (δηλαδή, υπό καθοδική λειτουργία 

των ηλεκτροδίων Pd ή υπό ανοδική λειτουργία των ηλεκτροδίων PdO) [106]. 

Παρόλα αυτά και ενώ το Pd θα µπορούσε να χρησιµοποιηθεί µε επιτυχία σε 

ανόδους SOFC λόγω της υψηλής του ενεργότητας καύσης, η επίδραση των 

καυσίµων υδρογονανθράκων στις αλλαγές αυτές των φάσεων του Pd και στην 

συµπεριφορά πόλωσής του, δεν έχει ακόµη µελετηθεί διεξοδικά.  

Προκειµένου, να µελετηθεί η αντίδραση της ξηρής αναµόρφωσης του 

µεθανίου σε SOFC µε καταλύτη Pd (περιγράφεται στη επόµενη ενότητα), και για 

την πιο τεκµηριωµένη εξήγηση των αποτελεσµάτων, θεωρήθηκε σκόπιµο να 

µελετηθεί η επίδραση του CH4 (καύσιµο) στη συµπεριφορά του παλλαδίου. Σ’ 

αυτά τα πλαίσια, η παρούσα εργασία εξετάζει τα φαινόµενα πόλωσης της 

διεπιφάνειας Pd / YSZ, κοντά στην ισορροπία Pd – PdO, σε ατµόσφαιρες CH4 – 

O2, σε µία προσπάθεια να αποσαφηνιστεί η επίδραση του CH4 στην κινητική και 

τον µηχανισµό των ηλεκτροδιακών φαινοµένων.  

6.5.2. Πειραµατικό Μέρος  

 

Η διάταξη που χρησιµοποιήθηκε για τη διεξαγωγή των µετρήσεων 

πόλωσης, καθώς και οι τεχνικές για την προετοιµασία των ηλεκτροδίων, έχουν 

περιγραφεί στο 3ο κεφάλαιο. Χρησιµοποιήθηκαν µίγµατα O2/He, CH4/He και 

καθαρό ήλιο για την προετοιµασία των διαφόρων συστάσεων, σε συνολική 

ογκοµετρική ροή 100 cm3/min STP, µε συγκεντρώσεις O2 και CH4 σε εύρος 0,5 – 

5% και 0 – 5%, αντίστοιχα. Τα µίγµατα αυτά τροφοδοτούνταν σε αντιδραστήρα 

YSZ, συνολικού όγκου 30 cm3 [120,121]. Στον πυθµένα του σωλήνα της YSZ, 

εναποτέθηκε πορώδες ηλεκτρόδιο εργασίας από παλλάδιο φαινόµενης επιφάνειας 

2 cm2. ∆ύο πορώδη λεπτά στρώµατα αργύρου, στο εξωτερικό του σωλήνα, 
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χρησιµοποιήθηκαν ως ηλεκτρόδια µέτρησης και αναφοράς. Η επιλογή των 

πειραµατικών συνθηκών έγινε έτσι ώστε η θερµοδυναµικά σταθερή οξειδωτική 

κατάσταση του ηλεκτροδίου να είναι είτε το µεταλλικό Pd είτε το PdO, και οι 

µετατροπές του CH4 ή του O2 διατηρούνταν κάτω από το 10 %. Ένας 

γαλβανοστάτης – ποτενσιοστάτης, τύπου AMEL 2053 χρησιµοποιήθηκε για την 

επιβολή των ρευµάτων και την µέτρηση των δυναµικών του κελίου, ενώ οι 

µετρήσεις της αγωγιµότητας πραγµατοποιήθηκαν σε µετρητή LCR τύπου Agilent 

4284A Precision Meter [106]. Η ωµική αντίσταση του κελίου βρέθηκε ότι 

µειώνεται ως εξής: 65, 60, 55, 40, 35, 30 Ω καθώς η θερµοκρασία αυξάνει από 

τους 640 έως τους 740 oC, µε βήµα 20 oC [106]. 

Λαµβάνοντας υπόψη την εξίσωση του Nernst, η τεχνική της 

ποτενσιοµετρίας στερεού ηλεκτρολύτη χρησιµοποιήθηκε για την εύρεση, ανά 

πάσα στιγµή, της οξειδωτικής κατάστασης του ηλεκτροδίου εργασίας του 

παλλαδίου [106,107,122]. Στο σχήµα 6.14 φαίνονται οι πειραµατικές τιµές της 

ενεργότητας του επιφανειακού οξυγόνου (αo), σε σχέση µε την ισορροπία Pd/PdO 

(έντονη µαύρη γραµµή [106]) τόσο παρουσία όσο και απουσία του CH4.  
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Σχήµα 6.14. Μετρήσεις Ποτενσιοµετρίας Στερεού Ηλεκτρολύτη (SEP) της 
ενεργότητας του οξυγόνου, για τον προσδιορισµό της θερµοδυναµικά σταθερής 
οξειδωτικής κατάστασης του ηλεκτροδίου του παλλαδίου, στις εξεταζόµενες 

πειραµατικές συνθήκες. Τα κλειστά σύµβολα (•) αντιστοιχούν σε µετρήσεις που 
έγιναν παρουσία CH4, ενώ η έντονη µαύρη γραµµή υποδηλώνει την ισορροπία 
Pd/PdO [106]. 
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Σύµφωνα µε το σχήµα 6.14, όλες οι µετρήσεις που πραγµατοποιήθηκαν σε 

θερµοκρασίες κάτω από τους 680 oC έλαβαν χώρα σε ηλεκτρόδια PdO, ενώ για 

θερµοκρασίες πάνω από τους 700 oC η θερµοδυναµικά σταθερή φάση του 

ηλεκτροδίου, είναι εκείνη του µεταλλικού Pd.  

 

6.5.3. Θεωρητικό Μέρος 

 

Η βασική ηλεκτροχηµική αντίδραση που λαµβάνει χώρα στην τριεπιφάνεια 

αερίου - ηλεκτροδίου - ηλεκτρολύτη (O2-Pd-YSZ) είναι η ανταλλαγή οξυγόνου 

µεταξύ της αέριας φάσης και του ηλεκτρολύτη. Η κινητική αυτής της αντίδρασης 

µπορεί να µελετηθεί βάσει της εξίσωσης Butler-Volmer, η οποία αποτελεί µία 

θεµελιώδη εξίσωση για την ηλεκτροχηµική κινητική και ισχύει για µια 

ηλεκτροδιακή αντίδραση που λαµβάνει χώρα σε περισσότερα από ένα στάδια 

[106,107,118,119]: 
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όπου Ιο είναι το ρεύµα ανταλλαγής, αa και αc  ο ανοδικός και ο καθοδικός 

συντελεστής µεταφοράς φορτίου αντίστοιχα. Λαµβάνοντας υπόψη ότι 

µεταφέρονται τέσσερα ηλεκτρόνια κατά την ηλεκτροχηµική αντίδραση:  
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είναι δυνατόν να προσδιοριστεί ένας πιθανός µηχανισµός, που να περιγράφει 

συνολικά την ηλεκτροχηµική αντίδραση. Υπενθυµίζουµε ότι στις εξισώσεις αυτές 

γa και γb είναι αριθµός των ηλεκτρονίων που µεταφέρονται µετά και πριν από το 

βραδύ στάδιο (rds) αντίστοιχα, r είναι ο αριθµός των ηλεκτρονίων που 

µεταφέρονται στο rds, v ο αριθµός των επαναλήψεων του rds και β ο παράγοντας 

συµµετρίας που είναι ίσος µε 0,5 [118]. Επιπρόσθετα, ο εκθέτης m της εκθετικής 

εξάρτησης του ρεύµατος ανταλλαγής από τη µερική πίεση του οξυγόνου:  

 

                                                            

m
Oο

2

PI ∝
                                                 

(2.74) 

συνδέεται µε τους συντελεστές µεταφοράς φορτίου µέσω της εξίσωσης (2.75) όταν 

το είδος του οξυγόνου που συµµετέχει στο βραδύ στάδιο (rds) είναι το ατοµικό 

οξυγόνο. 

                                             
( )ca

a

αα2

α
m

+
=                                          (2.75) 

 

6.5.4. Παρουσίαση και Ανάλυση των Αποτελεσµάτων 

 

Στα σχήµατα 6.15α-β και 6.16α-β απεικονίζονται οι ισοβαρείς (σταθερή 

2OP  ή 
2OP και 

4CHP ) και οι ισόθερµες αντίστοιχα, µετρήσεις I – η, σε ατµόσφαιρες 

Ο2/He και O2/CH4/He. Κατά την καθοδική λειτουργία, προέκυψαν οριακά 

ρεύµατα, σε κάθε περίπτωση. Προσοµοιάζοντας τα ανοδικά τµήµατα των 

καµπύλων I – η µε την εξίσωση (2.56), ελήφθησαν οι τιµές των Io, αa και αc που 

υπάρχουν στους πίνακες 6.2 – 6.4, µε συντελεστή συσχέτισης που υπερβαίνει το 

0,99, σε όλες τις περιπτώσεις. Για σταθερές µερικές πιέσεις του O2 (πίνακας 6.2), η 

προσοµοίωση των ανοδικών δεδοµένων, οδήγησε σε τιµές αa και αc ίσες µε 1,5 και 

0,5, αντίστοιχα, σε θερµοκρασίες όπου η θερµοδυναµικά σταθερή φάση ήταν το 

PdO (κάτω από τους 700 oC), και τιµές αa = αc = 1 σε υψηλότερες θερµοκρασίες, 

όπου το µεταλλικό Pd επικρατεί στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου. 

Σε ατµόσφαιρα CH4/O2 και στη θερµοκρασία των 640 oC (περιοχή PdO), 

παρατηρήθηκαν τιµές αa = αc = 1, ενώ για θερµοκρασίες µεταξύ 660 και 720 oC 

(κοντά στην ισορροπία PdO/Pd) οι τιµές αυτές µεταβλήθηκαν σε αa = 1,5 και αc = 

0,5, όπως συνέβη και στην περίπτωση της ατµόσφαιρας O2/He σε PdO. 
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Αξιοπρόσεκτο ήταν το γεγονός ότι, παρουσία CH4 τα δεδοµένα I-η στους 680 και 

τους 720 oC µπορούν να προσοµοιαστούν µε τιµές αa – αc κοντά τόσο στις τιµές 

1,5 – 0,5 όσο και στις τιµές 1 – 1 (πίνακας 6.2). 
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Σχήµα 6.15. ∆ιαγράµµατα Tafel των ισοβαρών µετρήσεων I – η, σε ατµόσφαιρες 

α) Ο2/He µε 
2OP  ≈2 kPa και β) O2/CH4/He µε 

2OP  ≈2 kPa και 
4CHP  =2,4 kPa, 

Τ=640-740 οC, FT=100cm3/min.  
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Σχήµα 6.16. ∆ιαγράµµατα Tafel των ισόθερµων µετρήσεων I – η, σε ατµόσφαιρες 

α) Ο2/He µε 
2OP  =0,5 – 4,6 kPa στους 640 και στους 740 oC και β) O2/CH4/He µε 

2OP  ≈2 kPa και 
4CHP  =1,25-4,93 kPa στους 640 και στους 740 oC, FT=100cm3/min. 

 

Οι ενέργειες ενεργοποίησης, που υπολογίστηκαν από τα Io, ήταν περίπου 

110 kJ/mol, στις περιπτώσεις των µιγµάτων οξυγόνου, όπως και για τα µίγµατα 

CH4/O2, σε χαµηλές θερµοκρασίες, υποδηλώνοντας µία χηµική αλληλεπίδραση 

κατά τη διάρκεια του rds [106,107,118]. Παρ’ όλα αυτά, αυξάνοντας τη 
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θερµοκρασία, σε ατµόσφαιρα CH4/O2, η Eact φαίνεται να µειώνεται στα 75 ή 

ακόµα και στα 60 kJ/mol, όπως φαίνεται στον πίνακα 6.2. Τιµές αυτής της τάξης 

µεγέθους, συνήθως αποδίδονται στην προσρόφηση πάνω στο µεταλλικό παλλάδιο 

[106,112]. Η ενέργεια ενεργοποίησης των καθοδικών οριακών ρευµάτων βρέθηκε 

να ακολουθεί τις αντίστοιχες τιµές Eact του Io, εκτός από την περίπτωση της 

παρουσίας του µεθανίου, σε χαµηλές θερµοκρασίες. 

 
Πίνακας 6.2. Τιµές Io, αa και αc, που προέκυψαν από την προσοµοίωση Butler – 
Volmer των ανοδικών I – η καµπύλων, για τις ισοβαρείς µετρήσεις (σταθερή 

2OP και σταθερός λόγος 
2OP /

4CHP ). 

 

PO2 ≈ 2 kPa PO2 = 2 kPa, PCH4 = 2,40 kPa 

 

T, 
o
C 

 

Io, mA 

Eact, 

kJ/mol 

καθ. 

Il, mA 

   Eact,    

kJ/mol 

 

αa 

 

αc 

 

Io, mA 
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kJ/mol 

καθ. 

Il, mA 
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kJ/mol 

 

αa 

 

αc 
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640 0,15 1,80 1,40 0,62 0,18 1,10 1,00 1,00 
660 0,17 2,79 1,51 0,55 0,34 

111,7 
1,80 

86,5 
1,01 0,80 

680 0,28 3,60 1,51 0,48       
700 0,33 

108,6 

4,40 

108,7 

1,51 0,54       

PdO ↔↔↔↔ Pd µετάβαση φάσης  PdO ↔↔↔↔ Pd µετάβαση φάσης  
660       0,22 1,80 1,49 0,48 
680       0,38 2,50 1,51 0,36 
700       0,48 3,70 1,52 0,40 
720       0,45 

75,2 

5,20 

70,6 

1,49 0,60 
Μεταλλικό παλλάδιο Μεταλλικό παλλάδιο 

700 0,52 4,40 1,01 0,86       
720 0,70 6,10 1,00 0,92 0,68 5,20 1,00 0,92 
740 0,89 

110,4 
7,60 

112,1 
1,00 1,00 0,89 

59,6 
6,80 

59,4 
0,99 0,98 

 

Πίνακας 6.3. Τιµές Io, αa και αc, που προέκυψαν από την προσοµοίωση Butler – 
Volmer των ανοδικών I – η καµπύλων, για τις ισόθερµες µετρήσεις σε 
ατµόσφαιρες οξυγόνου. 
 

 T = 640 
o
C (οξείδιο του παλλαδίου)  T = 740 

o
C (µεταλλικό παλλάδιο) 

PO2, kPa Io, mA αa αc  PO2, kPa Io, mA αa αc  

0,51 0,09 1,51 0,62  078 0,72 1,00 1,05  

1,10 0,11 1,51 0,66  1,12 0,76 0,99 1,02  

1,83 0,13 1,51 0,72  2,03 0,85 1,00 1,05  

3,37 0,15 1,51 0,66  3,06 1,01 0,90 1,00  

4,57 0,20 1,48 0,58  4,42 1,13 0,78 0,98  

m = 0,24 m = 0,12 
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Πίνακας 6.4. Τιµές Io, αa και αc, που προέκυψαν από την προσοµοίωση Butler – 
Volmer των ανοδικών I – η καµπύλων, για τις ισόθερµες µετρήσεις σε 
ατµόσφαιρες µεθανίου / οξυγόνου. 
 

PO2 = 2 kPa 

 T = 640 
o
C (οξείδιο του παλλαδίου)  T = 740 

o
C (µεταλλικό παλλάδιο) 

PCH4, kPa Io, mA αa αc PCH4, kPa Io, mA αa αc 

1,35 0,20 0,99 0,99 1,25 0,82 0,99 1,11 

1,98 0,20 0,99 0,98 2,05 0,88 0,99 1,03 

2,40 0,18 1,00 1,00 2,42 0,89 1,02 0,88 

3,35 0,14 1,08 0,85 3,73 0,86 1,00 1,00 

4,60 0,13 1,02 0,76 4,93 0,82 1,00 1,02 

 

Σύµφωνα µε την εξίσωση (2.59) και µε τις υπολογιζόµενες τιµές αa και αc, 

το rds πρέπει να λάβει χώρα δύο φορές, προκειµένου να ολοκληρωθεί η συνολική 

αντίδραση. Για v = 2, οι εξισώσεις (2.57) και (2.58) µπορούν να υφίστανται µόνο 

δύο λογικές λύσεις, οι οποίες οδηγούν στους αντίστοιχους µηχανισµούς: 

Λύση A  Λύση B 

αa = 1,5, αc = 0,5  αa = αc = 1,0 
γb = 0, r = 1, γa = 2  γb = 1, r = 1, γa = 1 
   

Μηχανισµός A    Μηχανισµός B 

ad
OO 2↔2   

ad
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)(2
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_
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OV ↔+× &&adO   )(2

_
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2_
tpbad,
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_2
,

x
OO

OV ↔+× &&tpbadO  

 

Ο µηχανισµός Α, λαµβάνει χώρα σε ατµόσφαιρες O2 όταν η θερµοδυναµικά 

σταθερή µορφή του ηλεκτροδίου είναι εκείνη του PdO, καθώς και σε ατµόσφαιρες 

CH4/O2 σε θερµοκρασίες κοντά στην ισορροπία Pd/PdO, υποδηλώνοντας έτσι ότι 

η συνολική ανοδική οξείδωση των O2-, ελέγχεται κινητικά από τον ιονισµό 

µονοσθενώς φορτισµένων προσροφηµένων ατόµων οξυγόνου, κάτι που είναι 

σύµφωνο και µε την βιβλιογραφία [118,123]. Επιπρόσθετα, η τιµή του m ≈ 0,25 

στην περίπτωση του PdO, σε µίγµατα O2/He στους 640 oC, υποδηλώνει ότι δεν 

υπάρχει ανταγωνισµός ανάµεσα στη µεταφορά µάζας και τη µεταφορά φορτίου 

[118,123], ή διαφορετικά την γρήγορη διάχυση τόσο των ουδέτερων όσο και των 

µονοσθενώς ιονισµένων προσροφηµένων ατόµων οξυγόνου από την περιοχή της 
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τριεπιφάνειας αερίου – ηλεκτροδίου - ηλεκτρολύτη. Από την άλλη µεριά, ο 

µηχανισµός B, που ισχύει για το ηλεκτρόδιο του µεταλλικού παλλαδίου σε 

ατµόσφαιρες O2 και O2/CH4 όπως επίσης και για το ηλεκτρόδιο του PdO σε 

ατµόσφαιρες O2/CH4, υποδηλώνει τη διάχυση των Oad
- όπως στο rds της 

οξείδωσης των O2-, κάτι που επίσης συµφωνεί µε την αντίστοιχη βιβλιογραφία 

[118,123,124]. Η σχέση Io ∝ 15,0

2OP  που παρατηρήθηκε στους 740 oC για τα 

ηλεκτρόδια του µεταλλικού Pd, η οποία αναφέρθηκε και από τους Badwal et al. 

[112] και Kalimeri et al. [106], σε θερµοκρασίες πάνω από το όριο αποσύνθεσης 

του PdO, µπορεί να ερµηνευτεί από την συµµετοχή του ίδιου του Pd στις 

οξειδοαναγωγικές του διεργασίες, παράλληλα µε τις αντίστοιχες των ιόντων O2- 

[112]. 

Κατά συνέπεια, βασιζόµενοι στα παρόντα αποτελέσµατα, το µεθάνιο 

φαίνεται να επιβραδύνει την επιφανειακή διάχυση των Oad
- πάνω στα ηλεκτρόδια 

του PdO, στους 640 oC, καταλήγοντας σε µία µετάβαση από τον µηχανισµό A 

στον µηχανισµό B. Έχοντας επισηµάνει ότι ο µηχανισµός B ισχύει για τα 

ηλεκτρόδια Pd σε θερµοκρασίες πάνω από τους 700 oC, το προαναφερόµενο 

αποτέλεσµα µπορεί να αποδοθεί στην επιφανειακή, τουλάχιστον αναγωγή των 

ηλεκτροδίων του PdO. Παρ’ όλα αυτά, παρουσία CH4 και πάνω από τους 660 oC, η 

συνολική αντίδραση επανέρχεται στον µηχανισµό A και κινητικά υπερισχύει η 

µεταφορά φορτίου. Εφόσον η επανοξείδωση της επιφάνειας του ηλεκτροδίου 

παρουσία µεθανίου και σε θερµοκρασίες πιο κοντά στο όριο αποσύνθεσης του 

PdO, δεν φαίνεται λογική, µία πιθανή εξήγηση για το φαινόµενο αυτό µπορεί να 

προκύψει από το γεγονός ότι η κυρίως µάζα του ηλεκτροδίου στις θερµοκρασίες 

αυτές, παραµένει στη φάση του οξειδίου, κάτι που µπορεί να επιβεβαιωθεί και από 

τις µετρήσεις SEP, όπως φαίνεται στο σχήµα 6.14. Το PdO, παρά την µερική ή 

επιφανειακή αποσύνθεση στις οποίες µπορεί να υποβληθεί σε αναγωγικές 

ατµόσφαιρες, αναφέρεται ότι είναι καταλυτικά πιο ενεργό από το µεταλλικό Pd, 

λόγω του ότι εκθέτει µεγαλύτερη επιφάνεια στο αντιδρών µίγµα και λόγω της 

ικανότητάς του να προσροφά εύκολα οξυγόνο [113-117]. Στα πλαίσια αυτά, η 

αύξηση της θερµοκρασίας, αυξάνει τον ρυθµό οξείδωσης του µεθανίου και κατά 

συνέπεια τον ρυθµό της µεταφοράς µάζας των Oad ή των Oad
- µακριά από την 

τριεπιφάνεια, µία κατάσταση η οποία επιτρέπει στην µεταφορά φορτίου να ελέγχει 

κινητικά την διεργασία.  
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Σχήµα 6.17. Προσοµοίωση του ανοδικού µέρους των πειραµατικών καµπύλων I – 
η, βάσει της εξίσωσης Butler – Volmer, κατά την θερµική µετατροπή των 
ηλεκτροδίων του PdO σε µεταλλικό Pd, α) παρουσία και β) απουσία µεθανίου. 

 

Η ταχεία κατανάλωση του οξυγόνου λόγω της αντίδρασής του µε το 

µεθάνιο, φαίνεται ότι λαµβάνει χώρα σε θερµοκρασίες τόσο υψηλές όσο οι 720 oC. 

Στους 740 oC, το ηλεκτρόδιο έχει µετατραπεί εντελώς σε µεταλλικό Pd, η 

µειωµένη καταλυτική ενεργότητα του οποίου, επιβραδύνει τη µεταφορά οξυγόνου, 
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οδηγώντας έτσι σε τιµές αa = αc = 1 και στον µηχανισµό B. Οι υπολογιζόµενες 

τιµές της ενέργειας ενεργοποίησης Eact, από το Io, προσδιορίζουν την χηµική φύση 

του rds, και µπορεί να αποδοθεί στις χηµικές αλληλεπιδράσεις των O--Pd, τόσο 

πάνω στα ηλεκτρόδια του PdO όσο και του Pd [106,107,112]. Μολαταύτα, οι 

αλληλεπιδράσεις αυτές φαίνεται να είναι σχετικά ασθενείς πάνω στο καταλυτικά 

λιγότερο ενεργό µεταλλικό Pd, παρουσία καυσίµου CH4, οδηγώντας σε βαθµιαία 

µείωση της Eact, στις περιπτώσεις αυτές. 

 

6.5.5. Συµπεράσµατα  

 

Μελετήθηκε η επίδραση του µεθανίου στην κινητική πόλωσης και το 

µηχανισµό των ανοδικών ηλεκτροδίων Pd/PdO σε κελίο του τύπου Pd/YSZ/Ag. Η 

τροφοδοσία CH4 σε ανοδικά ηλεκτρόδια Pd/PdO βρέθηκε ότι επηρεάζει σηµαντικά 

τα φαινόµενα πόλωσης του συστήµατος O2/Pd/YSZ. Η φαινόµενη µεταβολή των 

τιµών των αa και αc, σε χαµηλές θερµοκρασίες (περιοχή του PdO) µπορεί να 

αποδοθεί στην µερική αναγωγή της επιφάνειας του ηλεκτροδίου. Επίσης, πάνω στα 

ηλεκτρόδια του PdO, η αύξηση της θερµοκρασίας αλλάζει πάλι τις τιµές αυτές σε 

αa= 1,5 και αc=0,5 (επικράτηση της διεργασίας µεταφοράς φορτίου). Η επικράτηση 

αυτή βρέθηκε να επεκτείνεται και πέρα από το όριο της θερµικής αποσύνθεσης του 

PdO, όπου βρέθηκε ότι η µεταφορά µάζας ελέγχει την κινητική, σε ατµόσφαιρες 

οξυγόνου. Αποδίδοντας την συµπεριφορά αυτή στην ενισχυµένη καταλυτική 

ενεργότητα των επιφανειακά αποσυντιθέµενων ηλεκτροδίων PdO, οι υπο-

στοιχειοµετρικές φάσεις της µορφής PdOx (0<x<1) βρέθηκε ότι είναι σταθερές 

ακόµα και στους 720 oC (πάνω από το όριο αποσύνθεσης του PdO), κάτω από 

συνθήκες ανοδικής πόλωσης, παρέχοντας έτσι αποδείξεις για την πιθανή 

αξιοποίηση της καταλυτικής τους ενεργότητας σε σύνθετες ανόδους σε SOFCs, για 

την άµεση οξείδωση ή την εσωτερική αναµόρφωση των υδρογονανθράκων.  
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6.6. Μελέτη της αντίδρασης εσωτερικής αναµόρφωσης του µεθανίου µε 

διοξείδιο του άνθρακα, σε κελίο καυσίµου στερεού ηλεκτρολύτη του τύπου 

Pd/YSZ/Ag. 

 

6.6.1. Εισαγωγή 

 

Τα τελευταία χρόνια το ενδιαφέρον γύρω από το υδρογόνο έχει αυξηθεί 

κατακόρυφα λόγω της διαγραφόµενης προοπτικής ανάπτυξης ενός ενεργειακού 

δικτύου, που θα παρέχει καθαρές και βιώσιµες ενεργειακές λύσεις. Το υδρογόνο 

ως καύσιµο, προσφέρει τη δυνατότητα ενός αξιόπιστου και ανανεώσιµου 

ενεργειακού συστήµατος, µε σχεδόν µηδενικές εκποµπές αερίων ρύπων και 

διοξειδίου του άνθρακα. Η επερχόµενη οικονοµία του υδρογόνου, εντούτοις, 

προϋποθέτει την εντατική έρευνα σε διάφορους επιστηµονικούς τοµείς µεταξύ των 

οποίων και αυτός της παραγωγής υδρογόνου [125,126,127,128]. 

Στις µέρες µας, το 96 % της παγκόσµιας παραγωγής υδρογόνου προέρχεται 

από την καταλυτική αναµόρφωση ορυκτών καυσίµων (φυσικό αέριο, αέρια 

κλάσµατα του πετρελαίου). Το φυσικό αέριο το οποίο περιέχει 60-90% CH4, είναι 

το πλέον διαθέσιµο πρωτογενές καύσιµο µε υψηλό ενεργειακό περιεχόµενο, ενώ 

σε υψηλή πίεση, αποτελεί ένα ιδανικό µέσο για αποθήκευση ενέργειας. Επί του 

παρόντος, η αναµόρφωση µε ατµό του φυσικού αερίου, αποτελεί την πιο 

οικονοµική µέθοδο για την βιοµηχανική παραγωγή του υδρογόνου. Αν και το 

κόστος του υδρογόνου εξαρτάται από την τιµή των καυσίµων και το κόστος 

προεπεξεργασίας τους, θεωρείται ότι η αναµόρφωση µε ατµό του φυσικού αερίου 

αποτελεί την φθηνότερη πηγή υδρογόνου για τα επόµενα 15 µε 20 χρόνια [129]. 

Το φυσικό αέριο είναι µια φθηνή πρώτη ύλη για τη χηµική βιοµηχανία και 

για οικιακή χρήση. Εκτός όµως από την καύση του για παραγωγή ενέργειας 

χαµηλής ποιότητας (θερµότητα), και την χρήση του για παραγωγή Η2 ή αερίου 

σύνθεσης, η έρευνα εστιάζεται και στην αναβάθµισή του για την µετατροπή του σε 

ανώτερους υδρογονάνθρακες (C2+) και σε οξυγονωµένες οργανικές ενώσεις (π.χ. 

CH3OH) σηµαντικές για την πετροχηµική βιοµηχανία. Σηµαντική είναι και η 

διεργασία της αναµόρφωσης (reforming) του φυσικού αερίου, η µετατροπή του 

δηλαδή σε CO και H2, το αποκαλούµενο αέριο σύνθεσης, το οποίο αποτελεί τη 

βάση της πετροχηµικής βιοµηχανίας για την παραγωγή µιας εκτεταµένης γκάµας 
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προϊόντων υψηλής προστιθέµενης αξίας µέσω των αντιδράσεων Fischer-Tropsch 

[130]. Από την άλλη πλευρά το CO και κυρίως το Η2 αποτελούν τα κυριότερα εν 

δυνάµει καύσιµα για τα κελία καυσίµου στερεού ηλεκτρολύτη, SOFC. 

Η µετατροπή του φυσικού αερίου σε αέριο σύνθεσης (syn-gas) ή σε άλλα 

χρήσιµα χηµικά προϊόντα, έχει αποκτήσει στις µέρες µας ιδιαίτερο ενδιαφέρον, 

καθώς τα αποθέµατα του φυσικού αερίου στον πλανήτη είναι περισσότερα από τα 

αντίστοιχα του πετρελαίου. Εναλλακτικές διεργασίες, όπως η αναµόρφωση µε 

ατµό και η µερική οξείδωση του µεθανίου, παρουσιάζουν διάφορες δυσκολίες και 

µειονεκτήµατα λόγω του υψηλού κόστους της λειτουργίας και του πάγιου 

εξοπλισµού. Κατά συνέπεια, η έρευνα για την αναµόρφωση του µεθανίου µε CO2 

εµφανίζεται ως µία σηµαντική εναλλακτική µέθοδος για την παραγωγή αερίου 

σύνθεσης. 

Ένα πολύ σηµαντικό κίνητρο για την ανάπτυξη νέων τεχνολογιών και 

καταλυτών για τη συγκεκριµένη διεργασία, προέρχεται από την δυνατότητα 

εφαρµογής της για την προστασία του περιβάλλοντος, καθώς το CO2, το οποίο 

αποτελεί το έτερο αντιδρών συστατικό, συνεισφέρει σηµαντικά στο φαινόµενο του 

θερµοκηπίου, όπως επίσης και το µεθάνιο. 

Το CO2 παράγεται στη φύση κατά τη φωτοσύνθεση των φυτών αλλά και 

από ανθρωπογενείς δραστηριότητες, π.χ. από την καύση των ορυκτών καυσίµων. 

Το µεθάνιο εκλύεται στη φύση από την αναερόβια αποδόµηση της οργανικής ύλης. 

Επίσης, τόσο το µεθάνιο όσο και το διοξείδιο του άνθρακα, αποτελούν τα κύρια 

συστατικά του βιοαερίου (CH4 = 50–70%, CO2 = 25–50%, H2 = 1–5% και N2 = 

0,3–3%). Το βιοαέριο παράγεται κατά την αποδόµηση βακτηρίων σε αναερόβιες 

συνθήκες. Αυτή η διαδικασία αναφέρεται ως αναερόβια ζύµωση. Η αναερόβια 

ζύµωση είναι µια τεχνολογία που χρησιµοποιείται για την αποτελεσµατική 

εκµετάλλευση των οργανικών αποβλήτων. Η εκµετάλλευση των αποβλήτων µέσω 

της αναερόβιας ζύµωσης έχει πολλά πλεονεκτήµατα. Οδηγεί σε ένα καθαρότερο 

και πιο υγιεινό περιβάλλον και παράγει επίσης, µια ανανεώσιµη πηγή ενέργειας, το 

µεθάνιο. 

Το CO2 συνεισφέρει στο φαινόµενο του θερµοκηπίου κατά 48%, ενώ το 

µεθάνιο κατά 17%. Η συνεχής αύξηση της συγκέντρωσης των αερίων που 

προκαλούν το φαινόµενο του θερµοκηπίου έχει καταστροφικές συνέπειες για το 

περιβάλλον (αλλαγή κλίµατος, άνοδος θαλάσσιας στάθµης, λιώσιµο πάγων, 

αύξηση της θερµοκρασίας, κ.λ.π). Η προοπτική αξιοποίησης των αέριων αυτών 
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ρύπων, για την παραγωγή Η2, µέσω της ξηρής αναµόρφωσης του CH4 

[130,131,132,133,134,135], ή την απευθείας παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας κατά 

τη διεξαγωγή της ίδιας αντίδρασης (εσωτερική αναµόρφωση) σε κελίο καυσίµου 

στερεού ηλεκτρολύτη (SOFC) [136,137,138,139], είναι δυνατό να ελαττώσει την 

συγκεκριµένη περιβαλλοντική απειλή και να συµβάλλει στην παραγωγή 

“πράσινης” ενέργειας, µε υψηλές αποδόσεις. 

 

                                              224 22 HCOCOCH +↔+                                    (6.30) 

 

Η απευθείας τροφοδοσία βιοαερίου σε SOFC και η παραγωγή ηλεκτρικής 

ισχύος κατά την αναµόρφωση του βιοαερίου και την ηλεκτροοξείδωση των 

προϊόντων της αντίδρασης (6.30), αυξάνει την απόδοση σε ηλεκτρική ενέργεια και 

αναβαθµίζει το συγκεκριµένο βιοκαύσιµο [139,140,141,142]. Σε αυτή την 

πλεονεκτική χρήση των κελίων καυσίµου, η αντίδραση της ξηρής αναµόρφωσης 

του µεθανίου (6.30) θα πραγµατοποιείται εσωτερικά στο ανοδικό ηλεκτρόδιο του 

κελίου, χωρίς την ανάγκη ενός εξωτερικού αναµορφωτή. Ταυτόχρονα θα 

πραγµατοποιούνται οι αντιδράσεις: 

 

                                             −− +→+ eOHOH 22

2

2                                          (6.31) 

                                            −− +→+ eCOOCO 22

2                                           (6.32) 

 

οι οποίες οδηγούν στην παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας. Η εσωτερική ξηρή 

αναµόρφωση σε SOFC, παρουσιάζει λοιπόν, τα πλεονεκτήµατα της ταυτόχρονης 

παραγωγής και κατανάλωσης Η2 και CO στην ίδια διάταξη, του περιορισµού της 

εναπόθεσης άνθρακα και της µετατόπισης της ισορροπίας προς τα επιθυµητά 

προϊόντα. Το Pd θεωρείται από τους πιο ενεργούς καταλύτες αναµόρφωσης 

[143,144] και είναι δυνατό να χρησιµοποιηθεί ως ανοδικό ηλεκτρόδιο σε SOFCs. 

Η κυρίως αντίδραση (6.30) συνοδεύεται από κάποιες δευτερεύουσες 

αντιδράσεις (6.33 – 6.36), από τις οποίες η αντίστροφη αντίδραση µετατόπισης του 

υδραερίου (6.35-RWGS) είναι η πλέον σηµαντική, λόγω της εξάρτησής της από το 

προϊόν υδρογόνο της αντίδρασης (6.30) [133]. 

 

24 2HCCH +↔               Πυρόλυση του µεθανίου                                (6.33) 
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22 COCCO +↔               Αντίδραση Boudouard                                  (6.34) 

OHCOHCO 222 +↔+              RWGS                                                           (6.35) 

2224 42 HCOOHCH +↔+        Αναµόρφωση του CH4 µε περίσσεια ατµού  (6.36) 

 

Ανάλογα µε τις συνθήκες της αντίδρασης και τη σύσταση του αερίου µίγµατος, 

παρατηρείται σταδιακή αύξηση της εναπόθεσης του άνθρακα εξαιτίας των 

αντιδράσεων Boudouard (6.34) και της πυρόλυσης του µεθανίου (6.33) [133]. Η 

συσσώρευση του άνθρακα µπορεί να αποφευχθεί µε την χρήση καταλυτών, οι 

οποίοι δεν καταλύουν τις αντιδράσεις σχηµατισµού του, έτσι ώστε να αποτραπεί 

µε τον τρόπο αυτό η εναπόθεση του άνθρακα στην επιφάνεια του καταλύτη. 

Η αντίδραση της ξηρής αναµόρφωσης παρουσιάζει δύο σοβαρά 

µειονεκτήµατα. Το πρώτο είναι ότι είναι µία ισχυρά ενδόθερµη αντίδραση (∆H298
0 

= 247 kJ/mol) και κατά συνέπεια καταναλώνει µεγάλα ποσά ενέργειας και το 

δεύτερο είναι ότι οι χρησιµοποιούµενοι καταλύτες απενεργοποιούνται ταχύτατα 

από την εναπόθεση άνθρακα. Είναι γενικά γνωστό ότι η απενεργοποίηση του 

καταλύτη οφείλεται στην εναπόθεση του άνθρακα µέσα στους πόρους του, µε 

αποτέλεσµα την τελική του δηλητηρίαση. Εποµένως, προκειµένου να εφαρµοστεί 

η ξηρή αναµόρφωση για εµπορικούς σκοπούς, είναι επιτακτική η ανάγκη, 

αντιµετώπισης των προβληµάτων αυτών. 

Οι Bodrov και Apel’baum [145] είχαν γνωστοποιήσει από το 1966, ότι η 

εναπόθεση του άνθρακα είναι η αντίδραση που κυριαρχεί σε συνθήκες περίσσειας 

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 διασπάται αρκετά εύκολα. Οι Solymosi et al. [146] 

παρατήρησαν τον σχηµατισµό τριών διαφορετικών ειδών άνθρακα, εξαρτώµενων 

από τις θερµοκρασίες και τα διάφορα ευγενή µέταλλα που χρησιµοποιούνται ως 

καταλύτες. Το ίδιο παρατηρήθηκε και από τους Zhang και Verykios [147] σε 

καταλύτες Ni/Al2O3. Έχει αναφερθεί ότι η αντίδραση της ξηρής αναµόρφωσης του 

µεθανίου κάτω από συνθήκες περίσσειας µεθανίου, πραγµατοποιείται απουσία 

εναπόθεσης άνθρακα, µόνο σε ειδικά διαµορφωµένους καταλύτες Rh και Ir [148]. 

Η περίσσεια του CO2 στην τροφοδοσία φαίνεται να οδηγεί σε µια αύξηση του 

σχηµατισµού του CO και υψηλές µετατροπές του µεθανίου [148]. ∆υστυχώς, δεν 

είναι διαθέσιµες πολλές πληροφορίες για τη σχέση της ενεργότητας της 
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καταλυτικής δοµής και της ευαισθησίας της δοµής της επιφάνειας κατά την 

αντίδραση αναµόρφωσης, παράµετροι που είναι σηµαντικοί για τη βελτιστοποίηση 

του καταλύτη. 

Η µελέτη της επίδρασης της θερµοκρασίας σε στοιχειοµετρικό µίγµα CO2 

και CH4, βάσει των θερµοδυναµικών υπολογισµών, έδειξε ότι σε θερµοκρασία 

περίπου 600 oC, παρατηρήθηκε 50% µετατροπή και ένα µέγιστο περιεχόµενο σε 

νερό περίπου 10% [149]. Σύµφωνα µε τις παραπάνω παράπλευρες αντιδράσεις 

(6.33-6.36), ο λόγος Η2/CO, στο θερµοκρασιακό εύρος 400-800 οC, είναι πάντα 

αρκετά µικρότερος της µονάδας. Για να επιτευχθεί µετατροπή µεθανίου 

µεγαλύτερη του 90%, απαιτούνται θερµοκρασίες αντίδρασης άνω των 750 οC, 

όπου ο λόγος Η2/CO είναι ίσος µε 0,9. Για να παραχθεί αναλογία Η2/CO ίση µε 

την µονάδα, θα πρέπει η αντίδραση να λάβει χώρα µόνο σε θερµοκρασίες άνω των 

1000οC. Στους υπολογισµούς αυτούς, δεν λήφθηκε υπόψη η εναπόθεση του 

άνθρακα. 

Ο µηχανισµός της αντίδρασης αναµόρφωσης του µεθανίου µε CO2, δεν 

είναι πλήρως διευκρινισµένος. Οι Erdohelyi et al. [150] και οι Rostrup-Nielsen και 

Bak-Hansen [151] πρότειναν έναν µηχανισµό που βασίζεται στη διασπαστική 

ρόφηση του µεθανίου και του CΟ2, η οποία ακολουθείται από την επιφανειακή 

αντίδραση των προσροφηµένων προϊόντων διάσπασης, που καθορίζει και τον 

ρυθµό της αντίδρασης. Η διάσπαση του µεθανίου θεωρείται ότι σχηµατίζει 

µερικώς αφυδρογονωµένα CHx και επιφανειακά χηµικά είδη C, ενώ το CO2 

διασπάται σε CO και ατοµικό οξυγόνο. 

 

224 22/)4( HzCHxzCHzCH x +−→−+−→+                                            (6.37) 

zOzCOzCO −+−→+ 22                                                                                (6.38) 

zCOzCzO −→−+−                               (6.39) 

zCOzCO +→−                    (6.40) 

 

Το z υποδηλώνει µια καταλυτικά ενεργή θέση. Σύµφωνα µε τους τελευταίους 

[151], η διάσπαση του CO2 ενισχύεται από την ταυτόχρονη διάσπαση του 

µεθανίου σε CHx-z. 

Οι Mark και Maier [152] απέδειξαν ότι ο µηχανισµός της αντίδρασης 

µεταξύ του µεθανίου και του CO2 σε καταλύτες Rh/Al2O3, σε συνθήκες 
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ατµοσφαιρικής πίεσης, στους 700 οC, περιγράφεται ικανοποιητικά από µια 

διεργασία πολλών σταδίων. Στο πρώτο, αργό στάδιο, το οποίο είναι και εκείνο που 

καθορίζει τον ρυθµό της αντίδρασης, παράγεται ενεργός άνθρακας και ελεύθερο 

υδρογόνο από την διασπαστική ρόφηση του CH4 στα ενεργά κέντρα. Στο δεύτερο, 

πιο γρήγορο στάδιο, ο ενεργός άνθρακας αντιδρά µε το CO2 για να σχηµατίσει δυο 

µόρια CO. 

 

24 2HCzCH ads +→+                      αργό στάδιο                                              (6.41) 

COCOCads 22 →+                           γρήγορο στάδιο                                         (6.42) 

 

Ο µηχανισµός αυτός, επιβεβαιώθηκε και σε καταλύτες Ru και Ir/Al2O3. 

Εκτός από την υψηλή αρχική ενεργότητα, πρέπει να δοθεί έµφαση και στη 

σταθερότητα, κάτω από ιδιαίτερα επιβαρυντικές συνθήκες λειτουργίας, οι οποίες 

απαιτούνται για την επίτευξη υψηλών µετατροπών µεθανίου. Οι συνθήκες και τα 

όρια διακύµανσης του λόγου των προϊόντων Η2/CO, έχουν πολύ µεγάλη σηµασία 

για τις διάφορες τεχνολογίες. Οι θερµοδυναµικοί υπολογισµοί υποδεικνύουν ότι, η 

µερική αντικατάσταση του CO2 από Η2Ο ή από Ο2 έχει σαν αποτέλεσµα την 

αύξηση του λόγου Η2/CO του αερίου µίγµατος στην ισορροπία. Η άµεση 

συσχέτιση µεταξύ της ξηρής αναµόρφωσης και της αναµόρφωσης του µεθανίου µε 

ατµό είναι ευρέως γνωστή [151]. Έτσι η συµπεριφορά της αντίδρασης του 

µεθανίου µε µίγµατα CO2, H2O και O2 σε συνθήκες αναµόρφωσης, µπορεί να 

επιτρέψει τον έλεγχο της αναλογίας του παραγόµενου αερίου σύνθεσης. 

Οι Mark και Maier [133] πραγµατοποίησαν µια αναλυτική κινητική µελέτη 

της αντίδρασης, στο θερµοκρασιακό εύρος 500-850 οC. Επιπρόσθετα, 

πραγµατοποίησαν µοντελοποίηση της ξηρής αναµόρφωσης, για ισοµοριακό µίγµα 

αντιδρώντων (CH4/CO2 = 1/1), σε καταλύτη Ir/Al2O3, µε αριθµητική ολοκλήρωση 

επιλεγµένων εξισώσεων ρυθµού και απευθείας προσαρµογή τους στα πειραµατικά 

δεδοµένα, σε όλο το θερµοκρασιακό εύρος. Βρέθηκε ότι τα πειραµατικά δεδοµένα 

µπορούν να προσοµοιαστούν από διάφορα κινητικά µοντέλα. Εκείνο που τα 

προσοµοίαζε καλύτερα και το µόνο που παρείχε αξιόπιστα αποτελέσµατα σε όλο 

το εξεταζόµενο θερµοκρασιακό εύρος, περιγράφεται από την παρακάτω εξίσωση, 

η οποία προέκυψε από τον προτεινόµενο µηχανισµό: 
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Αυτή η κινητική µελέτη επιβεβαιώνει επίσης, ότι κάτω από τις συγκεκριµένες 

συνθήκες αντίδρασης, η χηµική αντίδραση είναι εκείνη που καθορίζει τον ρυθµό 

και δεν επηρεάζεται από τα φαινόµενα µεταφοράς µάζας. 

Οι Cui et al. [153], µελέτησαν την κινητική της καταλυτικής αναµόρφωσης 

του µεθανίου µε CO2, σε καταλύτη Ni/α-Al2O3. Η έρευνά τους πραγµατοποιήθηκε 

σε θερµοκρασιακό εύρος 550-750 οC. Μετά την εξάλειψη των επιδράσεων των 

δευτερευόντων αντιδράσεων, επικράτησε ο κινητικός έλεγχος της αντίδρασης 

αναµόρφωσης. Οι ενέργειες ενεργοποίησης της αντίδρασης και οι τάξεις της 

αντίδρασης ως προς το CH4, το CO2, το Η2 και το CO, έδειξαν ότι η αντίδραση της 

αναµόρφωσης µπορεί να διαχωριστεί σε τρεις διαφορετικές θερµοκρασιακές 

περιοχές: 550-575 οC, 575-650 οC, 650-750 οC. Ο ρυθµός της αντίδρασης ήταν 

σταθερός στις χαµηλές και υψηλές θερµοκρασιακές περιοχές, αλλά µεταβαλλόταν 

µε την θερµοκρασία στη µεσαία περιοχή. Η διάσπαση του µεθανίου έφτασε σε 

ισορροπία µε τα χηµικά είδη Ni-H, σε θερµοκρασία πάνω από τους 650 οC. Τα 

επιφανειακά οξυγόνα, τα οποία προέρχονταν από το CO2, µετακινούνταν και 

αντιδρούσαν µε τα CHx, σε θερµοκρασίες υψηλότερες των 575 οC. Η αντίδραση 

των CHx µε τα άτοµα του CO2 ήταν πιο αργή σε σχέση µε τη διάσπαση του 

µεθανίου πάνω από τους 650 οC, µε αποτέλεσµα τη συνεχή εναπόθεση άνθρακα 

στον καταλύτη. Υπήρξε ανταγωνιστική ρόφηση των µορίων του CO και του CH4 

σε ενεργά κέντρα του Ni κάτω από τους 650 οC, τα οποία όµως εκροφούνταν 

γρήγορα σε θερµοκρασίες πάνω από τους 650 οC. Ο σχηµατισµός του υδρογόνου 

αποτελεί ένα γρήγορο στάδιο ή στάδιο σε ισορροπία στην αντίδραση 

αναµόρφωσης. Η διάσπαση του µεθανίου αποτελεί το αργό στάδιο, ενώ η 

εκρόφηση του CΟ λειτουργούσε παρεµποδιστικά ως προς την ξηρή αναµόρφωση 

στους 550-575 οC. Η αντίδραση µεταξύ των CHx και CO2 αποτέλεσε το αργό 

στάδιο στην περιοχή των 650-750 οC. 

Οι Múnera et al. [154] παρατήρησαν ότι οι καταλύτες Rh/La2O3 εµφάνισαν 

ιδιαίτερη σταθερότητα για την ξηρή αναµόρφωση του µεθανίου. Για τον 

χαρακτηρισµό του συστήµατος χρησιµοποιήθηκαν οι εξής τεχνικές: XRD, LRS, 

DRIFTS και XPS. Η µελέτη του µηχανισµού της αντίδρασης, έδειξε ότι τα στάδια 
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του µηχανισµού που καθορίζουν τον ρυθµό, είναι τόσο η αποσύνθεση του 

µεθανίου (C+2H2) όσο και η αντίδραση των ανθρακούχων χηµικών ειδών, που 

έχουν αποµείνει στην καταλυτική επιφάνεια µε τα οξυκαρβονυλικά άλατα. Τα 

κινητικά δεδοµένα ελήφθησαν µεταβάλλοντας τις µερικές πιέσεις των 

αντιδρώντων µεταξύ 2,5 και 40 kPa στο θερµοκρασιακό εύρος 823-903 Κ. 

Σύµφωνα µε τα παραπάνω, οι Múnera et al. [154] πρότειναν τον εξής µηχανισµό 

για την αντίδραση της ξηρής αναµόρφωσης: 

 

44
1 CHSSCH

K −→←+                                    (ισορροπία)                              (6.44) 

24 22 HCSCHS
k +−→−                              (αργό στάδιο)                           (6.45) 

322322
3 COOLaOLaCO

K→←+                          (ισορροπία)                              (6.46) 

SCOOLaSCCOOLa
k ++→−+ 232322

4      (αργό στάδιο)                           (6.47) 

 

Με βάση τον προτεινόµενο µηχανισµό της αντίδρασης και θεωρώντας ότι η 

επιφανειακή κάλυψη σε Η2 και CO είναι αµελητέα, προέκυψε η παρακάτω 

κινητική εξίσωση που προσοµοίαζε ικανοποιητικά τα πειραµατικά κινητικά 

δεδοµένα. Οι σταθερές ταχύτητας των αντιδράσεων (6.42-6.45) υπολογίζονταν 

κάθε φορά από κατάλληλες εξισώσεις, συναρτήσει της θερµοκρασίας.  

 

                     
][][]][[

]][[

24342124431

244321

4 COkKCHkKCOCHkKK

COCHkKkK
rCH ++

=                   (6.48) 

 

Εκτός από τις καταλυτικές, πραγµατοποιήθηκαν και ηλεκτροκαταλυτικές 

µελέτες της αντίδρασης ξηρής αναµόρφωσης του µεθανίου. Οι Kim et al. [136] 

µελέτησαν τη συγκεκριµένη αντίδραση σε ηλεκτρόδιο Ni-YSZ-CeO2 στους 800 

°C. Η παραγωγή ηλεκτρικής ισχύος του ηλεκτροχηµικού κελίου κατά την 

τροφοδοσία CH4/CO2 ήταν αντίστοιχη µε αυτή του παραγόµενου υδρογόνου. Σε 

συνθήκες ανοικτού κυκλώµατος, ο καταλύτης απενεργοποιήθηκε από εναπόθεση 

άνθρακα. Αντίθετα, σε συνθήκες κλειστού κυκλώµατος παρουσίασε αξιοσηµείωτη 

σταθερότητα και η εκλεκτικότητα σε CO αυξανόταν, εξαιτίας της αντίδρασης του 

ηλεκτροχηµικά αντλούµενου Ο2- µε τον επιφανειακό άνθρακα. Με προσθήκη CeO2 

ελαττώθηκε η αντίσταση του κελίου και αυξήθηκε τόσο η απόδοσή του όσο και η 
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ανθεκτικότητά του στην εναπόθεση άνθρακα. Σε συνθήκες ανοικτού κυκλώµατος, 

ο ρυθµός της αντίδρασης αυξανόταν γραµµικά µε τη θερµοκρασία, ενώ ο ρυθµός 

σχηµατισµού του άνθρακα µειωνόταν ελαφρώς. Η σταθερά ισορροπίας της 

αντίδρασης Boudouard, µειωνόταν µε την αύξηση της θερµοκρασίας ενώ η 

σταθερά ισορροπίας διάσπασης του µεθανίου αυξανόταν µε την αύξηση της 

θερµοκρασίας. Έτσι, η εναπόθεση άνθρακα ήταν δυνατόν να αποφευχθεί σε 

υψηλές θερµοκρασίες και υψηλούς λόγους CO2/CH4. Σε συνθήκες κλειστού 

κυκλώµατος ο ρυθµός αντίδρασης µειωνόταν µε το χρόνο σε χαµηλά ανοδικά 

ρεύµατα, γιατί δεν είναι δυνατό να αποφευχθεί η εναπόθεση άνθρακα. Με την 

αύξηση των ανοδικών ρευµάτων, το CO αυξάνονταν και ο άνθρακας 

ελαττώνονταν ενώ ο ρυθµός της συνολικής αντίδρασης δεν επηρεαζόταν, 

υποδηλώνοντας ότι τα ιόντα οξυγόνου αντιδρούν µε τον εναποτιθέµενο άνθρακα 

προς τον σχηµατισµό CO. Στα σωµατίδια Ni, το CH4 και το CO2 αποσυντίθενται 

σε CHx (0≤x≤3) και CO+O, αντίστοιχα. Στη συνέχεια, ο επιφανειακός άνθρακας 

οξειδώνεται είτε από το ατοµικό οξυγόνο, που προέρχεται από τη διάσπαση του 

CO2, είτε στην τριεπιφάνεια από το ηλεκτροχηµικό Ο2-. 

Οι Moon και Ryu [137] µελέτησαν την αναµόρφωση του CH4 µε CO2 σε 

ηλεκτρόδιο NiO-MgO. 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 

επιφανειακό άνθρακα. Ο καταλύτης NiO-MgO εµφάνισε υψηλότερους ρυθµούς 

αντίδρασης και µεγαλύτερη σταθερότητα από τον καταλύτη NiO. Οι αντιδράσεις 

του CO, του Η2 και του επιφανειακού άνθρακα µε το ηλεκτροχηµικό οξυγόνο, 

οδήγησε στην παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας. 

Το 2006, οι Goula et al. [139] µελέτησαν την αντίδραση της ξηρής 

αναµόρφωσης του µεθανίου σε ένα YSZ-SOFC του τύπου CH4+CO2,Ni-

YSZ/YSZ/LaxSr1-xMnO3,αέρας τροφοδοτώντας στο κελίο διάφορα µίγµατα CH4 

και CO2, στην προσπάθειά τους να προσοµοιάσουν το βιοαέριο. Κατά τη µελέτη 

της επίδρασης της µερικής πίεσης του µεθανίου, σε σταθερή µερική πίεση 

διοξειδίου του άνθρακα, βρέθηκε ότι οι καµπύλες του ρυθµού κατανάλωσης του 

CH4 ως προς τη µερική του πίεση, ήταν ηφαιστειακού τύπου (παρουσιάζουν 

µέγιστο). Η συµπεριφορά αυτή, υποδηλώνει την ανταγωνιστική προσρόφηση του 

CH4 και CO2 στην επιφάνεια του καταλύτη, ενώ η κινητική της αντίδρασης µπορεί 

να αποτυπωθεί µέσω της κινητικής Langmuir - Hinshelwood. Ο µέγιστος ρυθµός 
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παρατηρείται σε ισοµοριακά µίγµατα αντιδρώντων, σε όλες τις εξεταζόµενες 

θερµοκρασίες, γεγονός που υποδεικνύει ότι και τα δύο αντιδρώντα, στις 

θερµοκρασίες 700-900 oC, προσροφώνται το ίδιο ισχυρά. Ωστόσο, βρέθηκε ότι το 

κελίο παρουσίασε καλή και σταθερή λειτουργία για ένα µεγάλο εύρος αναλογιών 

CO2/CH4, συµπεριλαµβανοµένου και του βιοαερίου χαµηλής ποιότητας. Σε 

συνθήκες κλειστού κυκλώµατος δεν παρατηρήθηκε συσσώρευση άνθρακα στην 

επιφάνεια της ανόδου, ενώ το κελίο παρουσίασε εξαιρετική σταθερότητα κατά την 

λειτουργία του για χρονικό διάστηµα τριών ηµερών. 

Στην παρούσα εργασία, µελετήθηκε η ξηρή αναµόρφωση του CH4 σε 

SOFC τύπου Pd/YSZ/Ag. Εξετάστηκε η επίδραση της θερµοκρασίας, των µερικών 

πιέσεων του CH4 και CO2 καθώς και της επιβολής ρεύµατος στους ρυθµούς 

σχηµατισµού των προϊόντων και γενικά των αντιδράσεων που λαµβάνουν χώρα. 

Επίσης, πραγµατοποιήθηκαν µετρήσεις τάσης - πυκνότητας ρεύµατος και ισχύος - 

πυκνότητας ρεύµατος στο υπό µελέτη κελίο καυσίµου. 

 

6.6.2. Πειραµατικό Μέρος 

 

6.6.2.1. Πειραµατική ∆ιάταξη 

 

Η πειραµατική διάταξη που χρησιµοποιήθηκε περιλάµβανε το σύστηµα 

ρύθµισης των αντιδρώντων, τον αντιδραστήρα µεµβράνης YSZ (O.D.:19mm, 

I.D.:16mm, µήκος:15cm) και το σύστηµα ανάλυσης των αερίων. Οι αναλύσεις των 

αερίων πραγµατοποιήθηκαν σε αέριο χρωµατογράφο SHIMADJU 14B. Για τη 

διεξαγωγή των ηλεκτρικών µετρήσεων χρησιµοποιήθηκε γαλβανοστάτης – 

ποτενσιοστάτης (AMEL 2053) καθώς και δύο διαφορικά βολτόµετρα για την 

επιβολή δυναµικών και τη µέτρηση των αναπτυσσόµενων ρευµάτων και 

πυκνοτήτων ισχύος του κελίου καυσίµου. 

Το ηλεκτρόδιο εργασίας (καταλύτης) παρασκευάστηκε από αιώρηµα Pd 

(Engelhard), το οποίο εναποτέθηκε στον εσωτερικό πυθµένα του σωλήνα YSZ. Για 

τα ηλεκτρόδια µέτρησης και αναφοράς χρησιµοποιήθηκε αιώρηµα αργύρου. Ο 

ηλεκτροχηµικός αντιδραστήρας που χρησιµοποιήθηκε, καθώς και η διαδικασία της 

προετοιµασίας των ηλεκτροδίων έχει περιγραφεί αναλυτικά στο 3ο κεφάλαιο. Η 
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µέτρηση της συγκέντρωσης του νερού  και του άνθρακα πραγµατοποιούνταν µε 

βάση τα στοιχειακά ισοζύγια µάζας του υδρογόνου και του άνθρακα αντίστοιχα.  

 

6.6.2.2. Πειραµατική διαδικασία 

 

Η αντίδραση της ξηρής αναµόρφωσης του µεθανίου πραγµατοποιήθηκε σε 

αντιδραστήρα συνεχούς ροής, χρησιµοποιώντας διάφορα αντιδρώντα µίγµατα CO2 

και CH4, αραιωµένα σε He. Συγκεκριµένα, εξετάστηκε η επίδραση της 

θερµοκρασίας (700 – 800 oC), των µερικών πιέσεων του CH4 (1-7 kPa) και του 

CO2 (1-7 kPa) καθώς και της επιβολής ρεύµατος (ηλεκτροχηµική τροφοδοσία / 

αποµάκρυνση οξυγόνου) στους ρυθµούς των προϊόντων και των αντιδράσεων που 

λαµβάνουν χώρα ταυτόχρονα στο κελίο. Οι µετρήσεις των χαρακτηριστικών του 

κελίου καυσίµου πραγµατοποιήθηκαν ποτενσιοστατικά, µετρώντας το 

αναπτυσσόµενο ρεύµα και τις πυκνότητες ισχύος (ισχύς ανά µονάδα φαινόµενης 

επιφάνειας του ηλεκτροδίου) ανάµεσα στα ηλεκτρόδια εργασίας και µέτρησης, για 

κάθε επιβαλλόµενο δυναµικό µε τιµές που ξεκινάνε από το δυναµικό ανοιχτού 

κυκλώµατος (ηλεκτρεγερτική δύναµη του κελίου) µέχρι τα 0 mV. Τέλος, σε όλα τα 

πειράµατα, τροφοδοτούνταν στην άνοδο το αντιδρών µίγµα µε συνολική 

ογκοµετρική ροή ίση µε 80 cm3/min, σε συνθήκες STP, ενώ και τα δύο ηλεκτρόδια 

µέτρησης και αναφοράς βρίσκονταν εκτεθειµένα σε ατµόσφαιρα περιβάλλοντος. 

 

6.6.3. Παρουσίαση και Ανάλυση των Αποτελεσµάτων 

 

Όπως προαναφέρθηκε, η κυρίως αντίδραση (6.30) συνοδεύεται από πλήθος 

παράπλευρων αντιδράσεων (6.33-6.36). Οι γραµµικώς ανεξάρτητες αντιδράσεις 

του συστήµατος CH4 - CO2 είναι τρεις. Για τον υπολογισµό των ρυθµών των 

επιµέρους αντιδράσεων χρησιµοποιήθηκε το λογισµικό πρόγραµµα Mathematica 

ως εξής: 

Αριθµήσαµε τις αντιδράσεις που λαµβάνουν χώρα σε συνθήκες ανοικτού και 

κλειστού κυκλώµατος όπως φαίνεται παρακάτω. 

(1)    r1     224 22 HCOCOCH +↔+                                       (6.30) 

(2)    r2        24 2HCCH +↔                     (6.33) 

(3)    r3    22 COCCO +↔                                                              (6.34) 
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(4)    r4       OHCOHCO 222 +↔+                                                       (6.35) 

(5)    r5       2224 42 HCOOHCH +↔+                                                 (6.34) 

Για την επιβολή καθοδικών δυναµικών ισχύει: 

(6)    r6       
2

2 24 −− +→+ OCeCO                                                         (6.48) 

(7)    r7       
2

2 2 −− +→+ OCOeCO                                                        (6.49) 

ενώ για την επιβολή ανοδικών δυναµικών ισχύει: 

(8)    r8   −− +→+ eOHOH 22

2

2                                                         (6.50) 

(9)    r9       
−− +→+ eCOOC 22                                                            (6.51) 

 

Στην περίπτωση του ανοικτού κυκλώµατος (υπολογισµός των r1, r2, r3, r4 και r5), 

θεωρούµε ότι έχουµε τρεις γραµµικώς ανεξάρτητες αντιδράσεις π.χ. τις 

αντιδράσεις (1), (2) και (4) . Επιλέγουµε να τις λύσουµε ως προς τα rCO2, rCO και 

rCH4. Έτσι από τις παραπάνω αντιδράσεις προκύπτουν οι ακόλουθες εξισώσεις: 

rCO2 = -r1 – r4                                                               (6.52) 

rCO = 2r1 + r4                                                               (6.53) 

rCH4 = -r1 – r2                                                               (6.54) 

 

Στη συνέχεια, εισάγουµε τις παραπάνω εξισώσεις (6.52-6.54) στο Mathematica και 

αυτό τις επιλύει ως προς τα r1, r2, r4. ∆ηλαδή βρίσκουµε:  

r1 = rCO + rCO2                                                                                         (6.55) 

r2 = - rCH4 - rCO2 – rCO                                                                             (6.56) 

r4 = - rCO - 2rCO2                                                                                      (6.57) 

Τα r3 και r5 προκύπτουν µε γραµµικό συνδυασµό και των υπόλοιπων αντιδράσεων. 

Συνεπώς: 

r3 = r2 - r1                                                                                                 (6.58) 

r5 = 2r4 - r1                                                                                               (6.59) 

 

Η διαδικασία αυτή επαναλαµβάνεται, δοκιµάζοντας όλους τους πιθανούς 

συνδυασµούς των τριών γραµµικώς ανεξάρτητων αντιδράσεων και ακολουθώντας 

την ίδια διαδικασία. Αυτό που προσέχουµε κάθε φορά είναι στις αντιδράσεις αυτές 

να περιλαµβάνεται µία από τις αντιδράσεις (2) και (3), δηλαδή µία από τις 

αντιδράσεις που οδηγούν σε σχηµατισµό άνθρακα (πυρόλυση µεθανίου και 

αντίδραση Boudouard). Η διαδικασία είναι ίδια και για το κλειστό κύκλωµα, απλά 



ΠΑΡΑΓΩΓΗ Υ∆ΡΟΓΟΝΟΥ ΚΑΙ ΗΛΕΚΤΡΙΚΗΣ ΕΝΕΡΓΕΙΑΣ                  Κεφάλαιο 6 

∆ιδακτορική ∆ιατριβή Κρυσταλλίας Καληµέρη                                                                - 326 - 

στην περίπτωση αυτή λαµβάνουν χώρα 6 συνολικά αντιδράσεις, εκ των οποίων οι 

τέσσερεις είναι γραµµικώς ανεξάρτητες. Επιλέγουµε πάλι µε τον ίδιο τρόπο τις 

τρεις γραµµικώς ανεξάρτητες, και σ’ αυτές προσθέτουµε µία από τις αντιδράσεις 

που αντιστοιχούν σε λειτουργία κλειστού κυκλώµατος (6-9). Έτσι στην περίπτωση 

π.χ. που έχουµε επιβολή θετικού ρεύµατος, επιλέγουµε τις αντιδράσεις (1),(2),(4) 

(όπως κάναµε και πριν) και την αντίδραση (8) που αντιστοιχεί στο θετικό ρεύµα. 

Τις λύνουµε ως προς τα rCO2, rCO, rCH4, rH2O και ακολουθούµε την ίδια ακριβώς 

διαδικασία. Σε όλα τα πειράµατα δοκιµάστηκαν όλοι οι πιθανοί συνδυασµοί 

αντιδράσεων, και τα αποτελέσµατα που ελήφθησαν βρίσκονταν σε πλήρη 

συµφωνία µεταξύ τους. 

Στο σηµείο αυτό θα πρέπει να αναφερθεί ότι κατά την παρουσίαση και 

ανάλυση των αποτελεσµάτων θα χρησιµοποιηθεί η τελευταία αρίθµηση των 

αντιδράσεων (1-9), κυρίως για την πιο εύκολη ανάγνωση των διαγραµµάτων που 

αφορούν τις µεταβολές των ρυθµών των επιµέρους αντιδράσεων. Επίσης, θα 

πρέπει να τονίσουµε ότι δεν υφίσταται αρνητικός ρυθµός, απλώς αποτυπώνεται µ’ 

αυτόν τον τρόπο ο ρυθµός της αντίστροφης αντίδρασης, σε σχέση µε τον τρόπο 

που έχουµε διατυπώσει τις αντιδράσεις (1-9).  

Στο σχήµα 6.18 απεικονίζεται η επίδραση της θερµοκρασίας στους 

ρυθµούς σχηµατισµού των προϊόντων και των αντιδράσεων που λαµβάνουν χώρα, 

σε ισοµοριακό µίγµα αντιδρώντων (
4CHP =

2COP =4 kPa). Παρατηρείται ότι τόσο οι 

ρυθµοί σχηµατισµού των προϊόντων (Σχήµα 6.18α) όσο και οι ρυθµοί των 

αντιδράσεων (1)-(5) (Σχήµα 6.18β), αυξάνονται µε τη θερµοκρασία. Η αύξηση του 

ρυθµού παραγωγής Η2 αποδίδεται περισσότερο στην αύξηση της πυρόλυσης του 

CH4 και τη µετατόπιση της ισορροπίας της αναµόρφωσης µε ατµό, ενώ 

περιορίζεται από την ενίσχυση της αντίστροφης αντίδρασης µετατόπισης του 

υδραερίου (4). Αντίστοιχα, η αύξηση του CO µπορεί να αποδοθεί στην ενίσχυση 

της αντίδρασης RWGS, καθώς και στην οριακή ενίσχυση της κύριας αντίδρασης 

(1) και περιορίζεται από την αύξηση του ρυθµού της αντίδρασης Boudouard. Η 

αύξηση του ρυθµού των αντιδράσεων (2) και (3), στις οποίες οφείλεται ο 

σχηµατισµός του άνθρακα, οδηγεί σε αύξηση του ρυθµού συσσώρευσης άνθρακα 

στην επιφάνεια του καταλύτη.  
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Σχήµα 6.18. Επίδραση της θερµοκρασίας α) στους ρυθµούς σχηµατισµού των 

προϊόντων και β) στους ρυθµούς των αντιδράσεων που λαµβάνουν χώρα, 
4CHP  = 

2COP  =4 kPa, Τ= 700-800 οC, F= 80cm3/min. 

 

Η επίδραση της µερικής πίεσης του CO2, στο µηχανισµό της αντίδρασης 

και στην εναπόθεση του άνθρακα, µελετήθηκε στους 740 οC διατηρώντας σταθερή 

τη µερική πίεση του µεθανίου και ίση µε 4 kPa. Όπως φαίνεται στο σχήµα 6.19α, 

όσο µεγαλύτερος είναι ο συντελεστής αναµόρφωσης (µοριακή αναλογία 



ΠΑΡΑΓΩΓΗ Υ∆ΡΟΓΟΝΟΥ ΚΑΙ ΗΛΕΚΤΡΙΚΗΣ ΕΝΕΡΓΕΙΑΣ                  Κεφάλαιο 6 

∆ιδακτορική ∆ιατριβή Κρυσταλλίας Καληµέρη                                                                - 328 - 

CO2/CH4), τόσο µικρότερη είναι η έκταση της εναπόθεσης του άνθρακα, γεγονός 

που βρίσκεται σε συµφωνία µε τη βιβλιογραφία [133,134,136]. 

α. 

T = 740 
o
C

PCH4 = 4 kPa

0

2

4

6

8

10

0 1 2 3 4 5 6 7 8

PCO2, kPa

Ρ
υ
θ
µ
ό
ς,

 1
0

-7
 m

o
l/

s

H2

CO

C

 

β. 

-4

-2

0

2

4

0 1 2 3 4 5 6 7 8

PCO2, kPa

Ρ
υ
θ
µ
ό
ς,

 1
0

-7
  
m

o
l/

s

  T = 740 
o
C

PCH4= 4 kPa

r1

r2

r3

r4

r5

 

Σχήµα 6.19. Επίδραση της µερικής πίεσης του CΟ2, α) στους ρυθµούς 
σχηµατισµού των προϊόντων και β) στους ρυθµούς των επιµέρους αντιδράσεων, σε 

σταθερή 
4CHP  =4 kPa και σταθερή θερµοκρασία Τ=740 οC, F= 80cm3/min. 

 

Η αύξηση της µερικής πίεσης του CO2, οδηγεί σε πτώση του ρυθµού των 

αντιδράσεων Boudouard και της πυρόλυσης του CH4, που ευθύνονται για τον 

σχηµατισµό του άνθρακα, και εποµένως σε µείωση της συσσώρευσης του άνθρακα 
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στην επιφάνεια του καταλύτη (Σχήµα 6.19β). Η αύξηση του ρυθµού παραγωγής Η2 

οφείλεται στην ενίσχυση του ρυθµού της αντίδρασης µετατόπισης του υδραερίου 

και της ξηρής αναµόρφωσης. Αντίστοιχα, ο ρυθµός παραγωγής CO ενισχύεται 

λόγω της ξηρής αναµόρφωσης και της αντίστροφης αντίδρασης Boudouard και 

περιορίζεται από την αντίδραση του υδραερίου. Κατά συνέπεια, η εναπόθεση του 

άνθρακα µπορεί να αποφευχθεί µε λειτουργία του κελίου σε υψηλές θερµοκρασίες 

και µε αναλογία αντιδρώντων CO2/CH4 µεγαλύτερη της µονάδας [136]. Ωστόσο, 

από βιοµηχανικής απόψεως, ίσως να ήταν πιο επιθυµητή η λειτουργία του κελίου 

σε πιο χαµηλές θερµοκρασίες και µε αναλογία αντιδρώντων CO2/CH4 σχεδόν 

στοιχειοµετρική. Στο σχήµα 6.19β παρατηρούµε ότι η αντίδραση (1) αυξάνεται 

σχεδόν γραµµικά µε την αύξηση της µερικής πίεσης του CO2, ενώ αντίστοιχα οι 

ρυθµοί των υπόλοιπων αντιδράσεων µειώνονται. Στις συγκεκριµένες συνθήκες για 

Τ=740 οC και 
4CHP  =4 kPa, παρατηρούµε ότι για σχεδόν ολόκληρο το εύρος των 

µερικών πιέσεων του CO2, οι αντιδράσεις (4) και (5), δηλαδή η RWGS και η 

αναµόρφωση του µεθανίου µε ατµό, πραγµατοποιούνται κατά την αντίθετη φορά. 

Στο σχήµα 6.20 απεικονίζεται η επίδραση της µερικής πίεσης του µεθανίου, 

σε συνθήκες σταθερής πίεσης διοξειδίου του άνθρακα (
2COP = 4 kPa ) και σταθερής 

θερµοκρασίας (Τ=740 οC). Με την αύξηση της µερικής πίεσης του CH4 

παρατηρήθηκε αύξηση στους ρυθµούς των αντιδράσεων Boudouard και της 

πυρόλυσης του CH4, µε αποτέλεσµα να εµφανίζονται υψηλοί λόγοι Η2/CO καθώς 

και αυξηµένη εναπόθεση άνθρακα, σε συνθήκες περίσσειας CH4. Αντίθετα, ο 

ρυθµός σχηµατισµού του CO ελαττώνεται τόσο λόγω της ενίσχυσης της 

αντίδρασης Boudouard όσο και λόγω της πτώσης του ρυθµού της ξηρής 

αναµόρφωσης. Η ελάττωση αυτή περιορίζεται οριακά από την πτώση του ρυθµού 

της αντίδρασης µετατόπισης του υδραερίου. Από την άλλη µεριά, ο ρυθµός 

σχηµατισµού του Η2 αυξάνεται λόγω της σηµαντικής αύξησης του ρυθµού της 

πυρόλυσης του CH4 και της πτώσης του ρυθµού της µεθανίωσης (αντίστροφη 

αντίδραση της 5), παρά την πτώση του ρυθµού της αντίδρασης µετατόπισης του 

υδραερίου. Παρατηρούµε, όπως και στην προηγούµενη περίπτωση, ότι για 

αναλογία στην τροφοδοσία 
24

/ COCH PP <1, ουσιαστικά εκφυλίζεται ο ρυθµός 

εναπόθεσης του άνθρακα στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου - καταλύτη. 
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Σχήµα 6.20. Επίδραση της µερικής πίεσης του CH4, α) στους ρυθµούς 
σχηµατισµού των προϊόντων και β) στους ρυθµούς των επιµέρους αντιδράσεων, σε 

σταθερή 
2COP  = 4 kPa και σταθερή θερµοκρασία Τ =740 οC, F= 80cm3/min. 

 

Σε συνθήκες κλειστού κυκλώµατος, σταθερή θερµοκρασία (Τ=740οC) και 

ισοµοριακές ποσότητες αντιδρώντων (
4CHP =

2COP =4 kPa) µελετήθηκε η επίδραση 

της επιβολής καθοδικών και ανοδικών δυναµικών. Κατά την επιβολή αρνητικών 
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δυναµικών, η σχετική πτώση του ρυθµού παραγωγής του Η2 (σχήµα 6.21α) και η 

σχετική άνοδος των ρυθµών παραγωγής του CO και του C, υποδηλώνει ότι στην 

περίπτωση της καθοδικής λειτουργίας (αποµάκρυνση ηλεκτροχηµικού οξυγόνου 

από το αντιδρών µίγµα) οι αντιδράσεις που κυριαρχούν είναι οι εξής:  

 

     (6)                 2

2 24 −− +→+ OCeCO                                                 (6.48) 

     (7)                 2

2 2 −− +→+ OCOeCO                                                (6.49) 

 

Αυτό µπορεί να αποδοθεί στο γεγονός ότι, κατά την καθοδική λειτουργία 

ενισχύεται η προσρόφηση του CO2, το οποίο δρα ως δέκτης ηλεκτρονίων. Για την 

περίπτωση της ανοδικής πόλωσης, προσοµοιάζεται η λειτουργία του κελίου 

καυσίµου στερεού ηλεκτρολύτη εσωτερικής αναµόρφωσης.  

Κατά την τροφοδοσία ηλεκτροχηµικού οξυγόνου προς το ηλεκτρόδιο 

εργασίας, παρατηρήθηκε µείωση της εναπόθεσης του άνθρακα προς παραγωγή 

CO, µέσω της αντίδρασης [137,138]: 

 

                                                 −− +→+ eCOOC 22                                          (6.60) 

 

Το συγκεκριµένο αποτέλεσµα υποδηλώνει ότι ο άνθρακας, ο οποίος εναποτίθεται, 

αποτελεί έναν ενεργό άνθρακα, που αντιδρά εύκολα µε τα ροφηµένα χηµικά είδη 

Ο ή Ο2-. Συνεπώς, η παρατήρηση αυτή είναι πολύ ενθαρρυντική για την περίπτωση 

της λειτουργίας του κελίου καυσίµου. Η επιβολή ανοδικών ρευµάτων, φάνηκε να 

ενισχύει την ξηρή αναµόρφωση του µεθανίου, την πυρόλυση του µεθανίου προς 

στερεό άνθρακα και την αντίδραση Boudouard. Επίσης, είναι φανερό ότι 

ενισχύεται η αντίδραση µετατόπισης του υδραερίου (αντίστροφη της αντίδρασης 

4), καθώς και η µεθανίωση του διοξειδίου του άνθρακα (αντίστροφη της 

αντίδρασης 5).  

Σε κάθε περίπτωση, η επιβολή θετικών ρευµάτων οδήγησε σε αύξηση του 

ρυθµού παραγωγής του υδρογόνου και του µονοξειδίου του άνθρακα, κατά ένα 

συντελεστή ρ ίσο µε 1,15 και 1,35, αντίστοιχα. Η αύξηση του ρυθµού παραγωγής 

του υδρογόνου, φαίνεται να οφείλεται στην ηλεκτροχηµική ενίσχυση της 

πυρόλυσης του µεθανίου (αντίδραση που καταλύεται από όξινα κέντρα [155] και η 
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ηλεκτροχηµική τροφοδοσία Ο2- προς τον καταλύτη αυξάνει τον όξινο χαρακτήρα 

της επιφάνειάς του), της ξηρής αναµόρφωσης και της αντίδρασης του υδραερίου. 

α. 
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Σχήµα 6.21. Επίδραση της ηλεκτροχηµικής ενίσχυσης α) στους ρυθµούς 
σχηµατισµού των προϊόντων και β) στους ρυθµούς των αντιδράσεων που 

λαµβάνουν χώρα, 
4CHP  = 

2COP  =4 kPa, Τ= 700-800 οC, F= 80cm3/min. 

 

Αντίθετα, η παραγωγή του περιορίζεται από την ενίσχυση της µεθανίωσης του 

διοξειδίου του άνθρακα. Αντίστοιχα, η αύξηση του ρυθµού σχηµατισµού του CO, 

ο οποίος σε κάθε περίπτωση παραµένει στο µισό του ρυθµού παραγωγής του Η2, 
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µπορεί να αποδοθεί στην συγκριτικά υψηλότερη ηλεκτροχηµική ενίσχυση της 

ξηρής αναµόρφωσης, σε σχέση µε την ενίσχυση της αντίδρασης Boudouard και 

της αντίδρασης του υδραερίου, καθώς και στην αντίδραση της µερικής οξείδωσης 

του εναποτιθέµενου άνθρακα (6.60). 
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β. 

PH2 = 2 kPa
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Σχήµα 6.22. Επίδραση της θερµοκρασίας α) σε µίγµα 
4CHP = 

2COP =4 kPa και β) σε 

ατµόσφαιρα 
2HP =2kPa, στα χαρακτηριστικά τάσης-πυκνότητας ρεύµατος και 

πυκνότητας ισχύος-πυκνότητας ρεύµατος του κελίου καυσίµου, F= 80cm3/min. 
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Στην συνέχεια µελετήθηκαν τα χαρακτηριστικά τάσης - πυκνότητας 

ρεύµατος και πυκνότητας ισχύος - πυκνότητας ρεύµατος του κελίου καυσίµου 

εσωτερικής αναµόρφωσης. Γενικά, παρατηρήθηκε ότι µε την αύξηση της 

θερµοκρασίας (6.22α) αυξανόταν και η παραγόµενη ισχύς στο κελίο καυσίµου 

(
4CHP =

2COP =4 kPa). Συγκεκριµένα επιτυγχάνεται αύξηση 100% στην παραγόµενη 

ισχύ µε αύξηση της θερµοκρασίας κατά 100 οC. Σε αυτό το σηµείο πρέπει να 

τονιστεί ότι το µέγεθος της παραγόµενης ισχύος ήταν συγκρίσιµο (χαµηλότερο) µε 

αντίστοιχα αποτελέσµατα που προέκυψαν µε χρήση µίγµατος τροφοδοσίας 

2HP =2kPa (6.22β). Παρατηρούµε ότι και στα δύο µίγµατα, µε την αύξηση της 

θερµοκρασίας µειώνεται η υπέρταση ενεργοποίησης του κελίου (σχήµατα 6.22α 

και 6.22β). Αυτό φαίνεται από την εκθετικής µορφής µείωση της τάσης, που 

εµφανίζεται σε χαµηλές πυκνότητες ρεύµατος. Η υπέρταση αυτή, συνδέεται µε την 

ευχέρεια που έχουν τα ηλεκτρόδια να επιτελούν αντιδράσεις µεταφοράς φορτίου 

(ηλεκτροχηµικές αντιδράσεις). Έτσι όσο µικρότερη είναι η κλίση του εκθετικού 

τµήµατος τόσο πιο εύκολα πραγµατοποιείται η αντίδραση του τροφοδοτούµενου 

καυσίµου (π.χ. Η2) µε το ηλεκτροχηµικό οξυγόνο, όπως συµβαίνει στη 

θερµοκρασία των 800 oC. 

Σε ενδιάµεσα ρεύµατα παρατηρούµε µια γραµµική µείωση της τάσης του 

κελίου καθώς αυξάνεται το ρεύµα. Είναι η περιοχή της ωµικής υπέρτασης, στην 

οποία η αντίσταση κυρίως του ηλεκτρολύτη στην διέλευση φορτίων (ιόντων), 

αλλά και των ηλεκτροδίων και των επαφών ηλεκτρολύτη - ηλεκτροδίων, είναι 

εκείνη που καθορίζει την µεταβολή στο δυναµικό. Παρατηρούµε ότι µε την 

αύξηση της θερµοκρασίας µειώνεται η κλίση των ευθύγραµµων τµηµάτων της 

ωµικής υπέρτασης. Το γεγονός αυτό υποδεικνύει την µείωση της εσωτερικής 

ωµικής αντίστασης του κελίου µε την αύξησης της θερµοκρασίας.  

Στο σχήµα 6.23 απεικονίζεται η επίδραση της µερικής πίεσης του µεθανίου 

στα χαρακτηριστικά τάσης - πυκνότητας ρεύµατος και πυκνότητας ισχύος - 

πυκνότητας ρεύµατος του κελίου καυσίµου, σε σταθερή θερµοκρασία (T=800 oC) 

και σταθερή µερική πίεση CO2 (
2COP =4kPa). Παρατηρείται αύξηση της 

παραγόµενης ισχύος µε την αύξηση του λόγου CH4/CO2. Η συµπεριφορά αυτή 

ήταν αναµενόµενη, καθώς από το σχήµα 6.20α φαίνεται ότι οι µεγαλύτερες 

εσωτερικά παραγόµενες συγκεντρώσεις σε Η2 και CO (καύσιµα του κελίου), 

παρατηρούνται σε αναλογία αντιδρώντων 
4CHP /

2COP =7/4. Στην περίπτωση αυτή, η 
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υπέρταση ενεργοποίησης δεν φαίνεται να µεταβάλλεται µε την αλλαγή του λόγου 

(CH4/CO2) τροφοδοσίας. Με την αύξηση της µερικής πίεσης του µεθανίου, 

παρατηρείται µικρή µείωση της ωµικής υπέρτασης και κατά συνέπεια µείωση της 

εσωτερικής ωµικής αντίστασης του κελίου. 
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Σχήµα 6.23. Επίδραση της µερικής πίεσης του µεθανίου στα χαρακτηριστικά 
τάσης-πυκνότητας ρεύµατος και πυκνότητας ισχύος-πυκνότητας ρεύµατος του 

κελίου καυσίµου, 
2COP  =4 kPa, T=800 oC, F= 80cm3/min. 

 

Στο σχήµα 6.24 απεικονίζεται η επίδραση της µερικής πίεσης του 

διοξειδίου του άνθρακα στα χαρακτηριστικά τάσης - πυκνότητας ρεύµατος και 

πυκνότητας ισχύος - πυκνότητας ρεύµατος του κελίου καυσίµου, σε σταθερή 

θερµοκρασία (T=800 oC) και σταθερή µερική πίεση CΗ4 (
4CHP =4kPa). 

Παρατηρούµε ότι η µεγαλύτερη παραγόµενη ισχύς αντιστοιχεί σε ισοµοριακό 

µίγµα των αντιδρώντων. Αν ανατρέξουµε στο σχήµα 6.19α, θα δούµε ότι η 

παραγωγή του Η2 και η παραγωγή του CO, αυξάνονται σχεδόν παράλληλα, ενώ η 

συσσώρευση του άνθρακα στην επιφάνεια του καταλύτη µειώνεται µε την αύξηση 

της 
2COP . Έτσι στην περίπτωση της ανοδικής λειτουργίας (λειτουργία SOFC), που 

ο εναποτιθέµενος άνθρακας οξειδώνεται προς CO, οι µεγαλύτερες παραγόµενες 

συγκεντρώσεις σε Η2 και CO παρατηρούνται σε αναλογία αντιδρώντων 

4CHP /
2COP =4/4. Και σ’ αυτή την περίπτωση, η υπέρταση ενεργοποίησης δεν 

φαίνεται να µεταβάλλεται µε την αλλαγή του λόγου (CH4/CO2) τροφοδοσίας, ενώ 
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για το ισοµοριακό µίγµα αντιδρώντων παρατηρείται µείωση της ωµικής 

υπέρτασης, άρα µείωση της εσωτερικής ωµικής αντίστασης του κελίου. 
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Σχήµα 6.24. Επίδραση της µερικής πίεσης του διοξειδίου του άνθρακα στα 
χαρακτηριστικά τάσης-πυκνότητας ρεύµατος και πυκνότητας ισχύος-πυκνότητας 

ρεύµατος του κελίου καυσίµου, 
4CHP  =4kPa, T=800 oC, F= 80cm3/min. 

 

Αξιοσηµείωτα ήταν επίσης και τα αποτελέσµατα που προέκυψαν από 

πειράµατα σταθερότητας, όπου πραγµατοποιήθηκε η σύγκριση των δύο µιγµάτων 

στου σχήµατος 6.22 (
4CHP =

2COP =4kPa και 
2HP =2kPa), σε συνθήκες µέγιστης 

ισχύος. Στην περίπτωση του αερίου µίγµατος υδρογόνου (
2HP = 2kPa), η ισχύς 

παρέµεινε σταθερή για περισσότερο από 10 ώρες λειτουργίας, ενώ κατά την χρήση 

ισοµοριακού µίγµατος CH4-CO2, η ισχύς αυξανόταν συνεχώς µε τον χρόνο και 

τελικά υπερκέρασε την αντίστοιχη παραγόµενη ισχύ του µίγµατος υδρογόνου. 

Λαµβάνοντας υπόψη τα πειράµατα κινητικής είναι δυνατό η παρατηρούµενη 

αύξηση να αντιστοιχηθεί µε τον υψηλό ρυθµό εναπόθεσης άνθρακα σε συνθήκες 

αντίδρασης.  

Τέλος, δεν παρατηρήθηκε υπέρταση συγκέντρωσης, υποδεικνύοντας ότι 

δεν έλαβαν χώρα προβλήµατα διάχυσης ή αντίστασης στη µεταφορά µάζας. Από 

την άλλη όµως πρέπει να τονιστεί η παρατηρούµενη υψηλή ωµική υπέρταση, η 

οποία είναι δυνατό να αποδοθεί τόσο στο µεγάλο πάχος του στερεού ηλεκτρολύτη 

(2mm) όσο και στην ανεπαρκή ηλεκτρική επαφή µεταξύ των ηλεκτροδίων της 

ανόδου και της καθόδου µε τα σύρµατα Ag, που χρησιµοποιούνται για την 
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συλλογή του παραγόµενου ρεύµατος. Η χαµηλή τιµή της µέγιστης 

παρατηρούµενης παραγωγής ισχύος, µπορεί µεν να αποδοθεί στους λόγους που 

προαναφέρθηκαν, αλλά κυρίως οφείλεται στις χαµηλές συγκεντρώσεις των 

καυσίµων που τροφοδοτήθηκαν ή παράχθηκαν εσωτερικά στο SOFC, καθώς και 

στις χαµηλές θερµοκρασίες λειτουργίας του κελίου. Ωστόσο, αξιόλογες βελτιώσεις 

στην παραγωγή ενέργειας µπορούν να ληφθούν χρησιµοποιώντας πιο λεπτό στερεό 

ηλεκτρολύτη, καλύτερες ηλεκτρικές συνδέσεις ή λειτουργώντας το κελίο σε πιο 

υψηλές θερµοκρασίες. 

 

6.6.4. Συµπεράσµατα 

 

Πραγµατοποιήθηκε µελέτη της αντίδρασης εσωτερικής αναµόρφωσης του 

µεθανίου µε διοξείδιο του άνθρακα, σε κελίο καυσίµου στερεού ηλεκτρολύτη του 

τύπου Pd/YSZ/Ag. Η αντίδραση αυτή επιλέχτηκε κυρίως γιατί, αξιοποιεί δύο πολύ 

σηµαντικούς ρύπους του θερµοκηπίου (CO2 και CH4) για την παραγωγή 

υδρογόνου και ηλεκτρικής ενέργειας. Η ανάλυση του µηχανισµού της ξηρής 

αναµόρφωσης, έδειξε ότι στις υψηλές θερµοκρασίες διεξαγωγής των µετρήσεων, η 

πυρόλυση του CH4 διαδραµατίζει σηµαντικό ρόλο οδηγώντας σε υψηλή αναλογία 

Η2/CO και υψηλούς ρυθµούς εναπόθεσης άνθρακα, ακόµη και σε συνθήκες 

περίσσειας CO2 (CO2/CH4 = 2). Σε συνθήκες ανοδικής πόλωσης, η ηλεκτροχηµική 

τροφοδοσία οξυγόνου περιόριζε την εναπόθεση του άνθρακα, µέσω της µερικής 

οξείδωσης του τελευταίου, οδηγώντας σε αύξηση του παραγόµενου CO. Η 

ηλεκτροχηµική ενίσχυση, παρά την ενίσχυση που προκαλεί στους ρυθµούς 

παραγωγής του Η2 και του CO, δεν φαίνεται να βελτιώνει τη µεταξύ τους 

αναλογία. Τέλος, οι πειραµατικές µετρήσεις κελίου καυσίµου έδειξαν ότι η 

παραγόµενη ηλεκτρική ισχύς αυξανόταν τόσο µε την αύξηση της θερµοκρασίας 

όσο και µε την αύξηση του λόγου
24

/ COCH PP .  
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7. Συµπεράσµατα και προτάσεις για µελλοντική έρευνα. 

 
7.1. Συµπεράσµατα 

 
Στην παρούσα διδακτορική διατριβή µελετήθηκαν ιδιαίτερα, σηµαντικές 

για την βιοµηχανία, χηµικές αντιδράσεις που αφορούν αφενός στην προστασία του 

περιβάλλοντος µέσω της ανάπτυξης καινοτόµων αντιρρυπαντικών τεχνολογιών 

µείωσης των εκποµπών οξειδίων του αζώτου και αφετέρου στην παραγωγή φιλικής 

προς το περιβάλλον ενέργειας µέσω της προοπτικής της “οικονοµίας του 

υδρογόνου” και της σύζευξης νέων τεχνολογιών. Συγκεκριµένα, στο πρώτο µέρος 

της διατριβής µελετήθηκε η εκλεκτική καταλυτική αναγωγή/διάσπαση των 

οξειδίων του αζώτου (ΝΟ, Ν2Ο), που εκπέµπονται από µονάδες παραγωγής 

ισχύος, µε την ταυτόχρονη καταστροφή των άκαυστων υδρογονανθράκων, ενώ στο 

δεύτερο µέρος εξετάστηκαν εκτεταµένα χηµικές αντιδράσεις που συµβάλλουν 

στην ταυτόχρονη παραγωγή υδρογόνου και περιβαλλοντικά “φιλικής” ηλεκτρικής 

ενέργειας. Ο σκοπός του παρόντος κεφαλαίου, είναι η συνοπτική παρουσίαση 

όλων των συµπερασµάτων µε στόχο την αποτίµηση των αποτελεσµάτων της 

παρούσας διατριβής, ενώ ακολουθούν και προτάσεις για την συνέχιση της 

παρούσας ερευνητικής εργασίας.  

Αρχικά µελετήθηκε η αντίδραση της καταλυτικής και ηλεκτροκαταλυτικής 

αναγωγής/διάσπασης του Ν2Ο σε ΑΜΣΗ αγωγού ιόντων οξυγόνου (YSZ) σε 

ηλεκτρόδια Pd και Pt. Πριν την µελέτη της αντίδρασης θεωρήθηκε σκόπιµο να 
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µελετηθεί η κινητική και ο µηχανισµός της ιδιαίτερα σηµαντικής για την συνολική 

απόδοση, διεργασίας µεταφοράς φορτίου που λαµβάνει χώρα στην τριεπιφάνεια 

αέριας φάσης / ηλεκτροδίου / στερεού ηλεκτρολύτη. Συνεπώς, εξετάστηκαν 

εκτενώς τα φαινόµενα πόλωσης της διεπιφάνειας Pd/YSZ, σε διαφορετικές 

λειτουργικές συνθήκες (π.χ. θερµοκρασία, µερική πίεση του οξυγόνου), παρουσία 

και απουσία του Ν2Ο. Συγκεκριµένα στην περίπτωση της τριεπιφάνειας Ο2, 

Pd/YSZ, µελετήθηκε η επίδραση της θερµοκρασίας λειτουργίας και των µερικών 

πιέσεων του οξυγόνου στην αγωγιµότητα και στα φαινόµενα πόλωσης του 

ηλεκτροχηµικού κελίου. Οι πειραµατικές συνθήκες επιλέχτηκαν µε τέτοιο τρόπο 

ώστε η µελέτη να εστιαστεί σε συνθήκες λειτουργίας όπου λαµβάνει χώρα η 

µεταβολή της φάσης του ηλεκτροδίου µεταξύ Pd – PdO και πιο συγκεκριµένα να 

προσδιοριστεί η επίδραση της παραπάνω µετάβασης στο µηχανισµό της συνολικής 

αντίδρασης µεταφοράς φορτίου, η οποία επηρεάζει την απόδοση των ΑΜΣΗ. 

Βρέθηκε ότι η µεταλλική φάση (Pd) εµφάνισε υψηλή ηλεκτρική αγωγιµότητα, σε 

σύγκριση µε την φάση του οξειδίου του παλλαδίου. Οι ανοδικοί και καθοδικοί 

συντελεστές µεταφοράς φορτίου υπολογίστηκαν και στις δύο περιπτώσεις ίσοι µε 

1,5 και 0,5, αντίστοιχα. Επιπλέον, υπολογίστηκε η φαινόµενη ενέργεια 

ενεργοποίησης του ρεύµατος ανταλλαγής, και βρέθηκε σύµφωνη µε προηγούµενες 

µελέτες. Βασιζόµενοι στις υπολογιζόµενες τιµές των ηλεκτροχηµικών παραµέτρων 

θεωρήθηκε ότι τόσο στη φάση του µεταλλικού Pd όσο και στη φάση του PdO, 

επικρατεί ο ίδιος µηχανισµός για την µεταφορά φορτίου, ο οποίος αποτελείται από 

τα εξής επιµέρους στάδια: 

 

i) την διασπαστική ρόφηση του οξυγόνου στην τριεπιφάνεια,  

ii) την µονοσθενή φόρτιση των δύο ατοµικά προσροφηµένων οξυγόνων, 

iii) την φόρτιση του µονοσθενώς φορτισµένου ατοµικά ροφηµένου οξυγόνου και 

iv) την ένταξη του −2

adO στην κύρια µάζα του κρυσταλλικού πλέγµατος της YSZ, 

 

όπου το στάδιο που καθορίζει τον συνολικό ρυθµό της διεργασίας, είναι η 

µονοσθενής φόρτιση των δύο διασπαστικά προσροφηµένων ατόµων οξυγόνου 

(στάδιο ii). Ωστόσο, φαίνεται ότι η καθοδική αντίδραση (δηλαδή, η µεταφορά των 

Ο
2- από το ηλεκτρόδιο στον ηλεκτρολύτη) στην περιοχή του Pd ελέγχεται κινητικά 

από τον ιονισµό των προσροφηµένων ατόµων οξυγόνου, ενώ στην περιοχή του 
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PdO, η ένταξη των Ο2- στο πλέγµα της YSZ, επίσης επηρεάζει τον ρυθµό της 

συνολικής αντίδρασης. 

Στη συνέχεια ακολούθησε η καταλυτική και ηλεκτροκαταλυτική µελέτη 

της αναγωγής του Ν2Ο σε καταλύτη Pt και Pd, απουσία και παρουσία αναγωγικών 

µέσων, σε ΑΜΣΗ αγωγό ιόντων οξυγόνου. Κατά την επιβολή αρνητικών 

δυναµικών (δηλαδή κατά την ηλεκτροχηµική αποµάκρυνση ιόντων οξυγόνου από 

τον χώρο της αντίδρασης) ο ρυθµός ενισχύθηκε κατά 1400%, αν και το φαινόµενο 

ήταν καθαρά Φαρανταïκό (Λ=1). Σε συνθήκες ανοικτού κυκλώµατος η ενέργεια 

ενεργοποίησης ήταν ίση µε 36 kcal/mol σε καταλύτη Pt, και 38 kcal/mol σε 

καταλύτη Pd, ενώ η µερική τάξη της αντίδρασης ως προς το Ν2Ο ήταν περίπου ίση 

µε 1 και για τους δύο καταλύτες, γεγονός που υποδηλώνει ότι και στα δύο 

ηλεκτρόδια ο µηχανισµός της αντίδρασης είναι παρόµοιος. Η εφαρµογή 

καθοδικών δυναµικών, δηλαδή η ηλεκτροχηµική άντληση ιόντων οξυγόνου από το 

αντιδρών µίγµα, ενίσχυσε τον ρυθµό προσρόφησης του Ν2Ο και επιτάχυνε την 

απελευθέρωση ενεργών κέντρων από τα προσροφηµένα άτοµα οξυγόνου, 

οδηγώντας έτσι σε αύξηση του ρυθµού διάσπασης του Ν2Ο.  

Η παρουσία των αναγωγικών µέσων (Η2, CH4, C3H8) βελτίωσε την 

αναγωγή του Ν2Ο µε εκλεκτικότητα 100% προς Ν2. Στο σύστηµα Pt/YSZ/Pt, σε 

θερµοκρασίες χαµηλότερες των 600 οC και σε συνθήκες κλειστού κυκλώµατος 

παρατηρήθηκε ένα συνεργιστικό φαινόµενο στην αύξηση του ρυθµού τόσο λόγω 

της παρουσίας των αναγωγικών όσο και λόγω της επιβολής αρνητικών δυναµικών, 

όπου το H2 επέδειξε την ισχυρότερη αναγωγική συµπεριφορά. Στο σύστηµα 

Pd/YSZ/Ag, σε αντιδρών µίγµα Ν2Ο/C3H8 αραιωµένο σε Ηe, η επιβολή καθοδικών 

δυναµικών ενίσχυσε την αντίδραση, ενώ η επιβολή ανοδικών δυναµικών (δηλαδή 

η ηλεκτροχηµική παροχή ιόντων οξυγόνου προς το ηλεκτρόδιο εργασίας / 

καταλύτη) παρεµπόδισε σε µικρό βαθµό τον ρυθµό της αντίδρασης. Η µερική τάξη 

της αντίδρασης ως προς το Ν2Ο ήταν περίπου ίση µε 0,5, ενώ η µερική τάξη της 

αντίδρασης ως προς το C3H8, ήταν ίση µε 0,65, υποδηλώνοντας ότι η παρουσία 

χηµικών ειδών, που προέρχονται από το N2O και το C3H8, συµµετέχουν στο βραδύ 

στάδιο της αντίδρασης. 

Στην συνέχεια µελετήθηκε η αντίδραση της αναγωγής/διάσπασης των 

οξειδίων του αζώτου τόσο καταλυτικά όσο και ηλεκτροκαταλυτικά σε ΑΜΣΗ 

αγωγού πρωτονίων. Ο στερεός ηλεκτρολύτης αγωγών πρωτονίων που 

χρησιµοποιήθηκε ήταν ο SrCe0.95Y0.05O3-a (SCY), ενώ ως καταλύτης 
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χρησιµοποιήθηκε παλλάδιο, ένα µέταλλο µε εξαιρετική συµπεριφορά ως 

ηλεκτρόδιο σε κελία πρωτονιακών αγωγών, λόγω της αυξηµένης ικανότητάς του 

να ροφά µεγάλες ποσότητες υδρογόνου. Κατ’ αναλογία µε τη µελέτη της ίδιας 

αντίδρασης σε ΑΜΣΗ αγωγού ιόντων οξυγόνου, θα έπρεπε και εδώ να 

διερευνηθούν τα αντίστοιχα φαινόµενα πόλωσης της διεπιφάνειας Pd/SCY. 

Παρόλα αυτά, επειδή η συγκεκριµένη µελέτη έχει πραγµατοποιηθεί στο παρελθόν 

από άλλες ερευνητικές οµάδες, επιλέχθηκε να εξεταστούν τα φαινόµενα πόλωσης 

της διεπιφάνειας Fe/SCY. Αυτή η επιλογή έγινε γιατί ο σίδηρος αποτελεί έναν 

πολύ γνωστό καταλύτη – ηλεκτρόδιο, που µπορεί να χρησιµοποιηθεί στην 

παραγωγή υδρογόνου και στην σύνθεση/αποσύνθεση αµµωνίας σε SOFC αγωγού 

πρωτονίων. Συνεπώς, πραγµατοποιήθηκε η µελέτη των φαινοµένων πόλωσης σε 

κελίο στερεού ηλεκτρολύτη αγωγού πρωτονίων του τύπου 

Fe|SrCe0.95Yb0.05O2.975|Au και βρέθηκε ότι η κινητική της αντίδρασης µεταφοράς 

φορτίου που λαµβάνει χώρα στην τριεπιφάνεια εξαρτάται τόσο από τη φύση του 

ηλεκτροδίου όσο και από τη µερική πίεση του υδρογόνου και από τη θερµοκρασία 

λειτουργίας. Παρατηρήθηκαν οριακά ρεύµατα σχεδόν σε όλες τις συνθήκες 

λειτουργίας, που υπολογίστηκαν τόσο για τις ανοδικές όσο και για τις καθοδικές 

καµπύλες πόλωσης, ενώ τα αa και αc βρέθηκαν ίσα µε 1 και 0,5, αντίστοιχα. Οι 

φαινόµενες ενέργειες ενεργοποίησης για τα ρεύµατα ανταλλαγής και για τα οριακά 

ρεύµατα, υπολογίστηκαν από διαγράµµατα Arrhenius και οι αντίστοιχες µέσες 

τιµές που υπολογίστηκαν ήταν ίσες µε 52,4, 43,3, 55,7 και 47,5 kJ/mol για τις 

ανοδικές και καθοδικές πυκνότητες των ρευµάτων ανταλλαγής και των οριακών 

ρευµάτων, αντίστοιχα. Η φαινόµενη τάξη της αντίδρασης ήταν περίπου ίση µε 0,5 

τόσο για την ανοδική όσο και για την καθοδική λειτουργία, υποδηλώνοντας ότι τα 

προσροφηµένα άτοµα υδρογόνου και/ή τα πρωτόνια, συµµετέχουν στο βραδύ 

στάδιο της αντίδρασης. Ο συνολικός ρυθµός της αντίδρασης ελέγχεται από δύο 

ανταγωνιστικές µεταξύ τους διεργασίες: τη µεταφορά φορτίου (οξείδωση του 

υδρογόνου σε πρωτόνια) και τη µεταφορά µάζας των προσροφηµένων χηµικών 

ειδών υδρογόνου (φορτισµένων και µη φορτισµένων) κατά µήκος της διεπιφάνειας 

µεταξύ ηλεκτροδίου και στερεού ηλεκτρολύτη, µε την τελευταία διεργασία να 

γίνεται πιο έκδηλη κατά την αντίδραση παραγωγής του υδρογόνου. 

Στην συνέχεια, µελετήθηκε η καταλυτική και ηλεκτροκαταλυτική αναγωγή 

των ΝΟx (Ν2Ο και ΝΟ), σε ΑΜΣΗ αγωγού πρωτονίων του τύπου 

Pd/SrCe0.95Yb0.05O3-a/Ag, όπου το αναγωγικό µέσο για την καταστροφή των 
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οξειδίων του αζώτου, είναι τα πρωτόνια, που προέρχονται από την ταυτόχρονη 

ηλεκτροκαταλυτική διάσπαση των υδρατµών στον θάλαµο της ανόδου. Η µελέτη 

της κινητικής των παραπάνω αντιδράσεων πραγµατοποιήθηκε τόσο απουσία όσο 

και παρουσία αναγωγικών µέσων, ενώ παράλληλα µελετήθηκαν και τα αντίστοιχα 

φαινόµενα πόλωσης του κελίου Pd/SCY/Ag παρουσία όλων των αντιδρώντων 

µιγµάτων. Κατά την επιβολή αρνητικών δυναµικών (δηλαδή κατά την 

ηλεκτροχηµική τροφοδοσία πρωτονίων στον θάλαµο της αντίδρασης) 

παρατηρήθηκε µικρή ενίσχυση του ρυθµού και το φαινόµενο ήταν καθαρά 

Φαρανταïκό (Λ=1), µε αριθµό πρωτονιακής µεταφοράς ίσο µε 0,6. Σε συνθήκες 

ανοικτού κυκλώµατος η ενέργεια ενεργοποίησης ήταν ίση µε 20,1 kcal/mol ενώ 

κατά την επιβολή του µέγιστου καθοδικού δυναµικού (-2000 mV) ήταν ίση µε 14 

kcal/mol. Η φαινόµενη τάξη της αντίδρασης ως προς το Ν2Ο ήταν περίπου ίση µε 

1 τόσο για το ανοικτό όσο και για το κλειστό κύκλωµα. Η εφαρµογή καθοδικών 

δυναµικών βελτίωσε την προσρόφηση του Ν2Ο και διευκόλυνε την απελευθέρωση 

ενεργών κέντρων από τα προσροφηµένα άτοµα οξυγόνου. Η αναγωγή του Ν2Ο 

µελετήθηκε και παρουσία C3H8 και Ο2, σε µία προσπάθεια προσοµοίωσης των 

απαερίων από βιοµηχανίες παραγωγής ηλεκτρικής ισχύος. Η παρουσία του C3H8 

ενίσχυσε την αναγωγή του Ν2Ο σε Ν2. Παρατηρήθηκε µικρή αύξηση του ρυθµού 

µε την επιβολή αρνητικών δυναµικών. Σε συνθήκες ανοικτού κυκλώµατος η 

ενέργεια ενεργοποίησης ήταν ίση µε 19,7 kcal/mol, ενώ σε συνθήκες καθοδικής 

λειτουργίας ήταν ίση µε 18,6 kcal/mol.  

Η µελέτη της αντίδρασης αναγωγής του ΝΟ, πραγµατοποιήθηκε 

ηλεκτροκαταλυτικά, καθώς σε συνθήκες ανοικτού κυκλώµατος παρατηρήθηκε 

µηδενική µετατροπή του ΝΟ. Κατά την επιβολή αρνητικών δυναµικών 

επιτεύχθηκε µετατροπή ίση µε 20%, στη µέγιστη θερµοκρασία των 750 οC. Η 

ενέργεια ενεργοποίησης για επιβαλλόµενο δυναµικό -2000 mV ήταν ίση µε 63,6 

kcal/mol. Η φαινόµενη τάξη της αντίδρασης βρέθηκε ίση µε 0,26, υποδεικνύοντας 

ότι στο βραδύ στάδιο της αντίδρασης συµµετέχει ένα ενεργό ενδιάµεσο χηµικό 

είδος που προέρχεται από το ΝΟ. Τέλος, πραγµατοποιήθηκε και η µελέτη της 

αντίδρασης αναγωγής του ΝΟ παρουσία C3H8 και Ο2. Στην περίπτωση αυτή η 

εξάρτηση του ρυθµού της αντίδρασης από τη θερµοκρασία, ήταν ηφαιστειακού 

τύπου, γεγονός που υποδηλώνει την ανταγωνιστική ρόφηση των αντιδρώντων στα 

ενεργά κέντρα του καταλύτη. Η επιβολή ανοδικών δυναµικών (δηλαδή η 

ηλεκτροχηµική αποµάκρυνση πρωτονίων από τον θάλαµο της αντίδρασης) 



ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ – ΣΧΟΛΙΑ - ΠΡΟΤΑΣΕΙΣ                                                         Κεφάλαιο 7 

∆ιδακτορική ∆ιατριβή Κρυσταλλίας Καληµέρη                                                                - 347 - 

προκαλεί µείωση του ρυθµού της αντίδρασης, σε σχέση µε τον ρυθµό που 

παρατηρήθηκε σε συνθήκες ανοικτού κυκλώµατος.  

Πριν την παράθεση των συµπερασµάτων του δεύτερου µέρους της 

διατριβής, είναι δυνατό να διαπιστωθεί ότι η συµβολή των ΑΜΣΗ τόσο αγωγών 

ιόντων οξυγόνου όσο και αγωγών πρωτονίων στην µελέτη των αντιδράσεων 

αναγωγής των οξειδίων του αζώτου ήταν ιδιαιτέρως ουσιαστική αφού σε όλες τις 

περιπτώσεις µε εφαρµογή της τεχνικής της ηλεκτροχηµικής άντλησης ιόντων ο 

ρυθµός ενισχύθηκε, µολονότι η συγκεκριµένη ενίσχυση ήταν καθαρά Φαρανταϊκή. 

Γενικά ο µηχανισµός των αντιδράσεων δεν άλλαξε σε σχέση µε τη λειτουργία σε 

ανοικτό κύκλωµα (λειτουργία συµβατικού καταλυτικού αντιδραστήρα) απλώς µε 

την εφαρµογή της τεχνικής EIP και µε την αντιστρεπτή µεταβολή του έργου 

εξόδου του καταλύτη ενισχύθηκε η ρόφηση και κατά συνέπεια η 

διάσπαση/αναγωγή των οξειδίων του αζώτου προς Ν2, µε εκλεκτικότητα 100%. Σε 

αυτό το σηµείο θα πρέπει ιδιαίτερα να τονιστεί ότι µε τη χρήση των ΑΜΣΗ 

αγωγών πρωτονίων ήταν δυνατή η ταυτόχρονη αναγωγή των οξειδίων του αζώτου 

µε νερό και η παραγωγή καθαρού οξυγόνου στον θάλαµο της ανόδου. 

Το δεύτερο σκέλος της διατριβής, όπως προαναφέρθηκε, αφορά στη µελέτη 

αντιδράσεων που συµµετέχουν στην παραγωγή υδρογόνου και κατ’ επέκταση εάν 

οι ίδιες αντιδράσεις διεξαχθούν σε κελία καυσίµου στερεού ηλεκτρολύτη (SOFC), 

στην παραγωγή ενέργειας. Αρχικά διεξήχθη η ηλεκτροκινητική µελέτη της 

αντίστροφης αντίδρασης µετατόπισης του υδραερίου (RWGS) σε κελίο του τύπου 

Pt/YSZ/Pt, ενώ παράλληλα εξετάστηκε και ο πιθανός ρόλος της συγκεκριµένης 

αντίδρασης στην παραγωγή ενέργειας σε SOFC. Η επιλογή της συγκεκριµένης 

αντίδρασης έγινε γιατί τόσο η αντίδραση RWGS όσο και η αντίστροφή της, 

εµπλέκονται σε µηχανισµούς αντιδράσεων που καθορίζουν τον λόγο των 

προϊόντων του αερίου σύνθεσης. 

Εξετάστηκαν αναλυτικά, η επίδραση των επιβαλλόµενων δυναµικών, της 

θερµοκρασίας του κελίου και των µερικών πιέσεων του Η2 και του CO2 στην 

κινητική και το µηχανισµό της καταλυτικής και ηλεκτροκαταλυτικής αντίδρασης 

RWGS. Η φαινόµενη ενέργεια ενεργοποίησης βρέθηκε ίση µε 15,6 kcal/mol, ενώ 

οι φαινόµενες τάξεις αντίδρασης ως προς το Η2 και το CO2 ήταν ίσες µε 0,5 και 

0,7, αντίστοιχα. Σε λειτουργία ανοιχτού κυκλώµατος, ο µηχανισµός της 

αντίδρασης αποσύνθεσης του ενδιάµεσου καρβονυλικού χηµικού είδους, 

θεωρήθηκε ότι είναι εκείνος που περιγράφει καλύτερα την κινητική της 
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αντίδρασης. Ο σχηµατισµός ενός ανθρακούχου ενδιάµεσου χηµικού είδους και η 

αλληλεπίδρασή του µε το ατοµικά προσροφηµένο υδρογόνο προς το σχηµατισµό 

οξυ-υδρογονωµένων καρβονυλικών χηµικών ειδών, τα οποία στη συνέχεια 

διασπώνται προς CO και υδροξύλια, φαίνεται να ελέγχει τον ρυθµό της αντίδρασης 

RWGS. 

Σε συνθήκες κλειστού κυκλώµατος, η απευθείας ηλεκτροκατάλυση µαζί µε 

την ενίσχυση του ρυθµού της αντίδρασης ανοιχτού κυκλώµατος, είναι δυνατό να 

εξηγήσουν την ενίσχυση των ρυθµών σχηµατισµού του CO και του H2O. Για τον 

λόγο αυτό, αυτή η δραµατική αύξηση στους ρυθµούς σχηµατισµού του CO και του 

H2O αποδόθηκε τόσο στην απευθείας ηλεκτροχηµική ενίσχυση όσο και στην 

ενίσχυση του ρυθµού της καθαρά καταλυτικής αντίδρασης, µέσω του σχηµατισµού 

και της διάσπασης του δέκτη ηλεκτρονίων (σε αρνητικά δυναµικά) και του δότη 

ηλεκτρονίων (σε θετικά δυναµικά) οξυ-υδρογονωµένου καρβονυλικού ενδιάµεσου 

χηµικού είδους, αντίστοιχα. 

Τέλος, τα χαρακτηριστικά πυκνότητας ρεύµατος - δυναµικού και 

πυκνότητας ρεύµατος – πυκνότητας ισχύος του κελίου, µετρήθηκαν σε διάφορες 

θερµοκρασίες και µίγµατα CΟ2 και Η2. Βρέθηκε ότι σε όλες τις περιπτώσεις, η 

ποσότητα της παραγόµενης ηλεκτρικής ενέργειας βελτιστοποιούνταν µε την 

αύξηση της θερµοκρασίας του κελίου και µε τη µείωση της αναλογίας 

τροφοδοσίας CO2/H2. Η ωµική υπέρταση, κυριάρχησε στην συνολική πόλωση του 

κελίου, υποδηλώνοντας την βασική συνεισφορά της, λόγω της υψηλής ωµικής 

αντίστασης, σε σύγκριση µε τις υπερτάσεις ενεργοποίησης και συγκέντρωσης. 

Η αµέσως επόµενη αντίδραση που επρόκειτο να µελετηθεί, η οποία αφορά 

τόσο στην παραγωγή υδρογόνου όσο και στην παραγωγή ενέργειας, είναι η 

αντίδραση της ξηρής αναµόρφωσης του µεθανίου σε κελίο του τύπου Pd/YSZ/Ag. 

Αρχικά όµως µελετήθηκε η επίδραση του µεθανίου στην κινητική και το 

µηχανισµό της διεργασίας µεταφοράς φορτίου των ανοδικών ηλεκτροδίων Pd/PdO 

σε κελίο του ίδιου τύπου. Η τροφοδοσία CH4 σε ανοδικά ηλεκτρόδια Pd/PdO 

βρέθηκε ότι επηρεάζει σηµαντικά τα φαινόµενα πόλωσης του συστήµατος 

O2/Pd/YSZ. Η φαινόµενη µεταβολή των τιµών των αa και αc, σε χαµηλές 

θερµοκρασίες (περιοχή του PdO) αποδόθηκε στην µερική αναγωγή της επιφάνειας 

του ηλεκτροδίου. Επίσης, σε ηλεκτρόδια PdO, η αύξηση της θερµοκρασίας 

µετέβαλε τις τιµές αυτές σε αa= 1,5 και αc=0,5 (επικράτηση της διεργασίας 

µεταφοράς φορτίου). Η επικράτηση αυτή βρέθηκε να επεκτείνεται και πέρα από το 



ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ – ΣΧΟΛΙΑ - ΠΡΟΤΑΣΕΙΣ                                                         Κεφάλαιο 7 

∆ιδακτορική ∆ιατριβή Κρυσταλλίας Καληµέρη                                                                - 349 - 

όριο της θερµικής αποσύνθεσης του PdO, όπου η µεταφορά µάζας ελέγχει την 

κινητική, σε ατµόσφαιρες οξυγόνου. Οι υπο-στοιχειοµετρικές φάσεις της µορφής 

PdOx (0<x<1) βρέθηκε ότι είναι σταθερές ακόµα και στους 720 oC (πάνω από το 

όριο αποσύνθεσης του PdO), κάτω από συνθήκες ανοδικής πόλωσης, παρέχοντας 

έτσι αποδείξεις για την πιθανή αξιοποίηση της καταλυτικής τους ενεργότητας σε 

σύνθετα ανοδικά ηλεκτρόδια σε SOFCs, για την άµεση οξείδωση ή την εσωτερική 

αναµόρφωση των υδρογονανθράκων.  

Τέλος, πραγµατοποιήθηκε µελέτη της αντίδρασης εσωτερικής 

αναµόρφωσης του µεθανίου µε διοξείδιο του άνθρακα, σε κελίο καυσίµου στερεού 

ηλεκτρολύτη του τύπου Pd/YSZ/Ag. Η αντίδραση αυτή επιλέχτηκε κυρίως γιατί, 

αξιοποιεί δύο πολύ σηµαντικούς ρύπους του θερµοκηπίου (CO2 και CH4) για την 

παραγωγή υδρογόνου και ηλεκτρικής ενέργειας. Η ανάλυση του µηχανισµού της 

ξηρής αναµόρφωσης, έδειξε ότι στις υψηλές θερµοκρασίες διεξαγωγής των 

µετρήσεων, η πυρόλυση του CH4 διαδραµατίζει σηµαντικό ρόλο οδηγώντας σε 

υψηλή αναλογία Η2/CO και υψηλούς ρυθµούς εναπόθεσης άνθρακα, ακόµη και σε 

συνθήκες περίσσειας CO2 (CO2/CH4 = 2). Σε συνθήκες ανοδικής πόλωσης, η 

ηλεκτροχηµική τροφοδοσία οξυγόνου περιόριζε την εναπόθεση του άνθρακα, 

µέσω της µερικής οξείδωσης του τελευταίου, οδηγώντας σε αύξηση του 

παραγόµενου CO. Τέλος, οι πειραµατικές µετρήσεις κελίου καυσίµου έδειξαν ότι η 

παραγόµενη ηλεκτρική ισχύς αυξανόταν τόσο µε την αύξηση της θερµοκρασίας 

όσο και µε την αύξηση του λόγου
24

/ COCH PP . 

Αναλύοντας τα αποτελέσµατα του δευτέρου µέρους της παρούσας 

διδακτορικής διατριβής, διαπιστώνεται ότι οι ΑΜΣΗ αγωγών ιόντων οξυγόνου 

είναι δυνατό να ενισχύσουν την παραγωγή υδρογόνου και µάλιστα εάν οι 

συγκεκριµένοι ΑΜΣΗ λειτουργήσουν ως κελία καυσίµου είναι δυνατή η 

ταυτόχρονη παραγωγή και κατανάλωση καυσίµου (CO και Η2) στην ίδια διάταξη. 

 

 

7.2. Προτάσεις για µελλοντική έρευνα  

 
Στην συγκεκριµένη ενότητα και διαπιστώνοντας τα ιδιαίτερα 

χαρακτηριστικά και τις υψηλές δυνατότητες των ΑΜΣΗ αγωγών ιόντων οξυγόνου 

και πρωτονίων θα παρουσιαστούν οι προτάσεις για µελλοντική έρευνα. Στις 

µελέτες που αναλύθηκαν στα προηγούµενα κεφάλαια είναι καθοριστική η επιλογή 
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του ηλεκτροδίου, το οποίο πρέπει αφενός να εµφανίζει υψηλή καταλυτική 

ενεργότητα αλλά και ηλεκτρική αγωγιµότητα. Είναι πολλοί οι παράγοντες που 

επηρεάζουν την συµπεριφορά ενός ηλεκτροδίου, από τον τρόπο µε τον οποίο 

παρασκευάζεται, την µορφολογία του, την ειδική του επιφάνεια κ.α. Εποµένως, η 

έρευνα θα πρέπει να εστιαστεί σε νέα υλικά που θα εµφανίζουν υψηλή απόδοση σε 

χαµηλότερες θερµοκρασίες. Επίσης, για αντιδράσεις, όπως είναι η ξηρή 

αναµόρφωση του µεθανίου, όπου η εναπόθεση του άνθρακα αποτελεί το κύριο 

πρόβληµα κατά τη διεξαγωγή της αντίδρασης, είναι επιτακτική η ανάγκη για την 

αναζήτηση ηλεκτροδίων που να παρουσιάζουν ιδιαίτερη ανθεκτικότητα στην 

εναπόθεση του άνθρακα. Αντίστοιχα, για τις αντιδράσεις αναγωγής των οξειδίων 

του αζώτου (ΝΟ και Ν2Ο), θα πρέπει να αναζητηθούν ηλεκτρόδια που να 

παρουσιάζουν ανθεκτικότητα σε ενώσεις που συνήθως παρίστανται στα απαέρια 

και προκαλούν µερική ή µόνιµη απενεργοποίηση του καταλύτη, όπως 

παραδείγµατος χάρη το Η2Ο και το SO2. 

Επίσης, σε όλες τις περιπτώσεις κατά την επιβολή ρεύµατος, αυτή 

πραγµατοποιήθηκε επιβάλλοντας συνεχές ρεύµα. Το εναλλασσόµενο ρεύµα είναι 

ηλεκτρικό ρεύµα του οποίου το µέγεθος και η συχνότητα µεταβάλλεται. Ως προς 

το συνεχές ρεύµα, παρουσιάζει σηµαντικά πλεονεκτήµατα που αφορούν στην 

επικράτησή του στην διανοµή ηλεκτρικής ενέργειας. Λόγω, λοιπόν της 

σπουδαιότητας του εναλλασσόµενου ρεύµατος, προτείνεται η µελέτη της επιβολής 

ρεύµατος να πραγµατοποιηθεί επιβάλλοντας εναλλασσόµενο ρεύµα στο κελίο της 

αντίδρασης, µεταβάλλοντας τη συχνότητα του ρεύµατος και διαπιστώνοντας σε 

ποια συχνότητα µεγιστοποιείται ο ρυθµός της αντίδρασης. 

Όσον αφορά στις αντιδράσεις αναγωγής των οξειδίων του αζώτου (ΝΟ και 

Ν2Ο), όπως αναφέρθηκε, το ερευνητικό έργο αποσκοπεί στην αναγωγική 

καταστροφή των οξειδίων του αζώτου, στα απαέρια βιοµηχανιών παραγωγής 

ισχύος από λιγνίτη, χρησιµοποιώντας ως αναγωγικό µέσο τους εκλυόµενους 

άκαυστους υδρογονάνθρακες που παρίστανται στα καυσαέρια. Η διεργασία αφορά 

στην τροφοδοσία των, απαλλαγµένων από ιπτάµενη τέφρα, απαερίων των 

ατµοηλεκτρικών µονάδων των Α.Η.Σ. της ∆.Ε.Η., σε καταλυτική ή 

ηλεκτροκαταλυτική διάταξη, µετά την έξοδό τους από τα υφιστάµενα 

ηλεκτροστατικά φίλτρα. Τόσο τα οξείδια του αζώτου, όσο και οι άκαυστοι 

υδρογονάνθρακες συναντώνται στα ρεύµατα εξόδου των απαερίων των διεργασιών 

καύσης, σε συγκεντρώσεις χαµηλότερες του 0,5 %, ενώ στο ίδιο ρεύµα περιέχεται 
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Ν2, Ο2 σε συγκεντρώσεις περίπου 6 – 8%, υδρατµοί, διοξείδιο και µονοξείδιο του 

άνθρακα, SO2 και άλλες ενώσεις. 

Από τις ενώσεις αυτές, το οξυγόνο αναφέρεται να παρεµποδίζει την 

επιθυµητή αντίδραση, είτε µέσω της οξείδωσης της καταλυτικής επιφάνειας, είτε 

λόγω της ισχυρής ρόφησής του στα ενεργά κέντρα του καταλύτη. Επίσης η 

παρουσία Ο2 αποτρέπει τη διεξαγωγή των προτεινόµενων διεργασιών σε πολύ 

υψηλές θερµοκρασίες, αφενός γιατί καταστρέφει τους, απαραίτητους για τη 

διεργασία, υδρογονάνθρακες και αφετέρου γιατί ενδέχεται να αντιδράσει µε το 

σχηµατιζόµενο Ν2, προς επιπλέον ποσότητες οξειδίων του αζώτου. Παρεµπόδιση 

των επιθυµητών αντιδράσεων, χωρίς όµως µόνιµη απενεργοποίηση του καταλύτη, 

αναφέρεται να προκαλεί και η παρουσία υδρατµών, στο µίγµα των απαερίων, ενώ 

η ανασταλτική δράση τους γίνεται εντονότερη σε υψηλότερες θερµοκρασίες (>500 

oC). Μόνιµη απενεργοποίηση του καταλύτη, εξαιτίας της ισχυρής αλληλεπίδρασής 

του µε τα ενεργά κέντρα του τελευταίου, αναφέρεται να προκαλεί η παρουσία SO2.  

Για όλους του προαναφερθέντες λόγους, προτείνεται οι αντιδράσεις 

αναγωγής των οξειδίων του αζώτου (ΝΟ και Ν2Ο), να µελετηθούν σε συνθήκες 

που να προσοµοιάζουν όσο το δυνατόν καλύτερα, τις πραγµατικές συνθήκες. Πολύ 

χρήσιµο θα ήταν να χρησιµοποιηθεί ως αντιδρών µίγµα τεχνικό µίγµα από τα 

απαέρια των εγκαταστάσεων παραγωγής ισχύος από λιγνίτη, έτσι ώστε να 

µελετηθεί διεξοδικά η επίδραση των υδρατµών και του διοξειδίου του θείου στην 

µελετώµενη αντίδραση. Στην κατεύθυνση αυτή θα βοηθούσε πολύ η µελέτη της 

αναγωγής τόσο του NO όσο και του Ν2Ο να πραγµατοποιείται ταυτόχρονα, στην 

ίδια διάταξη. Τέλος, για µια πιο ολοκληρωµένη µελέτη, θα ήταν ορθό να 

πραγµατοποιηθούν και πειράµατα σταθερότητας, έτσι ώστε η παρούσα τεχνική να 

µπορεί να εφαρµοστεί σε πραγµατικά µίγµατα (παρουσία Η2Ο και SO2). 

Όσον αφορά στις αντιδράσεις που εµπλέκονται στην παραγωγή υδρογόνου 

µέσω ορυκτών καυσίµων και βιοκαυσίµων, είναι δυνατό να µελετηθούν επίσης 

µέσω της µερικής οξείδωσης, της ξηρής αναµόρφωσης και ατµο-αναµόρφωσης 

καθώς και της αυτόθερµης αναµόρφωσης των ορυκτών καυσίµων. Επίσης, είναι 

δυνατό µε χρήση ΑΜΣΗ αγωγών πρωτονίων να µελετηθεί η παραγωγή υδρογόνου 

µέσω της αφυδρογόνωσης των υδρογονανθράκων. Οι ενεργειακές απαιτήσεις 

καλύπτονται κατά κύριο λόγο από τα ορυκτά καύσιµα και θα συνεχίσουν να 

εξαρτώνται από αυτά για αρκετές δεκαετίες ακόµα. Η ανάγκη όµως της χρήσης 

ανανεώσιµων πηγών ενέργειας, όπως είναι τα βιοκαύσιµα, έχει γίνει αντιληπτή σε 
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όλο τον κόσµο. Κατά συνέπεια, θα ήταν πολύ χρήσιµο και συνάµα ενδιαφέρον, να 

µελετηθούν οι αντιδράσεις αυτές σε κελία καυσίµου. Τέλος, θα µπορούσαν οι εν 

λόγω αντιδράσεις, να µελετηθούν τόσο σε πρωτονιακούς αγωγούς όσο και σε 

αγωγούς που παρουσιάζουν µικτή αγωγιµότητα πρωτονίων – ηλεκτρονίων. 

 
 


