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ΕΙΣΑΓΩΓΗ 
 

Τους τελευταίους δύο αιώνες οι άνθρωποι παρασυρόµενοι από το σύνθηµα «Βιοµηχανική 

ανάπτυξη σηµαίνει και οικονοµική ανάπτυξη» παρέβλεψαν τα προβλήµατα που σχετίζονταν άµεσα 

ή έµµεσα µε την ρύπανση και γενικότερα µε την υποβάθµιση του περιβάλλοντος, µε αποτέλεσµα, 

παράλληλα µε την ραγδαία αύξηση του πληθυσµού της γης, να πορευθεί και η εκµετάλλευση των 

φυσικών πόρων και ταυτόχρονα µε γεωµετρική πρόοδο η µόλυνση του περιβάλλοντος µε 

διάφορους ρυπαντές. 

 

Οι συµβατικές τεχνολογίες µετατροπής ενέργειας που εντείνουν αυτό το πρόβληµα είναι οι µηχανές 

εσωτερικής καύσεως και οι τουρµπίνες. Αυτές είναι οι κύριες υπεύθυνες για την παραγωγή των 

κυριότερων ρυπαντών του αέρα όπως είναι το µονοξείδιο του άνθρακα, CΟ, τα οξείδια του αζώτου, 

NOx , οι υδρογονάνθρακες, HC, τα οξείδια του θείου, SOx , και τα αιωρούµενα στερεά (καπνά και 

στάχτη). Εξάλλου, η χρησιµοποίηση αυτών των τεχνολογιών µετατροπής ενέργειας παρέχει µικρό 

σχετικά ωφέλιµο ποσοστό της θερµότητας καύσεως των καυσίµων, εξαιτίας του 2ου 

θερµοδυναµικού αξιώµατος, που προβλέπει µικρό σχετικά συντελεστή µετατροπής της θερµότητας 

σε µηχανική ενέργεια : 

n = (T-T′)/T = (Q-Q′)/Q 

 

Επιβάλλεται λοιπόν να στραφούµε όσο γίνεται πιο γρήγορα, παράλληλα µε την εκµετάλλευση των 

ανανεώσιµων πηγών ενέργειας (για µια αειφόρο ανάπτυξη), και στην αντικατάσταση των µηχανών 

εσωτερικής καύσεως µε ηλεκτρικές µηχανές, που θα λειτουργούν µε τα τελειοποιηµένα συνεχώς 

κελιά καυσίµου, έτσι ώστε να µειωθεί η ρύπανση στο ελάχιστο.  

 

Τα κελιά καυσίµου έχουν περιορισµένη ρυπογόνο απόδοση στην ατµόσφαιρα, γεγονός που 

περιορίζει και τα τεράστια έξοδα ελέγχου των εκποµπών. Εξάλλου, µε την χρήση αυτών των 

κελιών καυσίµου, η καύση των καυσίµων θα διεξαγόταν κατά τρόπο θερµοδυναµικά αντιστρεπτό 

όπου θα λειτουργούσε βάση της ελαττώσεως της ελεύθερης ενέργειας κατά την ένωση του 

καυσίµου µε το οξειδωτικό. Έτσι, θα κερδίζαµε µεγάλο ποσό µηχανικής ενέργειας, διότι θα 

παρακάµπταµε τον περιορισµό που βάζει το 2ο αξίωµα της θερµοδυναµικής. Με αυτό τον τρόπο 

εξοικονοµούµε µεγάλες ποσότητες από καύσιµα που τείνουν να εξαντληθούν. Παράλληλα, οι 

µηχανές που θα λειτουργούν µε αυτά τα κελιά θα είναι αθόρυβες, µε αποτέλεσµα τη µείωση της 
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ηχορύπανσης και την εφαρµογή τους ακόµη και σε κατοικηµένες περιοχές, κάτι που δεν είναι 

δυνατόν να γίνει µε τις συµβατικές µεθόδους παραγωγής ενέργειας (π.χ. θερµοηλεκτρικοί σταθµοί).  

Έτσι θα µειωνόταν σηµαντικά και το κόστος µεταφοράς ενέργειας καθώς και οι απώλειες, που δεν 

µπορούµε να αποφύγουµε, κατά την µεταφορά. 

 

Σήµερα το µέλλον των κελιών καυσίµου είναι ευοίωνο. Οι προβλέψεις είναι πλέον αισιόδοξες: 

Μονάδες παραγωγής ενέργειας βασιζόµενες στην χρήση κελιών καυσίµου φωσφορικού οξέως 

(PAFC) βρίσκονται σε συνεχή παραγωγική διαδικασία, αλκαλικά κελιά καυσίµου εισέρχονται στην 

δεύτερη δεκαετία χρήσης τους ως συστήµατα παραγωγής ενέργειας σε διαστηµικές πτήσεις, κελιά 

καυσίµου µεµβρανών ανταλλαγής πρωτονίων υπόκεινται σε τεράστια ανάπτυξη για εφαρµογές 

στην µεταφορά και συγκοινωνία (αυτοκίνητα), ενώ κελιά καυσίµου τηγµένων ανθρακικών αλάτων, 

αλλά κυρίως κελιά στερεών οξειδίων (SOFCS), που φιλοδοξούν να αποτελέσουν τον ρόλο µονάδων 

παραγωγής ηλεκτρισµού σε ευρεία κλίµακα, είναι πλέον στο στάδιο της επίδειξης. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΙΚΗ  ΜΕΛΕΤΗ  ΤΩΝ  ΣΥΓΧΡΟΝΩΝ  ΤΑΣΕΩΝ  ΕΡΕΥΝΑΣ  ΣΕ  ΚΥΨΕΛΙ∆ΕΣ  ΚΑΥΣΙΜΟΥ  ΣΤΕΡΕΟΥ  ΗΛΕΚΤΡΟΛΥΤΗ                         
 
 
 

                                                                                                                                                    -  - 1 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1  ΠΑΡΑΓΩΓΗ ΕΝΕΡΓΕΙΑΣ ΚΑΙ ΑΤΜΟΣΦΑΙΡΙΚΗ  

ΡΥΠΑΝΣΗ  

Καθώς διανύουµε την πρώτη δεκαετία του 21ου αιώνα, έντονη ανησυχία έχει εκδηλωθεί για τις 

παγκόσµιες µεταβολές στη σύσταση της ατµόσφαιρας και κατ’επέκταση στο κλίµα της γης. Πιο 

νωρίς, ο 20ος αιώνας έχει χαρακτηριστεί από υπερβολική ανάπτυξη σε όλους τους τοµείς της ζωής 

του ανθρώπου. Ανάπτυξη, όµως, δεν σηµαίνει ταυτόχρονα και ευηµερία. Ένα από τα πολλά 

προβλήµατα που εµφανίζονται µε την νέα τάξη πραγµάτων είναι και η µόλυνση του περιβάλλοντος. 

 

Ο πίνακας 1.1 δείχνει την παγκόσµια χρήση ενέργειας στον 20ο αιώνα, περιλαµβάνοντας την 

κατανάλωση ενέργειας από διάφορες πηγές σε εκατοµµύρια τόνους ισοδύναµου πετρελαίου 

(MTOE), τον πληθυσµό της γης και την κατανάλωση ενέργειας για κάθε καταναλωτή. Στον πίνακα 

αυτόν φαίνεται η δραµατική αύξηση της κατανάλωσης ενέργειας από 911 ΜΤΟΕ το1900 σε 9647 

ΜΤΟΕ το 1997. Στο ίδιο χρονικό διάστηµα ο πληθυσµός της γης αυξήθηκε από 1762 σε 5847 

εκατοµµύρια. 

   Πίνακας 1.1 
Παγκόσµια χρήση ενέργειας σε εκατοµµύρια τόνους ισοδύναµου πετρελαίου (MTOE), 
πληθυσµός   γης και κατανάλωση ενέργειας για κάθε καταναλωτή [1]. 
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Στον παραπάνω πίνακα φαίνεται, επίσης, η ραγδαία αύξηση των εκποµπών CO2, όπου το 1900 

ήταν περίπου 534 εκατοµµύρια µετρήσιµοι τόνοι άνθρακα (MMTC), ενώ το 1997 

δεκαπλασιάστηκε σε 6001 MMTC. Το 1997 οι εκποµπές CO2 για κάθε καταναλωτή ήταν 1,13 

εκατοµµύρια τόνοι C, ενώ στην Ελλάδα ο κάθε κάτοικός της <<προσθέτει>> ετησίως 2,5 

εκατοµµύρια τόνους C, το µισό περίπου από το µέσο Αµερικανό [Η].  

 

Το διοξείδιο του άνθρακα, οι υδρατµοί, το µεθάνιο και άλλα αέρια απορροφούν την ανακλώµενη 

υπέρυθρη ακτινοβολία ώστε η µέση θερµοκρασία του πλανήτη να διατηρείται στους 14οC. Όµως η 

αύξηση των συγκεντρώσεων CO2 κατά 30% µετά τη βιοµηχανική επανάσταση (σχήµα 1.1) έχει 

οδηγήσει στην άνοδο της θερµοκρασίας παγκοσµίως κατά 0,6οC τον τελευταίο αιώνα, µε 

επιπτώσεις στο κλίµα [Η]. Το φαινόµενο αυτό που είναι γνωστό ως φαινόµενο θερµοκηπίου, 

αποτελεί ένα από τα σηµαντικότερα προβλήµατα της ανθρωπότητας και για την αντιµετώπισή του 

οι επιστήµονες προτείνουν την κατάργηση των συµβατικών καυσίµων και εφαρµογή ανανεώσιµων 

πηγών ενέργειας ή κυψελίδων υδρογόνου [H]. Επίσης, µε την γενικότερη λειτουργία κελιών 

καυσίµων, θα µπορούσαν τα αέρια αυτά να χρησιµοποιηθούν και ως καύσιµη ύλη για τις ανάγκες 

των κελιών αυτών. 

 

 

 
Σχήµα 1.1: Σχηµατική απεικόνιση της επίδρασης της πρωτοφανής χρήση ορυκτών καυσίµων στη 
σύγχρονη εποχή στις συγκεντρώσεις του CO2 στην ατµόσφαιρα [Η]. 
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Με τις συµβατικές τεχνολογίες παραγωγής ενέργειας και τους συµβατικούς κινητήρες 

αυτοκινήτων, οι εκποµπές αερίων ρυπαντών δεν περιορίζονται µόνο στο διοξείδιο του άνθρακα 

αλλά και σε άλλα αέρια συστατικά όπως αιωρούµενα σωµατίδια, NOx, SO2, CO και H/C  (πίνακας 

1.2). 

 

Πίνακας 1.2 
Εκπεµπόµενοι ρύποι κατά την καύση σε µονάδες ατµοπαραγωγής (mg/MJ εισαγόµενης θερµότητας 
καυσίµου) [A]. 

 
 

Το µονοξείδιο του άνθρακα σχηµατίζεται κατά την ατελή καύση του άνθρακα και των 

υδρογονανθράκων [Β]. 

 

Τα οξείδια του αζώτου προκύπτουν από την ένωση του N2 και του Ο2 του αέρα µέσα στις µηχανές 

εσωτερικής καύσεως (κυρίως λόγω της λειτουργίας των <<µπουζιών>>) και στις εστίες καύσεως για 

την παραγωγή ενέργειας στις πόλεις και στις βιοµηχανικές περιοχές. Οι συγκεντρώσεις των ΝΟx 

στις πόλεις είναι 10 µέχρι και 100 φορές µεγαλύτερες από τις συγκεντρώσεις αυτών στην ύπαιθρο 

[Β]. 

 

Οι υδρογονάνθρακες είναι κυρίως ακόρεστοι και προκύπτουν και αυτοί από την ατελή καύση ή την 

πυρολυτική διάσπαση των υδρογονανθράκων των βενζινών και γενικά των πετρελαιοειδών [Β]. 

 

Τα οξείδια του θείου σχηµατίζονται κατά τις καύσεις καυσίµων που περιέχουν θείο, καθώς επίσης 

και κατά τις πυροµεταλλουργικές διεργασίες [Β]. 

 

Τα αιωρούµενα στερεά σωµατίδια είναι κατεξοχήν λεπτός διαµερισµός καπνιάς και στάχτης, που 

προέρχονται από τις καύσεις των καυσίµων, και αποτελούν δυστυχώς άριστα προσροφητικά 

συστήµατα τοξικών ουσιών, πολύ επικίνδυνων για την υγεία του ανθρώπου [Β]. 
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Οι παραπάνω ρυπαντές είναι υπεύθυνοι για το φωτοχηµικό νέφος που δηµιουργείται σε µεγάλα 

αστικά κέντρα και την πρόκληση σοβαρών επιπτώσεων στην υγεία των κατοίκων των κέντρων 

αυτών. Με την χρήση όµως κελιών καυσίµων οι εκποµπές αυτές µειώνονται στο ελάχιστο. 

Μάλιστα, οι εκποµπές CO θα µπορούσαν να χρησιµοποιηθούν ως υψηλής αξίας καύσιµα σε κελιά 

καυσίµου στερεού ηλεκτρολύτη για παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας [A]. 

 

Τέλος, πρέπει να αναφέρουµε τις σηµαντικές απώλειες που έχουµε µε τη χρησιµοποίηση 

συµβατικών τεχνολογιών για την καύση των καυσίµων, όπου η απόδοση καύσης δεν ξεπερνάει το 

30% (σχήµα 1.2), λόγω των περιορισµών του 2ου θερµοδυναµικού νόµου. Έτσι, χρησιµοποιώντας 

τις αναπτυσσόµενες κυψελίδες καυσίµων θα µπορούσαν να επιτευχθούν αποδόσεις της τάξης του 

70% που συνεπάγεται και αύξηση του χρόνου ζωής των αποθεµάτων φυσικού αερίου και άλλων 

ορυκτών πόρων. 

 

 
Σχήµα 1.2: Ροή ηλεκτρισµού στην Αµερική το 1998 [1]. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2  ΑΛΛΕΣ ΗΛΕΚΤΡΟΧΗΜΙΚΕΣ ∆ΙΕΡΓΑΣΙΕΣ ΠΟΥ 

ΑΠΟΣΚΟΠΟΥΝ ΣΤΗ ΜΕΙΩΣΗ ΤΗΣ ΡΥΠΑΝΣΗΣ ΤΟΥ ΠΕΡΙΒΑΛΛΟΝΤΟΣ 

 

Για να περιοριστεί ακόµη περισσότερο η ρύπανση του περιβάλλοντος επιβάλλεται επίσης να 

αντικατασταθούν πολλές χηµικές διεργασίες στη βιοµηχανία µε καθαρώς ηλεκτροχηµικές 

διεργασίες, όπως είναι η ηλεκτρολυτική παραγωγή µετάλλων (και όχι µε φρύξη των σουλφιδίων 

τους), η παραγωγή σιδήρου µε την αναγωγική δράση του υδρογόνου, οι ηλεκτροφορητικές µέθοδοι 

και ηλεκτροχηµικές συνθέσεις και παρασκευές [Β]. 

 

Μάλιστα, η παραγωγή χρήσιµων χηµικών προϊόντων θα µπορούσε να επιτευχθεί σε κελιά 

καυσίµου υπό ταυτόχρονη µετατροπή της χηµικής ενέργειας απευθείας σε ηλεκτρική. Μια τέτοια 

διαδικασία που αναπαρίσταται στο σχήµα 2.1 ονοµάζεται Χηµική Συµπαραγωγή (Chemical 

Cogeneration) [Α]. 

 

 
Σχήµα 2.1: Ένας χηµικός αντιδραστήρας (a), και ένας αντιδραστήρας-ηλεκτροχηµικό κελί (b) για 
χηµική συµπαραγωγή [Α]. 

 
 

Έτσι, το τοξικό H2S που παράγεται ως παραπροϊόν κατά την αποθείωση του πετρελαίου θα 

µπορούσε να µετατραπεί σε στοιχειακό θείο ή θειικό οξύ που είναι χρήσιµα χηµικά προϊόντα µε 

συµπαραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας [Α]. Με τον ίδιο τρόπο από την αµµωνία µπορούµε να 

συµπαράγουµε ΝΟ και ηλεκτρική ενέργεια [Α]. Παράλληλα, χρησιµοποιώντας κελιά καυσίµου 

στερεού ηλεκτρολύτη µε εσωτερική αναµόρφωση του µεθανίου µε ατµό, µπορούµε να 

συµπαράγουµε το πολύτιµο αέριο σύνθεσης (CO + H2) και ηλεκτρική ενέργεια [Α]. 
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Στο σηµείο αυτό πρέπει να γίνει ιδιαίτερη µνεία σε εκείνα τα ηλεκτροχηµικά συστήµατα που 

χρησιµοποιούν µια ανανεώσιµη πηγή ενέργειας, τον ήλιο, και µπορούν να παράγουν ηλεκτρική 

ενέργεια µε µηδενικές εκποµπές ρύπων. Από αυτά τα φωτοβολταϊκά συστήµατα, τα πιο 

ενδιαφέροντα εµφανίζονται να είναι τα µοριακά φωτοβολταϊκά, τα οποία αποτελούνται από ένα 

βοηθητικό ηλεκτρόδιο και µια µεµβράνη TiO2 (σχήµα 2.2), η οποία διεγείρεται από την 

προσπίπτουσα ακτινοβολία, όπου τα διεγερµένα ηλεκτρόνια οδεύουν, διαµέσου ενός εξωτερικού 

κυκλώµατος, προς το βοηθητικό ηλεκτρόδιο, αφού βέβαια αποδώσουν ηλεκτρική ενέργεια στο 

εξωτερικό κύκλωµα. Μεταξύ του βοηθητικού ηλεκτροδίου και της µεµβράνης TiO2 παρεµβάλλεται 

ένας ηλεκτρολύτης ο οποίος φροντίζει για την µεταφορά των φορτίων µεταξύ των ηλεκτροδίων, 

και ο κύκλος µετατροπής της ηλιακής σε ηλεκτρική ενέργεια έχει έτσι ολοκληρωθεί [Α].  

 

 
 

Σχήµα 2.2: Εικονική αναπαράσταση της λειτουργίας ενός µοριακού φωτοβολταϊκού κυττάρου [Α]. 
 
 

Τονίζεται τέλος ότι για να µελετηθεί γενικά η ρύπανση του περιβάλλοντος απαιτούνται ειδικές 

µέθοδοι ανιχνεύσεως και προσδιορισµού στοιχείων και ενώσεων, που πολλές φορές βρίσκονται 

στην ατµόσφαιρα ή και στο νερό σε ελάχιστες συγκεντρώσεις (καταπληκτικά µικρές), αλλά πολύ 

επικίνδυνες. Με την ανάπτυξη νέων ηλεκτροχηµικών διεργασιών και µεθόδων, π.χ. µε την 

επινόηση νέων εκλεκτικών ιονικών ηλεκτροδίων και µε την εύρεση νέων ηλεκτροκαταλυτικών 

συστηµάτων, ως και µε την χρησιµοποίηση ειδικών ηλεκτροχηµικών τεχνικών, έχει επιτευχθεί η 

πλήρης σχεδόν µελέτη του περιβάλλοντος και έτσι µπορούµε να εφαρµόζουµε νέες διεργασίες και 

µεθόδους για την περιστολή της ρυπάνσεώς του [Β]. 
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Πιο συγκεκριµένα, η συγκέντρωση του οξυγόνου στο νερό µπορεί να βρεθεί µε µεγάλη ακρίβεια µε 

την πολαρογραφική µέθοδο. Στη συνέχεια, γνωρίζοντας την τιµή του διαλυµένου οξυγόνου (DO) 

µπορούµε να βρούµε και την τιµή του BOD. Το όζον µπορεί να προσδιοριστεί έµµεσα µε 

αµπεροµετρική τιτλοδότηση, τα οξείδια του αζώτου έµµεσα ποτενσιοµετρικώς, το διοξείδιο του 

θείου έµµεσα αγωγιµοµετρικώς, ενώ το µονοξείδιο του άνθρακα µπορεί να προσδιοριστεί 

κυκλοβολταµετρικώς. Ωστόσο, µεγάλη εφαρµογή βρίσκουν τα εκλεκτικά ηλεκτρόδια, όπου 

µετρούνται συγκεντρώσεις µε καταπληκτική ευαισθησία, που συχνά φτάνει την τάξη των µερών 

ανά δισεκατοµµύριο (ppb), επιτρέποντας έτσι την άριστη χρησιµοποίησή τους στον έλεγχο της 

µολύνσεως του περιβάλλοντος και ακόµη στη σηµερινή ωκεανογραφική έρευνα, που συνεχώς 

αποκτά µεγαλύτερο ενδιαφέρον [Β]. 

 

Όσον αφορά τις µεθόδους καταστροφής των διάφορων ρυπαντών και συγκεκριµένα στα απόνερα 

και στα λύµατα, η κύρια διαδικασία καθαρισµού είναι η οξείδωση, δηλ. η αποηλεκτρονίωση των 

συστατικών τους, ωστόσο ευρύτατα χρησιµοποιείται και η µέθοδος της ηλεκτροεπιπλέυσεως, όπου 

η αποµάκρυνση των κολλοειδών σωµατιδίων επιτυγχάνεται µε την παραγωγή αερίου υδρογόνου 

ηλεκτρολυτικά µέσα στην ίδια διάταξη της επιπλεύσεως. Όσον αφορά τα στερεά σωµατίδια, αυτά 

δεσµεύονται µε χρήση ηλεκτροφορητικής µεθόδου και µε ηλεκτροστατικά φίλτρα, ενώ τα 

µεταλλοϊόντα µπορούν να αποµακρυνθούν µε καθοδική αναγωγή [Β]. 

 
Από όλα όσα περιληπτικά και αντιπροσωπευτικά αναφέρθηκαν µέχρι τώρα, συνάγεται το 

συµπέρασµα ότι πράγµατι τα ηλεκτροχηµικά συστήµατα (κυψελίδες καυσίµου) και οι 

ηλεκτροχηµικές διεργασίες θα µπορέσουν να µας οδηγήσουν σε ένα µέλλον µε την κατά το δυνατό 

µικρότερη ρύπανση στο περιβάλλον που ζούµε. Στο επόµενο κεφάλαιο θα γίνει αναφορά στις 

βασικές αρχές της ηλεκτροχηµείας και στη συνέχεια θα εξεταστούν τα κελιά καυσίµου µε 

µεγαλύτερη έµφαση στα κελιά καυσίµου στερεού ηλεκτρολύτη. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3  ΒΑΣΙΚΕΣ ΕΝΝΟΙΕΣ ΗΛΕΚΤΡΟΧΗΜΕΙΑΣ 

  

3.1  ΓΕΝΙΚΑ ΓΙΑ ΤΟΥΣ ΗΛΕΚΤΡΟΛΥΤΕΣ ΚΑΙ ΤΑ ΗΛΕΚΤΡΟΛΥΤΙΚΑ ∆ΙΑΛΥΜΑΤΑ 
 

Μια ουσία, της οποίας τα «µόρια» στο τήγµα της ή σε διαλύµατά της είναι δυνατόν να 

διασπαστούν σε φορτισµένα σωµατίδια, λέγεται ηλεκτρολύτης ή ηλεκτρολυτική ουσία. Τα 

φορτισµένα σωµατίδια που προκύπτουν µε τον τρόπο αυτόν λέγονται ιόντα και διακρίνονται σε 

ανιόντα (αυτά που φέρουν αρνητικό φορτίο) και κατιόντα (τα θετικά φορτισµένα) [Γ]. 

 

Το πιο σηµαντικό χαρακτηριστικό των ηλεκτρολυτών είναι ότι έχουν την ιδιότητα να άγουν τα 

ιόντα, ενώ παράλληλα είναι κακοί ηλεκτρονιακοί αγωγοί. Οι ιδιότητες των ηλεκτρολυτικών 

διαλυµάτων διαφοροποιούνται, όταν αυτά βρίσκονται σε επαφή µε άλλες φάσεις, στερεές, υγρές ή 

και αέριες. Αυτό επιβάλλει τη διάκριση της συµπεριφοράς των ηλεκτρολυτών στο λεγόµενο 

εσωτερικό του διαλύµατος (bulk) από αυτή στις λεγόµενες διεπιφάνειες ή διαφασικές περιοχές. Έτσι 

µιλούµε για την ιονική συµπεριφορά των ηλεκτρολυτών σε οµογενή ηλεκτροχηµικά συστήµατα 

και την ηλεκτροδιακή συµπεριφορά των ηλεκτρολυτών σε ετερογενή ηλεκτροχηµικά συστήµατα 

[Γ].  

 

3.2  ∆ΙΑΦΑΣΙΚΗ ΠΕΡΙΟΧΗ-ΗΛΕΚΤΡΙΚΗ ∆ΙΠΛΟΣΤΟΙΒΑ∆Α 
 

Όταν δύο διαφορετικές φάσεις (π.χ. µέταλλο και ηλεκτρολύτης) έλθουν σε επαφή, τότε ανάµεσά 

τους σχηµατίζεται µία περιοχή που εκτείνεται προς την πλευρά και των δύο φάσεων και έχει 

ιδιάζουσες και χαρακτηριστικές ιδιότητες. Η περιοχή αυτή λέγεται διαφασική περιοχή ή απλά 

διεπιφάνεια και σ’αυτήν παρατηρείται ανακατανοµή ηλεκτρικών φορτίων, όταν φορτισµένα 

σωµατίδια διέρχονται από τη µία φάση στην άλλη- όπως λ.χ. ιόντα από το κρυσταλλικό πλέγµα 

ενός µετάλλου σ’ένα διάλυµα ή ηλεκτρόνια από ένα µέταλλο σε ένα άλλο. Αποτέλεσµα της 

ανακατανοµής αυτής φορτισµένων σωµατιδίων είναι να φορτιστούν οι δύο φάσεις και να 

εµφανισθεί η γνωστή ηλεκτρική διπλοστοιβάδα στη διαχωριστική τους διεπιφάνεια [Γ]. 
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Σχήµα 3.1: Ηλεκτρική διπλοστοιβάδα αρνητικά φορτισµένου –µε σταθερό Q(m)- ηλεκτροδίου-     
ηλεκτρολυτικού διαλύµατος και µεταβολές του δυναµικού και της επιφανειακής πυκνότητας φορτίου 
µε την απόσταση από την ηλεκτροδιακή επιφάνεια [Γ]. 
 
 
Πιο συγκεκριµένα, σύµφωνα µε σύγχρονες απόψεις, στην πλευρά της µιας φάσης (µεταλλικός 

αγωγός) συσσωρεύεται οµώνυµο ηλεκτρικό φορτίο, ενώ στην περιοχή της άλλης φάσης (διάλυµα) 

παρατηρείται µια κατανοµή ηλεκτρικών φορτίων σε περισσότερα του ενός στρώµατα. Όπως 

βλέπουµε και στο παραπάνω σχήµα, πλησιέστερα στο ηλεκτρόδιο βρίσκεται ένα µονοµοριακό 

στρώµα από µόρια (δίπολα) του διαλύτη και από ειδικώς προσροφηµένα συστατικά του 

διαλύµατος. Το στρώµα αυτό καλείται εσωτερικό επίπεδο Helmholtz. Μετά από αυτό υπάρχει ένα 

στρώµα από  επιδιαλυτωµένα ιόντα µε αντίθετο κυρίως φορτίο από αυτό της άλλης φάσης και 

ονοµάζεται εξωτερικό επίπεδο Helmholtz [Γ]. 

 

Το εσωτερικό και εξωτερικό επίπεδο Helmholtz αποτελούν τη λεγόµενη σταθερή στοιβάδα ή 

στιβάδα Helmholtz. Πέρα από αυτή τη στιβάδα και προς την κατεύθυνση του bulk εκτείνεται µια 

περιοχή όπου γενικά επικρατούν σε ποσότητα τα ιόντα µε αντίθετο φορτίο προς το φορτίο της 

άλλης φάσης. Η περιοχή αυτή  αποκαλείται διάχυτη στιβάδα [Γ]. 

 

Στο ίδιο σχήµα (β) δίνεται και η πτώση του εσωτερικού δυναµικού µε την απόσταση από την 

ηλεκτροδιακή επιφάνεια, που είναι γραµµική στην περιοχή της σταθερής και εκθετική στην 

περιοχή της διάχυτης στιβάδας [Γ]. 
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3.3  ΗΜΙΣΤΟΙΧΕΙΑ ΚΑΙ ΧΗΜΙΚΕΣ ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΕΙΣ ΜΕΣΑ ΣΤΗ ∆ΙΑΦΑΣΙΚΗ ΠΕΡΙΟΧΗ 
 

Όταν ένα ηλεκτροχηµικό σύστηµα αποτελείται από συνδυασµό δύο τουλάχιστον φάσεων, ανάµεσα 

στις οποίες µπορεί να λάβει χώρα µία δράση µεταφοράς φορτίου, λέµε ότι το σύστηµα αποτελεί ένα 

ηµιστοιχείο ή ηλεκτρόδιο και συµβολίζεται µε τον τύπο Μ|Μx+. Στην απλή αυτή περίπτωση 

ηµιστοιχείου η µία φάση πρέπει υποχρεωτικά να είναι  ένας αγωγός πρώτου είδους (οι φορείς του 

ρεύµατος είναι ηλεκτρόνια), ενώ η άλλη φάση πρέπει να είναι ένας αγωγός δεύτερου είδους (οι 

φορείς του ρεύµατος είναι ιόντα) [Γ].  

 

Ας θεωρήσουµε για παράδειγµα ότι βυθίζουµε σύρµα ή φύλλο λευκόχρυσου µέσα σε υδατικό 

διάλυµα ιόντων δισθενούς σιδήρου, Fe2+. Στα όρια διαχωρισµού του διαλύµατος από το µέταλλο, 

δηλ. στη διαφασική επιφάνεια, τα ιόντα Fe2+ αποδίδουν ηλεκτρόνια στο λευκόχρυσο, οπότε 

µετατρέπονται σε ιόντα τρισθενούς σιδήρου, Fe3+: 

Fe2+→ Fe3+ + e- 

 

 
Σχήµα 3.2: Μεταφορά ηλεκτρονίων από το διάλυµα στο µέταλλο - οξείδωση [∆]. 

 

Το σύστηµα αυτό αποτελεί ένα ηµιστοιχείο, ενώ η παραπάνω αντίδραση είναι η οξείδωση. Εάν ο 

λευκόχρυσος βυθιστεί σε διάλυµα ιόντων τρισθενούς σιδήρου, τότε έχουµε µεταφορά ηλεκτρονίων 

από το µέταλλο στα ιόντα Fe3+ του διαλύµατος : 

Fe3+ + e-→ Fe2+ 
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Σχήµα 3.3: Μεταφορά ηλεκτρονίων από το µέταλλο στο διάλυµα - αναγωγή [∆]. 

 

 

Στην περίπτωση αυτή η αντίδραση είναι η αναγωγή. Παρατηρούµε, λοιπόν, ότι στη διαχωριστική 

επιφάνεια µεταξύ µετάλλου και ηλεκτρολύτη συµβαίνουν αντιδράσεις ηλεκτροχηµικής φύσεως, οι 

οποίες καλούνται ειδικότερα αντιδράσεις µεταφοράς φορτίου [∆].  

 

Οι αντιδράσεις αυτές έχουν ως συνέπεια τη δίοδο στοιχειώδους ηλεκτρικού ρεύµατος δια µέσου 

της διαχωριστικής επιφάνειας. Το ρεύµα αυτό καλείται ανοδικό, όταν ηλεκτρόνια κινούνται από 

τον ηλεκτρολύτη προς το µέταλλο και η επιτελούµενη οξείδωση καλείται ανοδική αντίδραση. Το 

ανοδικό ρεύµα λαµβάνεται κατά συµφωνία ως θετικό (I>0). Εάν τα ηλεκτρόνια µεταφέρονται από 

το µέταλλο στον ηλεκτρολύτη το ρεύµα καλείται καθοδικό (I<0) και η επιτελούµενη αναγωγή 

καλείται καθοδική αντίδραση [∆]. 

 

Στο σχήµα 1, λοιπόν, απεικονίσαµε µια ανοδική αντίδραση (Fe2+→ Fe3+ + e-), η ταχύτητα της 

οποίας µετρείται µε την ανοδική πυκνότητα ρεύµατος, i+ , σύµφωνα µε τον τύπο 

i = nAFu, 

όπου F   η σταθερά Faraday  

         A   η (ενεργή) επιφάνεια του ηλεκτροδίου  

          n   ο αριθµός των εναλλασσόµενων ηλεκτρονίων και 

          u   η ταχύτητα της αντίδρασης 
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Επίσης, στο σχήµα 2 σκιαγραφήσαµε µια καθοδική αντίδραση (Fe3+ + e-→ Fe2+), η ταχύτητα της 

οποίας µετρείται  µε την καθοδική πυκνότητα ρεύµατος, i- . Όµως, η πρώτη αντίδραση δεν είναι 

παρά το αντίστροφο της δεύτερης και εποµένως και οι δυο αντιδράσεις γράφονται µαζί ως : 

Fe3+ + e- ↔ Fe2+ 

 ή γενικώς 
( )

. .
z n zA ne Aοξειδ ανηγµ
+ + − ++  

όπου ( )
.

z nAοξειδ
+ +  η οξειδωµένη και .

zAανηγµ
+  η ανηγµένη µορφή της ουσίας. 

 

Γενικά, λοιπόν, θα λέγαµε ότι στη διαχωριστική επιφάνεια οποιουδήποτε ηλεκτροδίου λαµβάνουν 

χώρα δύο αντιθέτου φοράς αντιδράσεις, µία καθοδική και µία ανοδική αντίδραση. Η διερχόµενη 

(από την διαχωριστική επιφάνεια προς το εξωτερικό κύκλωµα) ολική πυκνότητα ρεύµατος 

ανταλλαγής του ηλεκτροδίου, i , ισούται µε το αλγεβρικό άθροισµα της ανοδικής και της καθοδικής 

πυκνότητας ρεύµατος: 

i = i+ + i- 

Όταν i+<⎢i-⎪και i<0 (συνολική καθοδική αντίδραση), τότε το δυναµικό του ηλεκτροδίου είναι 

µικρότερο του δυναµικού ισορροπίας. Η διαφορά Φc = Ε – Εισορ είναι αρνητική και καλείται 

καθοδική υπέρταση. Εάν αντιθέτως i+>⎢i-⎪, οπότε και i>0 (συνολική ανοδική αντίδραση), τότε το 

δυναµικό του ηλεκτροδίου καθίσταται µεγαλύτερο του δυναµικού ισορροπίας, δηλ. Ε>Εισορ. 

Σ’αυτήν την περίπτωση, η διαφορά Φα = Ε – Εισορ είναι θετική και καλείται ανοδική υπέρταση. 

Τέλος, όταν i+=⎢i-⎪=io, i=0 τότε το σύστηµα βρίσκεται σε κατάσταση ισορροπίας, δηλ. Ε=Εισορ 

(σχήµα 3.4). 

 

 
Σχήµα 3.4: Σχέση της πυκνότητας ρεύµατος µε την συνολική ανοδική και καθοδική αντίδραση και την 
ηλεκτροχηµική ισορροπία [∆]. 
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3.4  ΗΛΕΚΤΡΟΧΗΜΙΚΑ ΣΤΟΙΧΕΙΑ ΚΑΙ ΗΛΕΚΤΡΟΛΥΤΙΚΑ ΚΕΛΙΑ 
 

Από τα προαναφέροντα προκύπτει ότι η µεταξύ µετάλλου-ηλεκτρολύτη διαχωριστική επιφάνεια 

διαθέτει δύο σπουδαίες δυνατότητες: Την παραγωγή ηλεκτρικού ρεύµατος από την επιτέλεση 

χηµικών αντιδράσεων και την επιτέλεση χηµικών αντιδράσεων µε τη δίοδο ηλεκτρικού ρεύµατος. 

 

Έτσι, αν στο σύστηµα µέταλλο-ηλεκτρολύτη συνδέσουµε τον ηλεκτρολύτη µε ένα ακόµη µέταλλο 

(το ίδιο ή διαφορετικό) και κλείσουµε το σύστηµα µε ένα εξωτερικό κύκλωµα (σχήµα 3.5), τότε θα 

έχουµε στην πράξη παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας µε την επιτέλεση χηµικών αντιδράσεων, οπότε 

µιλάµε για ένα ηλεκτροχηµικό (ή γαλβανικό) στοιχείο ή θα έχουµε επιτέλεση αντιδράσεων και 

συνεπώς παραγωγή χηµικών ουσιών µε την παροχή ηλεκτρικής ενέργειας, οπότε µιλάµε για ένα 

ηλεκτρολυτικό κελί. 

 

 
Σχήµα 3.5: Το σύστηµα ηλεκτρονιακός αγωγός ⎢ιοντικός αγωγός ⎢ηλεκτρονιακός αγωγός [∆]. 
 
 
Και τα δύο αυτά συστήµατα, λοιπόν, αποτελούνται από δύο ηλεκτρόδια  µεταξύ των οποίων 

παρεµβάλλεται ο ηλεκτρολύτης. Και στις δύο περιπτώσεις κάθοδος είναι το ηλεκτρόδιο στο οποίο 

γίνεται αναγωγή ( i+<⎢i-⎪και i<0 ), ενώ άνοδος είναι το ηλεκτρόδιο στο οποίο γίνεται οξείδωση 

(i+>⎢i-⎪και i>0).  Πιο συγκεκριµένα, στις καθοδικές αντιδράσεις ηλεκτρόνια από την κάθοδο 

οδεύουν (καθοδικό ρεύµα) σε κάποια ηλεκτροδραστική ουσία, η οποία ανάγεται. Στις ανοδικές 

αντιδράσεις οι ηλεκτρενεργές ουσίες αποβάλλουν ηλεκτρόνια πάνω στην οξειδωτική άνοδο και 

οξειδώνονται, ενώ ένα ανοδικό ρεύµα, iα , διαρρέει τη διαφασική περιοχή.  Στο γαλβανικό στοιχείο, 

όµως, η άνοδος αποτελεί τον αρνητικό πόλο, ενώ στο ηλεκτρολυτικό κελί η άνοδος αποτελεί τον 

θετικό πόλο. Πιο κάτω, τα γαλβανικά στοιχεία (ή πιο απλά κελιά καυσίµων) θα µελετηθούν 

αναλυτικότερα, γιατί αυτά είναι που µας ενδιαφέρουν στο αντικείµενο της εργασίας µας [∆]. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4   ΚΥΨΕΛΙ∆ΕΣ ΚΑΥΣΙΜΟΥ 

 

4.1  ΠΕΡΙΓΡΑΦΗ ΚΕΛΙΩΝ ΚΑΥΣΙΜΩΝ 
 

Κελιά καυσίµου είναι ηλεκτροχηµικές διατάξεις αποτελούµενες από δύο ηλεκτρόδια και ένα 

ηλεκτρολύτη, οι οποίες µπορούν να µετατρέψουν την χηµική ενέργεια µιας αντίδρασης απευθείας 

σε ηλεκτρική και ένα µικρό ποσοστό της σε θερµότητα. 

 

Το ένα ηλεκτρόδιο αποτελεί την άνοδο του συστήµατος και τροφοδοτείται συνεχώς µε αναγωγικό 

υλικό (καύσιµο), ενώ το άλλο ηλεκτρόδιο αποτελεί την κάθοδο όπου τροφοδοτείται συνεχώς µε 

οξειδωτικό. Τα καύσιµα που συνήθως χρησιµοποιούνται είναι αέρια (H2, CO, φυσικό αέριο), ενώ 

το πιο διαδεδοµένο οξειδωτικό είναι το οξυγόνο του ατµοσφαιρικού αέρα. 

 

Ο ηλεκτρολύτης µπορεί να είναι ένα υγρό ή ένα στερεό και εκτός του ότι λειτουργεί ως µια ιοντική 

γέφυρα µεταξύ των δύο ηλεκτροδίων από πρακτική άποψη διαδραµατίζει και τον ρόλο του 

διαχωριστή των αντιδρώντων στα δύο µέρη του κελιού και µονώνει ηλεκτρονιακά την άνοδο από 

την κάθοδο. 

 

Τα ηλεκτρόδια µπορεί να είναι µέταλλα, οξείδια µετάλλων, µε ή χωρίς ντοπάρισµα,  έτσι ώστε να 

αποτελούν έναν άριστο καταλύτη για τις αντιδράσεις µεταφοράς φορτίου. Θα πρέπει, εποµένως, να 

είναι πολύ καλοί ιοντικοί και ηλεκτρονιακοί αγωγοί. Οι ηλεκτροκαταλύτες αυτοί πρέπει να 

παρέχουν τις απαραίτητες ενεργές-επιφανειακές θέσεις σε µικρό ολικό όγκο για την επιτέλεση των 

αντιδράσεων µεταφοράς φορτίου σε µεγάλα ρεύµατα. Γι αυτό το λόγο τα µεταλλικά ηλεκτρόδια 

που χρησιµοποιούνται πρέπει να είναι πολύ πορώδη. Επίσης στα ηλεκτρόδια αυτά πρέπει να έχουµε 

µικρό σχετικά πάχος δ στις στοιβάδες διάχυσης για να έχουµε όσο το δυνατό µικρότερη αντίσταση. 

Τέλος, τα ηλεκτρόδια πρέπει  να µονώνουν φυσικά τον ηλεκτρολύτη εµποδίζοντας το κύριο σώµα 

του ρεύµατος τροφοδοσίας να έρθει σε άµεση επαφή µαζί του. 

 

Ας θεωρήσουµε για παράδειγµα ένα κελί καυσίµου που λειτουργεί µε υδρογόνο σαν καύσιµο, 

ατµοσφαιρικό οξυγόνο σαν οξειδωτικό και έναν αγωγό ιόντων οξυγόνου για ηλεκτρολύτη, όπου 

στην περίπτωσή µας είναι ζιρκονία (ΖrO2) σταθεροποιηµένη µε ίττρια (Y2O3). 
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Σχήµα 4.1: Τυπική αναπαράσταση ενός κελιού καυσίµου (Fuel Cell) [Ζ]. 

 

Όπως βλέπουµε στο παραπάνω σχήµα η άνοδος έχει συνδεθεί µε την κάθοδο µε ένα εξωτερικό 

φορτίο αντίστασης, έτσι ώστε το κύκλωµα να είναι κλειστό και να έχουµε παραγωγή ηλεκτρικής 

ενέργειας. Η παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας επιτυγχάνεται µε τις αντιδράσεις µεταφοράς φορτίου 

που λαµβάνουν χώρα στο καθοδικό και ανοδικό µέρος του κελιού και έχουν την ακόλουθη µορφή: 

  

 Κάθοδος       : 1/2O2 + 2e- → O2-                                                                                             (1) 

  Άνοδος         : O2-+ H2  → H2O + 2e-                                                                                      (2) 

  Συνολική αντίδραση          : H2 +1/2O2 → H2O + DC + Θερµότητα                                   (3) 

 

Η κάθοδος στην περίπτωσή µας, είναι ένα πορώδες υλικό µε υψηλή καταλυτική ενεργότητα για την 

αντίδραση ρόφησης του οξυγόνου διασπαστικά. Εκεί το ατοµικά ροφηµένο οξυγόνο  ανάγεται προς 

ιόντα  Ο2-, τα οποία  µεταφέρονται αυθόρµητα, µέσω του στερεού ηλεκτρολύτη, στην άνοδο και 

οξειδώνουν το καύσιµο, µε αποτέλεσµα την παραγωγή νερού. Κινούσα δύναµη για την µεταφορά 

των ιόντων Ο2- είναι το διαφορετικό ηλεκτροχηµικό δυναµικό του Ο2- στις δύο διεπιφάνειες 

(καθοδική και ανοδική). Η ανοδική ηµιαντίδραση συνοδεύεται από την διάθεση 2e-, τα οποία 

µεταφέρονται στο εξωτερικό κύκλωµα και φτάνουν στην κάθοδο, προκειµένου να πραγµατοποιηθεί 

ο επόµενος κύκλος του ηλεκτρονιακού φορτίου. 
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Έτσι, στη διαχωριστική επιφάνεια της ανόδου, τα ηλεκτρόνια που προκύπτουν έχουν την ίδια 

διεύθυνση (προς την πλευρά της καθόδου), οπότε η κατευθυνόµενη αυτή ροή έχει σαν αποτέλεσµα 

την παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας. Τέλος, επειδή το κελί δεν λειτουργεί κάτω από ιδανικές 

συνθήκες θα έχουµε και την παραγωγή ενός µικρού ποσού θερµότητας που οφείλεται σε θερµότητα 

Joule προερχόµενη από την εσωτερική αντίσταση του κελιού (Ri).  

 

4.2  ΣΥΓΚΡΙΣΗ ΜΕ ΤΗΝ ΚΛΑΣΣΙΚΗ ΣΤΟΙΧΕΙΟΘΕΣΙΑ ΜΕΤΑΤΡΟΠΗΣ ΕΝΕΡΓΕΙΑΣ 
 

Όπως έχουν ειπωθεί και στα προηγούµενα κεφάλαια, τα κελιά καυσίµου είναι διατάξεις που 

µετατρέπουν την ενέργεια της αντίδρασης του καυσίµου και του οξειδωτικού απευθείας σε 

ηλεκτρική, χωρίς την ενδιάµεση παραγωγή θερµότητας. Αντίθετα στις συµβατικές τεχνολογίες 

µετατροπής ενέργειας (∆-9) έχουµε αρχικά καύση του καυσίµου µε Ο2, η οποία θα αποδώσει την 

χηµική ενέργεια υπό µορφή θερµότητας. Κατόπιν η ενέργεια αυτή µετατρέπεται σε µηχανική µε 

την χρήση θερµικών µηχανών. Σηµειωτέον, ότι µια τέτοια µετατροπή υπόκειται σε περιορισµούς 

απόδοσης τύπου Carnot που καθορίζονται από την διαφορά Τ1-Τ2 µεταξύ της διαθέσιµης θερµής 

και ψυχρής δεξαµενής (σχήµα 4.2), σύµφωνα µε την σχέση: 

 

ε = (Τ1-Τ2)/Τ1,       όπου ε:  απόδοση της θερµικής µηχανής 

 

 
Σχήµα 4.2: Παράσταση καθορισµού συντελεστή αποδόσεως θερµικής µηχανής [Β]. 



 ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΙΚΗ  ΜΕΛΕΤΗ  ΤΩΝ  ΣΥΓΧΡΟΝΩΝ  ΤΑΣΕΩΝ  ΕΡΕΥΝΑΣ  ΣΕ  ΚΥΨΕΛΙ∆ΕΣ  ΚΑΥΣΙΜΟΥ  ΣΤΕΡΕΟΥ  ΗΛΕΚΤΡΟΛΥΤΗ                         
 
 
 

                                                                                                                                                    -  - 1 

Οι περιορισµοί αυτοί υποβαθµίζουν την απόδοση µετατροπής της θερµότητας σε µηχανικό έργο σε 

ένα επίπεδο του 20-40%. Εάν µάλιστα συνυπολογίσουµε και της απώλειες (10-20%) των 

γεννητριών για την µετατροπή της µηχανικής ενέργειας σε ηλεκτρική τότε µια κλασσική 

στοιχειοθεσία µετατροπής της χηµικής ενέργειας σε ηλεκτρική θα περιορίζεται τελικώς  σε 

αποδόσεις του 15-30% συνήθως. Τα κελιά καυσίµου δεν υπόκεινται σε περιορισµούς Carnot (δεν 

υπάρχουν κρούσεις µορίων, παρά µόνο µεταφορά ηλεκτρονίων) και µπορούν να  λειτουργήσουν 

θεωρητικά σε επίπεδα αποδόσεων άνω του 70%. 

 

 
 
Σχήµα 4.3: Σύγκριση κλασσικής στοιχειοθεσίας µετατροπής της χηµικής ενέργειας σε ηλεκτρική µε το 
κελί καυσίµου [Ε]. 
 

 

 
4.3  ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ ΕΞΕΤΑΣΗ ΤΩΝ ΧΗΜΙΚΩΝ ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΕΩΝ ΣΤΑ ΚΕΛΙΑ 
ΚΑΥΣΙΜΟΥ 
 

4.3.1  Σχέση ανάµεσα στο αντιστρεπτό δυναµικό και την ελεύθερη ενέργεια Gibbs – Απόδοση 
κελιού καυσίµου 
 

Για να βρούµε την απόδοση µιας ηλεκτροχηµικής µετατροπής της ενέργειας ορισµένης χηµικής 

αντιδράσεως σε ηλεκτρική ενέργεια, ξεκινούµε από τη γνωστή θερµοδυναµική σχέση 

-∆G = ( Wrev-P∆V ) 

σύµφωνα µε την οποία: η ελάττωση της ελεύθερης ενέργειας Gibbs σε µια αντίδραση είναι ίση µε 

το αντιστρεπτά ολικό έργο µείον το έργο διαστολής του συστήµατος [Β]. 

Στην παραπάνω περίπτωση κελιού δεν υπάρχει έργο διαστολής, οπότε έχουµε:                                    

-∆G = Wrev 

όπου Wrev το συνολικό έργο που παράγεται από την επιτέλεση της αντίδρασης (3). 
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Εφόσον όµως η αντίδραση (3) επιτελείται µέσω των ηµι-αντιδράσεων (1) και (2) που συνοδεύονται 

από µετακίνηση ηλεκτρικών φορτίων σε ένα πεδίο δυναµικού Vrev ( Vrev είναι το αντιστρεπτό 

δυναµικό), θα έχουµε παραγωγή ηλεκτρικού έργου ίσου µε: 

-Wel = nFVrev 

όπου n το φορτίο του ιόντος (αριθµός µεταφερόµενων e- ανά κύκλο) και  F η σταθερά Faraday (F = 

96500 Cb/mol). 

 

Θεωρώντας ότι αυτό είναι το µοναδικό έργο που παράγεται από το κελί και ότι έχουµε συνθήκες 

αντιστρεπτότητας, τότε έχουµε: 

Wrev = Wel  και  -∆G = nFVrev   [Ε]  (µονάδα µέτρησης σε J) 

Από την παραπάνω σχέση προκύπτει ό,τι όταν Vrev >0 τότε ∆G<0, που σηµαίνει ότι η συνολική 

αντίδραση (1) λαµβάνει χώρα αυθόρµητα όπως έχει γραφτεί από τα αριστερά προς τα δεξιά. [∆]. 

 

Αν λοιπόν µπορούσαµε να διεξάγουµε τις αντιδράσεις κατά τρόπο απολύτως αντιστρεπτό, δηλαδή 

αν το δυναµικό του κελιού ήταν ακριβώς ίσο µε το δυναµικό ισορροπίας (το µέγιστο δυναµικό που 

µπορεί να αναπτυχθεί µεταξύ των δύο ηλεκτροδίων), τότε όλη η ∆G της αντιδράσεως θα 

µετατρεπόταν σε ηλεκτρική ενέργεια και θα ήταν ίση µε –nFVrev. Σ’αυτήν την ιδανική λοιπόν 

περίπτωση το κελί καυσίµου θα είχε απόδοση 100% [Ε]. 

 

Για ουσιώδη όµως σύγκριση µε τις θερµικές µηχανές, το µέγεθος που χρησιµοποιείται αντί της ∆G 

είναι η µεταβολή της ενθαλπίας  ∆Η (∆Η = ∆G + T∆S) [Α].                                                        

Έτσι ένας πλεονεκτικότερος ορισµός της απόδοσης ενός κελιού καυσίµου, σε συνθήκες 

αντιστρεπτότητας, θα βασίζεται στο ∆Η και θα δίνεται από τη σχέση: 

εmax = ∆G/∆Η = -nFVrev/∆Η 

 

Στην πράξη, όµως, η µέγιστη αυτή απόδοση δεν µπορεί να επιτευχθεί, διότι τα αντίστοιχα 

ηλεκτρικά στοιχεία δεν λειτουργούν κάτω από ιδανικά αντιστρεπτές συνθήκες. Το πραγµατικό 

δυναµικό λειτουργίας ενός κελιού, Vcell, για λόγους που θα αναπτύξουµε, είναι συνήθως 

σηµαντικά µικρότερο από το δυναµικό ισορροπίας, Vrev. Έτσι η πραγµατική απόδοση του κελιού 

θα δίνεται από τη σχέση: 

εο = -nFVcell/∆Η = (-nFVrev/∆Η)(Vcell/Vrev) = εmaxεp 

όπου εp = Vcell/Vrev ονοµάζεται απόδοση δυναµικού του κελιού [Ε]. 
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Για να πετύχουµε τη µεγιστοποίηση της αποδόσεως του κελιού, θα πρέπει το ρεύµα ανταλλαγής να 

γίνει όσο γίνεται πιο µεγάλο και η ηλεκτρική αντίσταση των ηλεκτρολυτικών υγρών όσο γίνεται 

πιο µικρή. Μεγάλη τιµή στην πυκνότητα του ρεύµατος ανταλλαγής io επιτυγχάνεται µε την 

κατάλληλη εκλογή ηλεκτροκαταλυτικών ηλεκτροδίων. Μικρή τιµή ηλεκτρικής αντιστάσεως στο 

ηλεκτρολυτικό διάλυµα επιτυγχάνεται µε την αύξηση της ηλεκτρολυτικής αγωγιµότητας, αλλά και 

µε την κατάλληλη τοποθέτηση των ηλεκτροδίων.  

 

Για το ίδιο όµως στοιχείο, δηλ. για την ίδια αντίδραση ηλεκτροχηµικής καύσεως και το ίδιο 

ηλεκτροδιακό υλικό, η απόδοση εξαρτάται από την ένταση του ρεύµατος που παρέχει αυτό στο 

εξωτερικό κύκλωµα. Όσο πιο µεγάλη είναι η ένταση του ρεύµατος που παρέχει η ηλεκτροχηµική 

πηγή στο εξωτερικό κύκλωµα, τόσο µικρότερη καθίσταται η απόδοσή της. Μεγάλη ένταση 

σηµαίνει γενικώς γρήγορη δράση και συνεπώς αποµάκρυνση από τις συνθήκες θερµοδυναµικής 

αντιστρεπτότητας και ισορροπίας. 

 

4.3.2  Εξάρτηση της ΗΕ∆ κελιού καυσίµου από τη θερµοκρασία 
 

Οι γνωστές θερµοδυναµικές εξισώσεις Gibbs-Helmholtz βρίσκουν σηµαντική εφαρµογή στα κελιά 

καυσίµου, επιτρέποντας να βγάλουµε συµπεράσµατα για την επίδραση της θερµοκρασίας στην 

ΗΕ∆ και στη λειτουργία τους γενικότερα. 

( )
p

G
G T

T
∂ ∆⎡ ⎤

∆Η = ∆ − ⎢ ⎥∂⎣ ⎦
           (εξίσωση Gibbs-Helmholtz) 

 

Βάσει της σχέσεως αυτής και της –∆G = nFVrev, παίρνουµε την παρακάτω εξίσωση: 

∆Η = ∆G + 
p

EnFT
T
∂⎛ ⎞

⎜ ⎟∂⎝ ⎠
 [Γ] 

Το γινόµενο 
p

EnF
T
∂⎛ ⎞

⎜ ⎟∂⎝ ⎠
 δίνει φυσικά τη µεταβολή της εντροπίας, ∆S, της αντιδράσεως (διότι ∆Η = 

∆G + T∆S). 

 

Το 
p

E
T
∂⎛ ⎞

⎜ ⎟∂⎝ ⎠
 παρέχει το θερµικό συντελεστή του δυναµικού του αντίστοιχου ηλεκτρικού στοιχείου 

κατά τη λειτουργία αυτού υπό σταθερή πίεση. 
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Στην πράξη, στη συντριπτική πλειοψηφία των γαλβανικών στοιχείων έχουµε 
p

E
T
∂⎛ ⎞

⎜ ⎟∂⎝ ⎠
< 0, δηλ. κατά 

τη λειτουργία του στοιχείου καθώς πέφτει το Vcell ανεβαίνει η θερµοκρασία του. 

τότε θα είναι : 

(-∆G) < (-∆Η)   [Β] 

 

Το (-∆Η) είναι εν γένει µεγαλύτερο του (-∆G) κατά 10-20% περίπου για τις περισσότερες 

αντιδράσεις που θα µπορούσαµε να επιτελέσουµε σε ένα κελί καυσίµου (πίνακας 4.1). 

 

Πίνακας 4.1 
Standard ελεύθερη ενέργεια, ενθαλπία και µέγιστος συντελεστής απόδοσης µερικών αντιδράσεων που 
πιθανόν να εφαρµόζονται σε κελιά καυσίµου [Α]. 

 
 

 

Εποµένως, η παραγόµενη ηλεκτρική ενέργεια στο στοιχείο (που µέτρο της είναι η –∆G) είναι 

µικρότερη από την καταναλισκόµενη χηµική ενέργεια (που µέτρο της είναι η –∆Η της αντίδρασης 

του στοιχείου), της οποίας ένα ποσό, ίσο µε nFT
p

E
T
∂⎛ ⎞

⎜ ⎟∂⎝ ⎠
, αποδίδεται στο περιβάλλον µε τη µορφή 

θερµότητας. Άρα όσο µικρότερος κατ’απόλυτη τιµή είναι ο (αρνητικός) θερµικός συντελεστής της 

ΗΕ∆ του στοιχείου, τόσο ωφελιµότερη η λειτουργία του σ’αυτήν την περίπτωση [Γ]. Σπάνια 

περίπτωση είναι να έχουµε 
p

E
T
∂⎛ ⎞

⎜ ⎟∂⎝ ⎠
>0 οπότε και (-∆G)>(-∆Η). Σ’αυτήν την περίπτωση η 

παραγόµενη ηλεκτρική ενέργεια είναι µεγαλύτερη από την καταναλισκόµενη χηµική ενέργεια. Η 

διαφορά, ίση µε nFT
p

E
T
∂⎛ ⎞

⎜ ⎟∂⎝ ⎠
 κερδίζεται µε απορρόφηση θερµότητας από το περιβάλλον, εφόσον το 

στοιχείο λειτουργεί αντιστρεπτά [Γ]. 
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Αν τέλος ο θερµικός συντελεστής της ΗΕ∆ είναι µηδέν, η διεξαγωγή της αντιδράσεως γίνεται 

θεωρητικά κατ’αντιστρεπτό τρόπο. Άρα τότε θα ισχύει: 

(-∆G) = (-∆Η) 

δηλαδή δεν υπεισέρχεται στη θερµοδυναµική εξίσωση ο εντροπικός όρος Τ∆S [Β]. 

 

4.3.3  Εξάρτηση της ΗΕ∆ κελιού καυσίµου από τις ενεργότητες των ουσιών 
 

Γενικώς τα δυναµικά ισορροπίας των ηλεκτροδίων, συνεπώς και των ηλεκτροχηµικών στοιχείων, 

δεν εξαρτώνται µόνο από τη θερµοκρασία, όπως είδαµε στην προηγούµενη παράγραφο, αλλά και 

από τις συγκεντρώσεις ή καλύτερα τις ενεργότητες των ουσιών, οι οποίες λαµβάνουν µέρος στην 

ηλεκτροχηµική αντίδραση.  

 

Ας θεωρήσουµε  ότι σ’ένα κελί καυσίµου γίνεται η ολική αντίδραση 

aΑ + bΒ  ↔  cC + dD 

 

Σε συνθήκες σταθερής πίεσης και θερµοκρασίας, η µεταβολή στην ελεύθερη ενέργεια Gibbs της 

αντίδρασης θα ισούται, όπως γνωρίζουµε από την θερµοδυναµική, µε το αλγεβρικό άθροισµα των 

χηµικών δυναµικών των συστατικών που µετέχουν σ’αυτήν. 

 

Έτσι, θα έχουµε 

∆G = –nFΕ = (cµC + dµD) – (aµΑ + bµΒ) 

και αν θέσουµε   µi = µi
ο + RTlnαi , καταλήγουµε στην παρακάτω σχέση 

( ) ( ) ( )1 ln
( ) ( )

c d
o o C D
C D b

A B

a aRTE c d a b
nF nF a a

ο ο
αµ µ µ µΑ Β= − + − − −  

 

Τέλος, αν στη παραπάνω σχέση θέσουµε, ( )1o o o
C DE c d a b

nF
ο οµ µ µ µΑ Β= − + − −  

τότε παίρνουµε τη γνωστή εξίσωση των Peters-Nernst ( ) ( )ln
( ) ( )

c d
o C D

b
A B

a aRTE E
nF a aα= −  

 



 ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΙΚΗ  ΜΕΛΕΤΗ  ΤΩΝ  ΣΥΓΧΡΟΝΩΝ  ΤΑΣΕΩΝ  ΕΡΕΥΝΑΣ  ΣΕ  ΚΥΨΕΛΙ∆ΕΣ  ΚΑΥΣΙΜΟΥ  ΣΤΕΡΕΟΥ  ΗΛΕΚΤΡΟΛΥΤΗ                         
 
 
 

                                                                                                                                                    -  - 1 

που δίνει την εξάρτηση του δυναµικού του στοιχείου από τις ενεργότητες των συστατικών της 

αντίδρασης που γίνεται σ’αυτό. 

 

Η σταθερά Εο ονοµάζεται κανονικό δυναµικό του ηµιστοιχείου ή ηλεκτροδίου και ισούται µε 

την ΗΕ∆ του στοιχείου, όταν οι ενεργότητες των συστατικών A, B, C, D είναι ίσες µε µονάδα. Έχει 

τιµή χαρακτηριστική για κάθε ηλεκτρόδιο και αποτελεί µέτρο της οξειδωτικής ή αναγωγικής 

ικανότητας του ηλεκτροδίου. Όσο θετικότερο είναι το κανονικό δυναµικό, τόσο ισχυρότερο 

οξειδωτικό µέσο είναι το ηλεκτρόδιο και όσο πιο αρνητικό είναι το κανονικό δυναµικό, τόσο 

ισχυρότερο αναγωγικό µέσο είναι το ηλεκτρόδιο. Έτσι, ο συνδυασµός ενός ισχυρού οξειδωτικού 

µέσου µε ένα ισχυρό αναγωγικό µέσο οδηγεί σε γαλβανικό στοιχείο µε αρνητικό πόλο (οξειδωτική 

άνοδο) το αναγωγικό ηλεκτρόδιο. 

 

Αξίζει να σηµειωθεί ακόµη, ότι η παράσταση µέσα στην παρένθεση της ( )o o
C Dc d a bο οµ µ µ µΑ Β+ − −  

δίνει την κανονική µεταβολή της ελεύθερης ενέργειας Gibbs (∆Go) της αντίδρασης του στοιχείου. 

Συνεπώς είναι 
o

o GE
nF
∆

= −  ή  o oG nFE∆ = −  

 

Αλλά η ∆Go συνδέεται µε τη σταθερά χηµικής ισορροπίας της αντίδρασης του στοιχείου µε τη 

γνωστή θερµοδυναµική σχέση ∆Go = -RTlnk, που αν συνδυαστεί µε την o oG nFE∆ = − , προκύπτει 

η σχέση 

ln onFk E
RT

=  

 

Από τη σχέση αυτή µπορούµε να υπολογίσουµε τη σταθερά χηµικής ισορροπίας της αντίδρασης 

που γίνεται σε ένα κελί καυσίµου ποτενσιοµετρικώς, µε µέτρηση δηλαδή του Εο του στοιχείου 

αυτού. 
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4.4 ΗΛΕΚΤΡΟΧΗΜΙΚΗ ΚΙΝΗΤΙΚΗ ΑΝΑΛΥΣΗ ΤΩΝ ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΕΩΝ ΠΟΥ 
ΕΠΙΤΕΛΟΥΝΤΑΙ ΣΤΑ ΚΕΛΙΑ ΚΑΥΣΙΜΟΥ 
 

4.4.1  Στάδια των αντιδράσεων µεταφοράς φορτίου και παράγοντες που τα επηρεάζουν 
  

Τα κύρια στάδια της γενικής ηλεκτροχηµικής αντίδρασης 

Οx + ne ↔ Red 

µπορούν παραστατικά να αποδοθούν µε το σχήµα 4.4: 

 

 
Σχήµα 4.4: Παραστατική πορεία µιας γενικής ηλεκτροχηµικής αντίδρασης [Γ]. 

 

Τα στάδια αυτά είναι [Γ]: 

(α) η κύρια αντίδραση µεταφοράς φορτίου 

(β) η µεταφορά µάζας µε διάχυση ή και µε µετανάστευση από το bulk στη διαφασική περιοχή και 

αντίστροφα 

(γ)  διάφορες οµογενείς χηµικές αντιδράσεις που γίνονται στη διάχυτη στοιβάδα πριν ή µετά την 

καθαυτό ηλεκτροδιακή δράση, όπως ισοµεριώσεις, διµερισµοί, κ.α. 

(δ)  φυσικές ή φυσικοχηµικές διεργασίες που γίνονται στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου και πάντως 

µέσα στη σταθερή στοιβάδα Helmholtz, όπως προσρόφηση και εκρόφηση αντιδρώντων και 

προϊόντων, ηλεκτροδιάλυση και ηλεκτροαπόθεση του ηλεκτροδιακού υλικού, κ.α. 

Η παρεµπόδιση ενός ή περισσότερων από τα στάδια αυτά έχει ως αποτέλεσµα την εµφάνιση 

υπέρτασης, ενώ το παρεµποδιζόµενο αργό στάδιο είναι αυτό που καθορίζει την ταχύτητα της 

ολικής ηλεκτροχηµικής αντίδρασης στο ηλεκτρόδιο.  
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Οι παράγοντες και τα φαινόµενα που επηρεάζουν την κινητική της καθαυτό αντίδρασης µεταφοράς 

φορτίου είναι [Γ]: 

α) Η επιφανειακή συγκέντρωση της ηλεκτρενεργής ουσίας, που καθορίζεται κυρίως από τη 

διάχυση και από φαινόµενα προσρόφησης της ίδιας της ηλεκτρενεργής ουσίας. 

β)   Η ενέργεια ενεργοποίησης της αντίδρασης µεταφοράς φορτίου, που εξαρτάται από τη φύση και 

τις καταλυτικές ή προσροφητικές ιδιότητες του ηλεκτροδιακού υλικού και ακόµη από τη φύση των 

αντιδρώντων συστατικών. 

γ)  Το δυναµικό του ηλεκτροδίου, που ελέγχει την ταχύτητα µεταφοράς φορτίου από και προς την 

ηλεκτροδιακή επιφάνεια. 

δ)  Η διεξαγωγή ή όχι οµογενών χηµικών αντιδράσεων στη διαφασική περιοχή. 

ε)  Η προσρόφηση ενδιάµεσων ή τελικών προϊόντων της ηλεκτροδιακής αντίδρασης που µπορεί να 

παρακωλύουν ή να καταλύουν την κύρια αντίδραση µεταφοράς φορτίου, και τέλος  

στ)  Η θερµοκρασία, µε την αύξηση της οποίας ευνοείται η κινητική των  αντιδράσεων µεταφοράς 

φορτίου.  

 

Στο σηµείο αυτό θα πρέπει να ειπωθεί ότι η αύξηση της θερµοκρασίας, συνεπάγεται και την 

αύξηση της αντοχής των ηλεκτροδίων από CO και CO2 , αέρια που συχνά συνοδεύουν σε υψηλό 

ποσοστό, το συνηθισµένο για κελιά καυσίµου, καύσιµο Η2, όταν µάλιστα αυτό προέρχεται από µια 

προ-εργασία αναµόρφωσης κάποιου υδρογονάνθρακα, κάτι που συνηθίζεται [Ε]. 

 

4.4.2  ∆ιάγραµµα Τάσης-Έντασης 
 

Η λειτουργικότητα ενός κελιού καυσίµου συνηθίζεται να περιγράφεται στα διαγράµµατα ‘‘Τάσης-

Έντασης’’ (Σχήµα), τα οποία συνήθως συνοδεύονται και από ένα δεύτερο κατακόρυφο άξονα που 

δείχνει την ισχύ (P) του κελιού [Ε]. 

 

Το δυναµικό του κελιού (ΗΕ∆) δίνεται από τη σχέση 

Vcell = E(+) – E(-) 

όπου E(+), E(-) είναι τα δυναµικά της καθόδου και της ανόδου αντίστοιχα [Γ] καθένα από τα οποία 

ισούται µε το άθροισµα των διαφορών δυναµικού όλων των διεπιφανειών που υπάρχουν στο 

ηµιστοιχείο, το οποίο αποτελείται από 1,2,…,k φάσεις που η τελευταία είναι ιονικός αγωγός. 
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( )( ( ) ) ( ) ( )1j i k

ij
E φ φ φ φ φ= ∆ = − = −∑       [Γ] 

Η ισχύς του κελιού ισούται µε το γινόµενο της τάσης του επί την ένταση του παραγόµενου 

ηλεκτρικού ρεύµατος. 

P = IVcell = I2Rex 

όπου Rex η εξωτερική αντίσταση που υπεισέρχεται µεταξύ των δύο ηλεκτροδίων. 

 

 
Σχήµα 4.5: Τυπική συµπεριφορά λειτουργίας ενός κελιού καυσίµου. ∆ιάγραµµα τάσης-έντασης [Ε]. 
 
 

Από το παραπάνω σχήµα παρατηρούµε ότι καθώς η ένταση του παραγόµενου ηλεκτρικού ρεύµατος 

αυξάνεται, η τάση του κελιού βαίνει συνεχώς ελαττούµενη από τη µέγιστη τιµή της που αντιστοιχεί 

στο αντιστρεπτό δυναµικό του κελιού. Η συµπεριφορά αυτή οφείλεται σε τρεις κυρίως παράγοντες, 

καθένας από τους οποίους υπερισχύει των άλλων σε διαφορετικές περιοχές τιµών του ρεύµατος 

[Ε]: 

 

Έτσι, σε χαµηλά ρεύµατα παρατηρείται µία εκθετική µείωση της τάσης. Συνδέεται µε την ευχέρεια 

που έχουν τα ηλεκτρόδια να επιτελούν αντιδράσεις µεταφοράς φορτίου. Οι αντιδράσεις αυτές 

λαµβάνουν χώρα σε περισσότερα του ενός στάδια. Εάν έστω και ένα από αυτά τα στάδια   είναι πιο 

αργό, τότε η µετακίνηση των φορτίων δια µέσου της διαφασικής περιοχής καθυστερεί, µε 

αποτέλεσµα την συσσώρευση αυτών σε µία πλευρά της διαχωριστικής επιφάνειας και την 

εµφάνιση της υπερτάσεως. Η περιοχή αυτή ονοµάζεται περιοχή Υπέρτασης Ενεργοποίησης και η 
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πτώση τάσης του κελιού που οφείλεται σε τέτοιους παράγοντες ονοµάζεται Υπέρταση 

Ενεργοποίησης, Φact . 

 

Σε ενδιάµεσα ρεύµατα η µείωση της τάσης του κελιού παίρνει γραµµική µορφή και οφείλεται στην 

αντίσταση του ηλεκτρολύτη κατά τη διέλευση των ιόντων µέσα από αυτόν. Η περιοχή αυτή του 

δυναµικού ονοµάζεται περιοχή Ωµικής Υπέρταση και από την κλίση της καµπύλης µπορούµε να 

προσδιορίσουµε την εσωτερική ωµική αντίσταση του κελιού (Ri). Η αντίστοιχη πτώση τάσης του 

κελιού εδώ ονοµάζεται Ωµική Υπέρταση, Φohm .  

 

Τέλος, σε υπερβολικά υψηλά 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 µεταφοράς µάζας που καθορίζουν τη λειτουργία του 

κελιού. Η υπέρταση λοιπόν που εµφανίζεται, οφείλεται στον αργό ρυθµό µεταβολής των 

συγκεντρώσεων των Ox και Red στην ηλεκτροδιακή επιφάνεια. Η περιοχή αυτή ονοµάζεται 

περιοχή Υπέρτασης Συγκέντρωσης, Φcon και η πτώση τάσης µπορεί να είναι τόσο µεγάλη µέχρι 

µηδενισµού της. 

 

Έτσι, σύµφωνα µε τα παραπάνω, το πραγµατικό δυναµικό λειτουργίας του κελιού (Vcell) αποκλίνει 

από το δυναµικό ισορροπίας, Vrev, βάση της σχέσης: 

Vcell - Vrev = -Φact - Φohm - Φcon 

ενώ η απόκλιση αυτή ονοµάζεται συνολική υπέρταση,Φ . 

 

Οι προσπάθειες της σύγχρονης τεχνολογίας των κελιών καυσίµου επικεντρώνονται στην ανάπτυξη 

κελιών που να µπορούν να λειτουργήσουν σε µεγάλα ρεύµατα κρατώντας το δυναµικό τους κοντά 

στο δυναµικό ισορροπίας, Vrev, ελαχιστοποιώντας δηλαδή την ολική υπέρταση [Ε].  

 

Θα πρέπει επίσης να τονιστεί η σηµαντικά διαφορετική συµπεριφορά της πυκνότητας ισχύος, p, και 

της απόδοσης, εο. Όπως µπορούµε να δούµε στο σχήµα (4.5), αυξανοµένου του ρεύµατος που 

διαρρέει το κελί, η καµπύλη ισχύος ακολουθεί αύξουσα συµπεριφορά, η οποία αναστρέφεται όταν 

το δυναµικό βαίνει µειούµενο προς το µηδέν. Αντίθετα, η αποδοτικότητα του κελιού είναι συνεχώς 

φθίνουσα, όπως είδαµε και σε προηγούµενη παράγραφο, εφόσον είναι γραµµική συνάρτηση της 

συνεχώς µειούµενης τάσης του κελιού Vcell [Ε].   
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4.4.3  Σχέση έντασης ρεύµατος-υπέρτασης 
 

Η ποσοτική σχέση µεταξύ ρεύµατος και υπέρτασης δίνεται από την παρακάτω σχέση 

i = io{exp(-αnF Φ/RT) – exp[(1-α)nF Φ/RT]}  (4) 

 

Η σχέση αυτή είναι γνωστή ως εξίσωση Bulter-Volmer και ισχύει όταν η επιφανειακή 

συγκέντρωση των ηλεκτρενεργών συστατικών είναι περίπου ίση µε την αντίστοιχη στο bulk. Η 

εξίσωση αυτή παρέχει τη συµµετοχή της καθοδικής και της ανοδικής συνιστώσας στο καθαρό 

ρεύµα µιας αντίδρασης µεταφοράς φορτίου. 

Μεγάλο πρακτικό ενδιαφέρον όµως στην ηλεκτροκινητική µελέτη των ηλεκτροδιακών 

αντιδράσεων παρουσιάζουν οι µορφές της εξίσωσης Bulter-Volmer για οριακές τιµές υπέρτασης. 

Έτσι, όταν οι τιµές υπέρτασης είναι πολύ µικρές (περιοχή ωµικής υπέρτασης, |Φ|<10mV), τότε η 

πυκνότητα ρεύµατος είναι γραµµική συνάρτηση της υπέρτασης σύµφωνα µε την παρακάτω σχέση : 

i  = Φ/RMe/∆ιαλ.   (5) 

όπου RMe/∆ιαλ. είναι η αντίσταση της διαχωριστικής επιφάνειας. 

 

Επίσης, επειδή η Φ έχει πολύ µικρή τιµή, έπεται ότι αnFΦ/RT<< 1 και  (1-α)nFΦ/RT<< 1 , οπότε οι 

εκθετικοί όροι της εξίσωσης (1) µπορούν κατά προσέγγιση να αποδοθούν µε τους δύο πρώτους 

όρους των αντίστοιχων σειρών Taylor. ∆ηλαδή είναι 

exp(-αnF Φ/RT) = 1 – αnFΦ/RT 

     exp[(1-α)nF Φ/RT] = (1-α)nF Φ/RT 

Έτσι ύστερα από υπολογισµούς καταλήγουµε στη σχέση  

i ≅ io nF Φ/RT     (6) 

 

Από τις σχέσεις (5) και (6) παρατηρούµε ότι όσο µεγαλύτερη είναι η τιµή της ιο, τόσο µικρότερη 

είναι η αντίσταση RMe/∆ιαλ. και τόσο µεγαλύτερο είναι το ρεύµα  i . Επίσης, η µεγάλη τιµή στο i 

αντιστοιχεί σε µικρή τιµή της Φ. Αυτό είναι χαρακτηριστικό των µη πολώσιµων επιφανειών. 

Αντίθετα, οι πολώσιµες επιφάνειες χαρακτηρίζονται από µικρή τιµή της io , δηλ. µεγάλη αντίσταση 

και µεγάλη υπέρταση. 

 

Τέλος παρατηρούµε ακόµα ότι για µικρές τιµές της Φ ο λόγος ι/ιο δεν εξαρτάται από το α. Γι αυτό 

το λόγο άλλωστε στο σχήµα 4.6 όλες οι καµπύλες συµπίπτουν στην περιοχή κοντά στο µηδέν. 
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Σχήµα 4.6: Εξάρτηση της πυκνότητας ρεύµατος από την υπέρταση για διάφορες τιµές του α στους 
25οC [∆]. 

 

Όταν οι τιµές υπέρτασης είναι πολύ µεγάλες (περιοχή υπέρτασης ενεργοποίησης, |Φ|>120 mV), 

τότε ο δεύτερος όρος (όταν η Φ είναι θετική) ή ο πρώτος όρος (όταν η Φ είναι αρνητική) του δεξιού 

µέλους της (1) καθίσταται αµελητέος συγκρινόµενος προς τον άλλον όρο και µπορεί να 

παραληφθεί. Έτσι έχουµε : 

Για   Φ>0 (Ανοδική αντίδραση)        i = ioexp(αnFΦ/RT) 

Για   Φ<0 (Καθοδική αντίδραση)      i = -ioexp[-(1-α)nFΦ/RT]  

 

Οι παραπάνω εξισώσεις µπορούν να αναχθούν στις γνωστές εξισώσεις Tafel µε την παρακάτω 

µορφή : 

   Φ = (RT/αnF)ln(i/io),        Φ>0 

     Φ = (RT/1-α)nFln(i/io),     Φ<0     

Και σ’αυτήν την περίπτωση, όσο πιο µεγάλη πυκνότητα ρεύµατος ανταλλαγής έχουµε, τόσο πιο 

µικρή η υπέρταση γίνεται. Ο συντελεστής µεταφοράς φορτίου α  βρίσκεται από την κλίση των 

ευθειών Tafel, ενώ η πυκνότητα του ρεύµατος ανταλλαγής βρίσκεται από την τετµηµένη επί την 

αρχή. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5   ΤΥΠΟΙ ΚΕΛΙΩΝ ΚΑΥΣΙΜΟΥ-ΕΠΙΠΕ∆Ο ΑΝΑΠΤΥΞΗΣ                        

      
5.1 ΤΑΞΙΝΟΜΗΣΗ ΚΕΛΙΩΝ ΚΑΥΣΙΜΩΝ   
 
Καθοριστικοί παράγοντες για την ταξινόµηση των κελιών καυσίµου είναι κυρίως η θερµοκρασία 

λειτουργία τους και ο τύπος του ηλεκτρολύτη που αυτά χρησιµοποιούν. Οι δύο αυτοί παράγοντες 

καθορίζουν κατά ένα µεγάλο ποσοστό τόσο την καταλληλότητα ενός κελιού  για µια συγκεκριµένη 

εφαρµογή καθώς και το κόστος κατασκευής του, στο οποίο ο ηλεκτρολύτης συνεισφέρει 

σηµαντικά.  

 

Γενικώς, τα κελιά καυσίµου που λειτουργούν σε χαµηλές θερµοκρασίες έχουν το πλεονέκτηµα της 

εύκολης διακοπής και επανεκκίνησης λειτουργία τους (π.χ. για εφαρµογές στα αυτοκίνητα), ενώ 

αυτά των υψηλών θερµοκρασιών προτιµούνται στις περιπτώσεις µόνιµης µακρόχρονης λειτουργίας 

(π.χ. στην παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας). 

 

Παρακάτω αναλύουµε διεξοδικά τους διάφορους τύπους κελιών καυσίµου που έχουν αναπτυχθεί 

στις µέρες µας.  

 
 Πίνακας 5.1 
 Κυριότεροι τύποι κελιών καυσίµου και τα χαρακτηριστικά τους [1]. 
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5.2   ΚΕΛΙΑ ΚΑΥΣΙΜΟΥ ΜΕΜΒΡΑΝΗΣ ΑΝΤΑΛΛΑΓΗΣ ΠΡΩΤΟΝΙΩΝ   (PEMFC) 
 

Ο ηλεκτρολύτης σ’αυτά τα κελιά είναι µια πολυµερή µεµβράνη που είναι ένας έξοχος αγωγός 

ιόντων πρωτονίου (Η+). Το µόνο παραπροϊόν, που υπεισέρχεται της διαδικασίας παραγωγής 

ηλεκτρικής ενέργειας, είναι το νερό, κυρίως µε την υγρή του µορφή, γι αυτό το λόγο προβλήµατα 

που σχετίζονται µε φαινόµενα διάβρωσης των επιµέρους τµηµάτων είναι αµελητέα. Το σηµείο-

κλειδί για την λειτουργία των κυψελίδων, είναι η απορρόφηση µεγάλων ποσοτήτων νερού, από την 

µεµβράνη, µέσω της οποίας εξασφαλίζεται η ικανότητά της να άγει τα πρωτόνια. Με άλλα λόγια η 

µεµβράνη δεν είναι ένας ‘‘καθαρός’’ αγωγός στερεάς κατάστασης. Γι αυτό το λόγο, είναι 

απαραίτητη η ελεγχόµενη διαχείριση του νερού που παράγεται, ώστε να εξασφαλίζεται η 

ενυδάτωση της µεµβράνη [Ζ]. 

 
Σχήµα 5.1: Τυπική αναπαράσταση κελιού καυσίµου στερεού πολυµερούς (PEMFC ή SPFC) [1]. 

 

Η θερµοκρασία λειτουργίας αυτών των κυψελίδων περιορίζεται από την ίδια την φύση του 

ηλεκτρολύτη (πολυµερούς) σε τιµές κάτω από 120οC και η απουσία άλλων υγρών ελαχιστοποιούν 

τα προβλήµατα διάβρωσης των υλικών (ηλεκτροδίων, κτλ.). Ωστόσο, µεγάλη προσοχή πρέπει να 

δοθεί στην καθαρότητα του καυσίµου (Η2), ώστε να µην περιέχει ανεπιθύµητες προσµίξεις και 

ιδιαίτερα CO, το οποίο είναι δηλητήριο, ακόµη και σε συγκεντρώσεις 10 ppm, για τον καταλύτη σε 

χαµηλές θερµοκρασίες [Ζ]. 

 

Τα τελευταία χρόνια υπήρξε µια σηµαντική ανάπτυξη των  κυψελίδων καυσίµου τύπου PEM. Τα 

κελιά αυτά βρίσκονται στο στάδιο της επίδειξης / εµπορευµατοποίησης. Ζητήµατα κλειδιά στην 
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υπόθεση των PEM είναι (i) το κόστος της µεµβράνης και των ηλεκτροδίων / καταλυτών (τα 

ηλεκτρόδιά τους αποτελούνται από υψηλά διεσπαρµένα ευγενή µέταλλα – κυρίως  Pt), (ii) η 

ευπάθεια από µικροποσότητες CO και CO2 που αναπόφευκτα θα περιέχονται στο καύσιµο Η2 που 

προέρχεται από αναµόρφωση υδρογονανθράκων, και (iii) η διαχείριση του νερού και της 

θερµότητας [Ε]. 

 

Το κόστος κατασκευής των PEM έχει µειωθεί σηµαντικά στις µέρες µας, µετά την αποτελεσµατική 

ελάττωση του φορτίου ευγενούς µετάλλου στα ηλεκτρόδια και τις πολύ λεπτές µεµβράνες που 

αναπτύχθηκαν από τον W.L. Gore. Τα κελιά PEM επιτυγχάνουν πυκνότητες ισχύος της τάξης των 

500-600 mW/cm2 σε δυναµικά 0,6-0,7 Volt [Ε]. 

 

5.3   ΑΛΚΑΛΙΚΑ ΚΕΛΙΑ ΚΑΥΣΙΜΟΥ (AFC) 
 

Ο ηλεκτρολύτης στο αλκαλικό κελί καυσίµου είναι πυκνό καυστικό κάλιο. Τα AFCs  

χρησιµοποιούν ως καύσιµο το Η2 και οξειδωτικό το Ο2 κάτω από υψηλή πίεση. Πρέπει να 

σηµειώσουµε ότι η αναγωγή του Ο2 ευνοείται σε αλκαλικά µέσα παρά σε οξέα. Έχουν τη 

δυνατότητα χρήσης µη-ευγενών µετάλλων ως ηλεκτροκαταλυτών, γεγονός που ρίχνει σηµαντικά το 

κόστος κατασκευής. Από την άλλη µεριά, όµως, η µη-δυνατότητα απόρριψης του CO2 από τα κελιά 

αυτά έχει ως αποτέλεσµα να απαιτείται καθαρισµός του καυσίµου αλλά και του οξειδωτικού από 

προσµίξεις CO2, γεγονός που ανεβάζει σηµαντικά το κόστος λειτουργικότητας [Ε]. 

 

Στο σχήµα 5.2 µπορούµε να δούµε την αρχή λειτουργίας ενός AFC.  

 

 
Σχήµα 5.2: Αρχή λειτουργίας ενός AFC [Ζ]. 



 ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΙΚΗ  ΜΕΛΕΤΗ  ΤΩΝ  ΣΥΓΧΡΟΝΩΝ  ΤΑΣΕΩΝ  ΕΡΕΥΝΑΣ  ΣΕ  ΚΥΨΕΛΙ∆ΕΣ  ΚΑΥΣΙΜΟΥ  ΣΤΕΡΕΟΥ  ΗΛΕΚΤΡΟΛΥΤΗ                         
 
 
 

                                                                                                                                                    -  - 1 

Οι αντιδράσεις µεταφοράς σε αυτά τα κελιά έχουν ως εξής: 

                                                 Άνοδος:      Η2  2Η+ + 2e- 

   Κάθοδος:    ½ Ο2 + 2Η+ +2e-  H2O [Ζ] 

 

Τα AFCs χρησιµοποιούνται ευρέως σε διαστηµικές αποστολές εξαιτίας της υψηλής ειδικής 

πυκνότητας ισχύος και ενέργειας, η οποία επιτυγχάνεται από αυτά, και της χαµηλής θερµοκρασίας 

λειτουργίας  τους (80οC). Παρόλο που γι αυτές τις εξειδικευµένες εφαρµογές τα κελιά αυτά 

φαίνονται πολύ κατάλληλα, για άλλες χρήσεις δεν πρέπει να παραβλέπεται η ενέργεια που 

απαιτείται και που έχει προ-διατεθεί για την συµπίεση των αντιδρώντων και τον καθαρισµό τους 

από CO2 [Ε]. 

 

5.4    ΚΕΛΙΑ ΚΑΥΣΙΜΟΥ ΦΩΣΦΟΡΙΚΟΥ ΟΞΕΟΣ (PAFC) 
 

Ο ηλεκτρολύτης στα κελιά καυσίµου φωσφορικού οξέος είναι πυκνό φωσφορικό οξύ και η 

θερµοκρασία λειτουργίας τους είναι µεταξύ 150 και 200οC. Οι ηλεκτροχηµικές αντιδράσεις που 

λαµβάνουν χώρα στο κελί είναι ίδιες µε αυτές των αλκαλικών καλιών καυσίµου. Στα πιο σύγχρονα 

σχέδια τα ηλεκτρόδια είναι ενσωµατωµένα σε Teflon. Τα ηλεκτρόδια / καταλύτες είναι 

λευκόχρυσος και κράµατα λευκόχρυσου υποστηριγµένα σε κατάλληλα επεξεργασµένο άνθρακα. 

Αυτή η διασπορά του καταλύτη πάνω στον άνθρακα επιτυγχάνει υψηλό εµβαδόν καταλυτικά 

ενεργής επιφάνειας µε ελάχιστο φορτίου ευγενούς µετάλλου. Αποτέλεσµα η σηµαντική µείωση του 

κόστους κατασκευής του κελιού. Τυπικά φορτία ευγενούς µετάλλου (Pt) σε αυτά του 

υποστηριγµένου τύπου ηλεκτρόδια είναι της τάξης του 1mg Pt/cm2 [Ε]. 

 

Παρότι τα γραφιτικά υλικά εµφανίζονται θερµοδυναµικά ασταθή σε περιβάλλον κελιού καυσίµου, 

η κινητική οξείδωσής τους είναι τόσο αργή σε αυτές τις συνθήκες, ώστε το ζήτηµα να µην µας 

απασχολεί [Ε]. 

 

Η σχετικά αναβαθµισµένη θερµοκρασία λειτουργίας των 200 οC έχει σαν αποτέλεσµα την λήψη του 

παραγόµενου Η2Ο υπό µορφή ατµού. Παρότι η προσρόφηση φωσφορικών ιόντων στην κάθοδο 

αυξάνουν την πολωσιµότητά τους – που οδηγεί σε αύξηση της υπέρτασης ενεργοποίησης – µε την 

απουσία υγρού νερού το κελί µπορεί να λειτουργεί σε συνθήκες ατµοσφαιρικής πίεσης µε υψηλή 

δυνατότητα κατανάλωσης οξυγόνου (>50%) του αέρα, χωρίς την ανάγκη ανακύκλωσης. Αυτό δεν 

έχει ακόµα επιτευχθεί στα καλιά PEM παρά τις προσπάθειες [Ε]. 
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Οι αναβαθµισµένες θερµοκρασίες που προαναφέραµε υποβοηθούν στην ανεκτικότητα των 

ηλεκτροδίων στην αναπόφευκτη παρουσία CO στα καύσιµα που προέρχονται από αναµόρφωση. 

Στους 200 οC, τα PAFC λειτουργούν χωρίς ουσιαστικό πρόβληµα σε περιεκτικότητες CO έως και 

1,5% στο ρεύµα του καυσίµου (άνοδος) [Ε]. 

 

 

 
Σχήµα 5.3: Τυπική αναπαράσταση κελιού καυσίµου φωσφορικού οξέος (PAFC) [1]. 

 

 

5.5   ΚΕΛΙΑ ΚΑΥΣΙΜΟΥ ΑΠΕΥΘΕΙΑΣ ΜΕΤΑΤΡΟΠΗΣ ΤΗΣ ΜΕΘΑΝΟΛΗΣ  (DMFC) 
 

Η κατασκευή ενός κελιού που θα µπορούσε να αναµορφώνει στην άνοδο ένα υδρογονάνθρακα για 

την παραγωγή Η2 και CO, αέρια τα οποία θα αποτελούσαν αυτοµάτως και τα απαραίτητα καύσιµα 

για την λειτουργία του κελιού, θα ήταν η ιδανικότερη λύση. Η ένωση που θα µπορούσε να 

αντιπροσωπεύει το καύσιµο για µια τέτοια προοπτική φαίνεται να είναι η µεθανόλη. Υπό το πρίσµα 

αυτής της ιδέας αναπτύχθηκε η τάση για την κατασκευή κελιών καυσίµου που θα τροφοδοτούνται 

απευθείας µε µεθανόλη: τα κελιά καυσίµου απευθείας µετατροπής της µεθανόλης (DMFC). Αυτά 

θα παράγουν ηλεκτρική ενέργεια µε την απευθείας αναµόρφωση της µεθανόλης στην άνοδο [Ε].  
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Σχηµα 5.4: Τυπική αναπαράσταση κελιού καυσίµου απευθείας µετατροπής της µεθανόλης (DMFC) 
[Ε]. 
 
 
 
Αρχή λειτουργίας του DMFC [Ε] 

 

Στο παραπάνω σχήµα αναπαρίσταται ένα DMFC. Η άνοδος τροφοδοτείται απευθείας µε µεθανόλη 

και νερό, τα οποία αντιδρούν ηλεκτροχηµικά στην άνοδο, παράγοντας CO2, πρωτόνια και 

ηλεκτρόνια: 

                               CH3OH + H2O  → CO2 + 6H+ + 6e-                       Vo
an=0.046V 

Σηµειώστε ότι η παραπάνω αντίδραση συµβαίνει σε περισσότερα του ενός στάδια 

συµπεριλαµβανοµένων και καθαρώς χηµικών σταδίων. 

 

Το DMFC θα πρέπει να περιέχει έναν οξικό (παρά αλκαλικό) ηλεκτρολύτη  που θα βοηθά στην 

απόρριψη του CO2 γιατί σε αλκαλικά διαλύµατα το CO2 σχηµατίζει αδιάλυτα ανθρακικά άλατα.. 

Τα παραγόµενα πρωτόνια διέρχονται µέσω του ηλεκτρολύτη (πολυµερικός στερεός ηλεκτρολύτης 

πρωτονίων) κατευθυνόµενα στην κάθοδο όπου αντιδρούν µε το οξυγόνο (προερχόµενο από 

τροφοδοσία αέρα) για να παράγουν νερό: 

                                     1/2O2 + 6H+ + 6e- → 3H2O,                   Vo
cath=1.23V 

Η συνολική αντίδραση που επιτελείται µακροσκοπικά είναι: 

                                  CH3ΟΗ + 1/2O2 + H2O → CO2 + 3H2O,     Vcell,rev =1.18V         
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Η παραπάνω τιµή δυναµικού είναι η µέγιστη δυνατή (αντιστρεπτό δυναµικό) που θα οδηγούσε 

στην µέγιστη απόδοση από το κελί. Η τιµή, όµως, αυτή δεν είναι εφικτή σε πραγµατικές συνθήκες 

λειτουργίας του κελιού. 

 

Το κυριότερο πλεονέκτηµα των DMFC, συγκρινόµενα µε τα κελιά καυσίµου που τροφοδοτούνται 

µε Η2, είναι η µη-ύπαρξη µιας  εξωτερικής µονάδας αναµόρφωσης, που θα σήµαινε ανάγκη 

σηµαντικού χώρου, βάρους και µείωση της τελικής απόδοσης του κελιού. Έτσι, τα DMFC θα 

µπορούσαν να χρησιµοποιηθούν στις µεταφορές, καθόσον δεν θα είναι πλέον απαραίτητη η 

παραγωγή Η2 σε ένα ξεχωριστό αναµορφωτή, αλλά και η µεταφορά της υγρής µεθανόλης είναι 

ασφαλέστερη και ευκολότερη από την µεταφορά και την αποθήκευση του Η2. 

 

Παρά τα τεράστια πλεονεκτήµατα που διαφαίνονται, η εµπορευµατοποίηση των DMFCs έχει 

καθυστερήσει εξαιτίας της φτωχής τους µέχρι τώρα απόδοσής τους συγκρινόµενα µε τα κλασσικά 

κελιά υδρογόνου. Οι κύριοι περιορισµοί στην λειτουργικότητά τους   προέρχονται από την 

δυσχέρεια της ανόδου στην επιτέλεση της αντίδρασης µεταφοράς φορτίου της οποίας η κινητική 

είναι σηµαντικά αργή. ∆εν έχουν ακόµα επιλυθεί τα προβλήµατα της ανόδου που σχετίζονται µε 

την αποτελεσµατική κατάλυση της ανοδικής αντίδρασης. Αν και η έρευνα αναζήτησης τέτοιων 

καταλυτών είναι έντονη, φαίνεται ότι το µόνο φως προέρχεται από την χρήση ηλεκτροκαταλυτών 

βασισµένων στο λευκόχρυσο. Ο λευκόχρυσος επιδεικνύει µια ανεκτή καταλυτική ενεργότητα αλλά 

και την αναγκαία σταθερότητα κάτω από τις συνθήκες που επικρατούν στο κελί. 

 

Η πρόσφατη ανάπτυξη των µεµβρανών ανταλλαγής πρωτονίων ως ηλεκτρολύτες, έδωσε την 

δυνατότητα επαύξησης της θερµοκρασίας λειτουργίας των κελιών, το οποίο οδήγησε σε σηµαντική 

αναβάθµιση της λειτουργικότητας των κελιών που χρησιµοποιούν την µεθανόλη απευθείας ως 

καύσιµο. 

 

Ο µηχανισµός ηλεκτρο-οξείδωσης της µεθανόλης που προτείνεται από τους Persons και 

Vandernoot [R. Persons and T. Vandernoot, J. Electroanlytical Chemistry, 257 (1998) 9] έχει ως 

ακολούθως [Ε]: 

α) Ρόφηση της µεθανόλης επί του ηλεκτροδίου λευκόχρυσου που οδηγεί στον σχηµατισµό πολλών 

ενδιάµεσων. Κάθε βήµα σ’ αυτή τη διεργασία διασπαστικής ρόφησης της µεθανόλης συνοδεύεται 

και από την ελευθέρωση ενός πρωτονίου και ενός ηλεκτρονίου, µέχρι της τελικής δηµιουργίας του 

γραµµικά συνδεδεµένου µε την επιφάνεια µονοξειδίου του άνθρακα (Pt-C≡O). 
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β) Προσθήκη οξυγόνου (από το Η2Ο) στο ροφηµένο CO και στα άλλα ενδιάµεσα για παραγωγή 

CO2: 

Pt + H2O → Pt-OH(ads) + H+ + e- 

Pt-OH(ads) + Pt-CO(ads) → Pt + CO2 + H+ + e- 

 

Σε δυναµικά µικρότερα των 450mV η επιφάνεια του Pt δηλητηριάζεται από ένα στρώµα ισχυρά 

ροφηµένου CO, έτσι ώστε η περαιτέρω ρόφηση µεθανόλης να παρεµποδίζεται. Γίνονται 

επισταµένες προσπάθειες για ανεύρεση ανοδικών υλικών που θα επιτρέπουν την οξείδωση της 

µεθανόλης σε χαµηλά δυναµικά. Οι πλέον δραστικοί ηλεκτροκαταλύτες που έχουν εντοπιστεί είναι 

κράµατα Pt-Ru [Ε]. 

 

Οι περισσότερες ερευνητικές οµάδες καταλήγουν σε µια θερµοκρασία λειτουργίας των DMFCs του 

επιπέδου των 130οC και χρησιµοποιούν υψηλές φορτίσεις ευγενών µετάλλων (µέχρι και 4mg/cm2) 

για να επιτύχουν ένα ικανοποιητικό ρυθµό. Οι φορτίσεις αυτές κρίνονται αντιοικονοµικές για 

χρήση στις µεταφορές. Μια µείωση κατά τουλάχιστον 10 φορές (∼0,5mg/cm2) είναι αναγκαία για 

την εµπορευµατοποίηση αυτών των κελιών [Ε]. 

 

Τέλος, εκτιµάται ότι DMFCs µε αποδόσεις πυκνότητας ισχύος της τάξης του 200-300mW/cm2 ή 

και µικρότερες σε ένα δυναµικό κελιού περίπου 0,5V, µπορούν να ανταγωνιστούν σοβαρά τα κελιά 

καυσίµου που χρησιµοποιούν ως καύσιµο το Η2 [Ε].   

 

 

  5.6  ΚΕΛΙΑ ΚΑΥΣΙΜΟΥ ΤΙΓΜΕΝΩΝ ΑΝΘΡΑΚΙΚΩΝ ΑΛΑΤΩΝ (MCFC) 
 

Ο ηλεκτρολύτης αυτών των κελιών είναι ένας συνδυασµός ανθρακικών αλάτων που τοποθετούνται 

σε µια µήτρα LiAlO2 (σχηµα 5.5). Το ρεύµα άγεται µέσω των ιόντων CO3
2-. Οι ηλεκτροχηµικές 

ηµι-αντιδράσεις που συµβαίνουν σε αυτά είναι: 

Άνοδος:       Η2 + CO3
2-

 → H2O + CO2 + 2e- 

                                             Κάθοδος:     ½O2 + CO2 + 2e- → CO3
2- 

 

Συγχρόνως µε την παραγωγή ενός µορίου Η2Ο, έχουµε µια παράλληλη µεταφορά ενός µορίου CO2 

από την κάθοδο προς την άνοδο. Αυτό το CO2 πρέπει να ανακυκλωθεί για να διατηρηθεί ο 

ηλεκτρολύτης.  
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Τα MCFCs λειτουργούν σε θερµοκρασίες της τάξης των 650οC. Αυτό επιτρέπει την χρήση φθηνών 

µετάλλων (και όχι ευγενών) ως ηλεκτροδιακά υλικά, ελαττώνοντας έτσι σηµαντικά το κόστος 

κατασκευής. Τόσο η άνοδος όσο και η κάθοδος αυτών των κελιών βασίζεται στο Ni. Τέλος, το 

καύσιµο που χρησιµοποιούν τα MCFC είναι φυσικό αέριο όπου ο αναµορφωτής µεθανίου είναι 

εγκατεστηµένος µέσα στην µονάδα [Ε]. 

 

 

 
Σχήµα 5.5: Τυπική αναπαράσταση κελιού καυσίµου τιγµένων ανθρακικών αλάτων (MCFC) [1]. 

 

 

5.7 ΚΕΛΙΑ ΚΑΥΣΙΜΟΥ ΤΗΓΜΕΝΗΣ ΑΝΟ∆ΟΥ ΣΤΕΡΕΟΥ ΗΛΕΚΤΡΟΛΥΤΗ  
(FMA/SOFC) 
 

Ο άνθρακας είναι ένα υψηλά υποσχόµενο καύσιµο για κελιά καυσίµου. Από την άλλη πλευρά είναι 

µια από τις διαδεδοµένες πρώτες ύλες στην φύση. Ωστόσο δεν έχει µέχρι πρόσφατα βρεθεί ένας 

ικανοποιητικός τρόπος χρήσης του σαν καύσιµο σε κελιά καυσίµου, λόγω της στερεάς µορφής του. 

Μια υψηλά υποσχόµενη λύση δόθηκε πρόσφατα [I.V. Yentekakis, P.G. Debenedetti B. Costa, Ind. 

and Eng. Chem. Research, 28 (1989) 1414]: Κελιά καυσίµου µε άνοδο από τηγµένο µέταλλο 

(FMA/SOFC) µπορούν να ανταποκριθούν σε αυτή την ανάγκη. Ο άνθρακας θα διαλύεται στο 

τηγµένο µέταλλο της ανόδου (πχ Fe) ενώ το οξυγόνο του αέρα που θα τροφοδοτείται στην 

καθοδική πλευρά του κελιού θα διαπερνά (υπό µορφή ιόντων Ο2-) τον στερεό ηλεκτρολύτη YSZ 
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για να φθάσει στην άνοδο όπου θα µετατρέψει τον C σε CO (σχηµα 5.6). Οι αντιδράσεις που θα 

επιτελούνται (σε θερµοκρασίες λειτουργίας κοντά στους 650οC) έχουν ως εξής [Ε]: 

Κάθοδος :     ½O2 + 2e- → Ο2- 

    Άνοδος :       Ο2- → O(in Fe) +2e- 

                                                                             C(in Fe) + O(in Fe) → CO (gas)  

Το αποτέλεσµα θα είναι η παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας δαπάνη της χηµικής της συνολικής 

αντίδρασης  

C + ½O2 → CO 

µε την ταυτόχρονη αεριοποίηση του άνθρακα (µια διεργασία που απασχολεί βαριές βιοµηχανικές 

µονάδες). 

 
Σχήµα 5.6: Εικονική αναπαράστααη κελιού κατσίµου στερεού ηλεκτρολύτη µε άνοδο από τηγµένο 
µέταλλο (FMA/SOFC) [Ε]. 
 
 
 
 
5.8   ΚΕΛΙΑ ΚΑΥΣΙΜΟΥ ΣΤΕΡΕΟΥ ΗΛΕΚΤΡΟΛΥΤΗ  (SOFCS) 
 

5.8.1   Εισαγωγικά 
 

Η κυριότερη χρήση των κελιών αυτών είναι η παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας σε µεγάλη κλίµακα. 

Εκτός από τα γενικότερα πλεονεκτήµατα των κελιών καυσίµου, όπως λειτουργία φιλική προς το 

περιβάλλον, τα SOFCs είναι ευέλικτα ως προς τη χρήση καυσίµων και µπορούν να λειτουργήσουν 
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µε πολλά αέρια ως καύσιµα, συµπεριλαµβανοµένων και τους υδρογονάνθρακες (πχ φυσικό αέριο). 

Αυτό οφείλεται στο γεγονός ότι τα SOFCs λειτουργούν σε υψηλές θερµοκρασίες παρόµοιες µε 

αυτές των αναµορφωτών υδρογονανθράκων (συνήθως 800-1000οC). Έτσι, µπορούµε να 

αναµορφώσουµε τα φυσικά καύσιµα, εσωτερικά, µέσα στα κελιά καυσίµου στερεού ηλεκτρολύτη ή 

να τα οξειδώσουµε απευθείας στην άνοδο των SOFCs. Εξαιτίας της υψηλής θερµοκρασίας που 

έχουν τα αέρια εξόδου, τα  SOFCs µπορούν να συµπαράγουν θερµότητα και ηλεκτρική ενέργεια, 

µε µεγαλύτερο το ποσοστό της ηλεκτρικής ενέργειας. Αυτή η θερµική ενέργεια  δεν είναι «χαµένη» 

υπόθεση. Είναι αυτή που θα διατηρήσει το κελί στην απαιτούµενη υψηλή θερµοκρασία 

λειτουργίας, αλλά και αυτή που θα αποδώσει την απαιτούµενη ενέργεια στην επιτέλεση της 

αντίδρασης αναµόρφωσης του υδρογονάνθρακα , που είναι ως γνωστό µια ενδόθερµη αντίδραση, 

όταν φυσικά αναφερόµαστε στην διεργασία εσωτερικής αναµόρφωσης. Τέλος, εξαιτίας των 

υψηλών θερµοκρασιών λειτουργίας, δεν είναι απαραίτητη η χρησιµοποίηση πολύτιµων µετάλλων 

πάνω στα ηλεκτρόδια, αφού διάφορα οξείδια και βασικά µέταλλα επιτυγχάνουν  ικανοποιητικές 

αγωγιµότητες κάτω από τέτοιες συνθήκες. 

 

 5.8.2  Αρχή λειτουργίας του SOFC 
 

 
 

Σχήµα 5.7: Τυπική αναπαράσταση κελιού καυσίµου στερεού ηλεκτρολύτη [1]. 
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Στο παραπάνω σχήµα αναπαρίσταται ένα SOFC. Ξεκινώντας από την κάθοδο, µοριακό Ο2 αρχικά 

ανάγεται σε ανιόντα οξυγόνου, χρησιµοποιώντας ηλεκτρόνια εξωτερικά από το κελί, σε µια ηµι-

αντίδραση που µπορεί να γραφτεί ως ακολούθως: 

O2 + 2e-  2O2- 

 

Προκειµένου η παραπάνω αντίδραση να διεξαχθεί ικανοποιητικά, η κάθοδος πρέπει να είναι ικανή 

να αποσυνδέσει εύκολα το µοριακό οξυγόνο, να έχει καλή ηλεκτρονιακή και ιοντική αγωγιµότητα, 

και να έχει συντελεστή θερµικής εκτόνωσης που να ταιριάζει µε τον αντίστοιχο του ηλεκτρολύτη. 

Επίσης, πρέπει να εµφανίζει ικανοποιητικό πορώδες για να διευκολύνεται η διάχυση των 

αντιδρώντων. Τυπικά υλικά καθόδου είναι υλικά της οµάδας των περοβσκιτών (La-manganite), τα 

οποία εµφανίζουν πολύ καλή αντοχή σε υψηλές θερµοκρασίες λειτουργίας των κελιών και είναι 

ταυτόχρονα άριστοι ιοντικοί και ηλεκτρονιακοί αγωγοί. Τυπικό παράδειγµα περοβσκίτη είναι ο 

ενισχυµένος µε Sr  La1-xSrxMnO3. Η έκταση του ντοπαρίσµατος καθορίζει την ηλεκτρονιακή 

αγωγιµότητα και το συντελεστή θερµικής διαστολής. Αλλαγή της µορφολογίας της καθόδου µε το 

χρόνο (που προκαλεί µείωση της τριφασικής περιοχής επαφής και παρεµπόδιση της διάχυσης των 

αερίων) και η αντίδραση στη διεπιφάνεια µεταξύ καθόδου/ηλεκτρολύτη, κατά τη λειτουργία του 

κελιού, περιορίζουν τη διάρκεια ζωής του κελιού και χρήζουν άµεσης αντιµετώπισης. 

 

Το επόµενο κύριο συστατικό σε ένα SOFC είναι ο κεραµικός ηλεκτρολύτης. Ο στερεός 

ηλεκτρολύτης πρέπει να είναι πυκνός και να µην εµφανίζει πορώδες, έτσι ώστε να διαχωρίζει τα 

αέρια της ανόδου από τα αέρια της καθόδου, να έχει µεγάλη ιοντική αγωγιµότητα, έτσι ώστε να 

επιτρέπει εύκολη µετανάστευση των ανιόντων οξυγόνου, και να µονώνει ηλεκτρονιακά την άνοδο 

από την κάθοδο. Επιπλέον ο ηλεκτρολύτης πρέπει να διατηρεί αυτές τις ιδιότητες πάνω από ένα 

ευρύ φάσµα P(O2), αφού η µερική πίεση του οξυγόνου αλλάζει από ∼1atm στην κάθοδο σε ∼10-

20atm ή και χαµηλότερα στην άνοδο. Τέλος, ο ηλεκτρολύτης πρέπει να έχει πολύ µικρό πάχος για 

να ελαχιστοποιούνται οι ωµικές απώλειες. 

 

Οι υψηλές θερµοκρασίες λειτουργίας των SOFCs επιλέγονται κυρίως λόγω αργών ρυθµών 

µεταφοράς ιόντων οξυγόνου µέσα από τον ηλεκτρολύτη σε χαµηλότερες θερµοκρασίες. Αυτό 

όµως, έχει ως αποτέλεσµα την ταχεία φθορά, εξαιτίας των αντιδράσεων στη διεπιφάνεια και της 

σύντηξης (sintering) των ηλεκτροδίων. Επίσης η επιλογή των υλικών και των µεθόδων κατασκευής 

είναι περιορισµένη, ανεβάζοντας έτσι το κόστος των SOFCs. Έτσι, η σύγχρονη έρευνα 
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επικεντρώνεται κυρίως στην εύρεση κατάλληλων ηλεκτρολυτών που να έχουν µικρή αντίσταση και 

σε χαµηλότερες θερµοκρασίες, γιατί έτσι απλοποιούνται οι απαιτήσεις των υλικών στα άλλα µέρη 

του SOFC.  

 

Ο στερεός ηλεκτρολύτης σε ένα SOFCs είναι εν γένει βασισµένος στο οξείδιο του ζιρκονίου (ZrO2) 

το οποίο σταθεροποιηµένο µε 8% Υ2Ο3 (YSZ), εµφανίζει µεγάλη αγωγιµότητα ιόντων Ο2- σε 

υψηλές θερµοκρασίες (σχήµα 5.8). Υπό µελέτη βρίσκονται και άλλα οξείδια, όπως η ντοπαρισµένη 

σίρια, επειδή έχουν υψηλότερη ιοντική αγωγιµότητα, ωστόσο, η YSZ συνεχίζει να είναι το υλικό 

επιλογής, επειδή παρουσιάζει σταθερότητα σε ένα ευρύ φάσµα P(O2), έχει λογική µηχανική δύναµη 

και είναι φθηνό υλικό. Παρόλο αυτά, όµως, η αγωγή ιόντων οξυγόνου µέσω της  YSZ είναι µια 

υψηλά ενεργοποιηµένη διαδικασία, µε αποτέλεσµα µεγάλες απώλειες τάσης σε χαµηλές 

θερµοκρασίες.  

 

Το τρίτο κύριο συστατικό σε ένα SOFC είναι η άνοδος. Η άνοδος πρέπει να καταλύει την 

αντίδραση του καυσίµου (συνήθως φυσικό αέριο) µε τα διερχόµενα από τον ηλεκτρολύτη O2- και 

να άγει τα ηλεκτρόνια, που παράγονται από την αντίδραση αυτή, σε ένα εξωτερικό κύκλωµα. Αν 

έχουµε Η2 για καύσιµο, η ηµι-αντίδραση µπορεί να γραφθεί ως ακολούθως: 

H2 + O2  H2O + 2e- 

 

Στην άνοδο επικρατούν αναγωγικές συνθήκες και ως ηλεκτρόδια χρησιµοποιούνται µέταλλα (Ni, 

Co, Ru, Pt). To Ni προτιµάται επειδή έχει χαµηλό κόστος, εξαιρετικά µηχανικά και ηλεκτρικά 

χαρακτηριστικά και είναι καλός καταλύτης για την αντίδραση αναµόρφωσης. Το Ru επιδεικνύει 

καλύτερη σταθερότητα από το Ni (το Νi έχει µικρή αντοχή στη σύντηξη), ωστόσο είναι πολύ 

ακριβό και τοξικό. Συνήθως, η άνοδος   αποτελείται από µεταλλικό Ni σε ποσοστό 60-70% και ένα 

σκελετό YSZ (Ni-YSZ cermet), ο οποίος εµποδίζει τη σύντηξη των µεταλλικών σωµατιδίων, 

παρέχει έναν συντελεστή θερµικής διαστολής παραπλήσιο µε εκείνους των άλλων υλικών και 

αποδίδει υψηλότερη ιοντική αγωγιµότητα, ώστε να επεκταθεί η ζώνη αντίδρασης, καλούµενη ως 

τριφασική περιοχή επαφής. Τέλος, το πορώδες φτάνει το 20-40% για να διευκολύνεται η διάχυση 

των αντιδρώντων και των παραγόµενων αερίων.  
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Σχήµα 5.8: Σχηµατική απεικόνιση των λειτουργικών αρχών σε ένα κελί καυσίµου στερεού 
ηλεκτρολύτη [2]. 
 

 

 
Σχήµα 5.9: Σχηµατική απεικόνιση των υλικών και ηλεκτρικές απαιτήσεις και (θερµικές) µηχανικές 
ιδιότητες των κελιών καυσίµου στερεού ηλεκτρολύτη [3]. 
 
 
Τέλος, πρέπει να γίνει αναφορά και σε ένα τέταρτο σηµαντικό συστατικό των SOFC, που είναι οι 

σύνδεσµοι (interconnectors). Οι σύνδεσµοι δεν είναι τίποτε άλλο παρά το ηλεκτρικά αγώγιµο µέσο 

για την ένωση ξεχωριστών (µοναδιαίων) κελιών καυσίµου. Τα υλικά που χρησιµοποιούνται για το 

σκοπό αυτό πρέπει: (i) να έχουν υψηλή (σχεδόν 100%) και αµιγώς ηλεκτρονιακή αγωγιµότητα, (ii) 

χηµική και µηχανική σταθερότητα τόσο στο καθοδικό όσο και στο ανοδικό περιβάλλον [Ζ]. 

 

Από την κατηγορία των µετάλλων ορισµένα κράµατα νικελίου πληρούν µερικές από τις παραπάνω 

προϋποθέσεις. Το βασικό τους µειονέκτηµα, προέρχεται από τον κατά πολύ µεγαλύτερο 

συντελεστή θερµικής διαστολής σε σχέση µε τα υπόλοιπα τµήµατα του κελιού. Μία εναλλακτική 
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λύση βασίζεται στους φθηνούς περοβσκίτες της µορφής (ΑΒΟ3). Ιδιαίτερο ενδιαφέρον 

παρουσιάζουν αυτοί που βασίζονται στο LaCrO3 (Lanthanum Cromite). Με την υποκατάσταση 

ιόντων La3+ από ιόντα µικρότερου σθένους (Mn, Ca, Sr, Ba) η αγωγιµότητα αυτών των υλικών 

αυξάνεται σηµαντικά. Το συγκεκριµένο οξείδιο µε περιεκτικότητα 16 mol% Sr εµφανίζει την 

απαιτούµενη αγωγιµότητα, σε ευρεία περιοχή µερικής πίεσης Ο2 (1 έως 10-18atm), και έχει την 

απαιτούµενη χηµική και µηχανική σταθερότητα στις υψηλές θερµοκρασίες των SOFC [Ζ]. 

 

5.8.3     Θερµοδυναµική κινητική ανάλυση των SOFCs 
 

Όπως είδαµε και σε προηγούµενο κεφάλαιο (περιγραφή κελιών καυσίµου), κινούσα δύναµη για την 

µεταφορά των ιόντων Ο2- µέσα από τον ηλεκτρολύτη, είναι το  διαφορετικό ηλεκτροχηµικό 

δυναµικό του Ο2- στις δύο διεπιφάνειες (καθοδική και ανοδική). Σε συνθήκες ισορροπίας, το 

δυναµικό του κελιού δίνεται από την εξίσωση Nernst [2]: 

E = RT/2F* ln{P(O2,cath)1/2 / P(O2,an)1/2}. 

 

Στην εξίσωση αυτή, η µερική πίεση του οξυγόνου στην κάθοδο, P(O2,cath), είναι η µερική πίεση του 

οξυγόνου στον αέρα, ενώ η P(O2,an) υπολογίζεται από την εξίσωση ισορροπίας της αντίδρασης 

οξείδωσης του καυσίµου. Για παράδειγµα, αν το καύσιµο είναι το υδρογόνο, τότε η 

εξίσωση του Nernst γίνεται [2]: 

E = Eo + RT/2F* ln{P(O2,cath)1/2 *P(H2,an) / P(H2O,an)1/2} 

 

Κάτω από συνθήκες φόρτισης, το δυναµικό του κελιού είναι λιγότερο από την θεωρητική τιµή του 

δυναµικού ισορροπίας στην παραπάνω εξίσωση, εξαιτίας πολλών απωλειών, όπως η πτώση IR 

ανάµεσα στον ηλεκτρολύτη. Πιο συγκεκριµένα, η πραγµατική τάση ενός SOFCs δίνεται από τη 

σχέση: 

E = Er –IR –n  

όπου n: η υπέρταση που εµφανίζουν οι διεπιφάνειες ηλεκτροδίων/ηλεκτρολύτη. 

 

Η εξάρτηση της τάσης ενός SOFC από διάφορες παραµέτρους δίνεται στον παρακάτω πίνακα: 
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                   Πίνακας 5.2 
                   Επίδραση παραµέτρων στη συµπεριφορά (∆V) των SOFCs [ΣΤ] 
 

 

 

Τέλος, η απόδοση καυσίµου/ενέργειας σε ένα SOFC προσδιορίζεται από την ηλεκτρική απόδοση 

και την απόδοση καυσίµου (φF, φΕ). Η απόδοση ενέργειας ορίζεται ως ο λόγος φΕ = Ε/Εr, ενώ η 

απόδοση καυσίµου (φF) ορίζεται ως ο λόγος ∆G/∆Η της αντίδρασης οξείδωσης στο κελί. Για το Η2, 

CO και CH4 ανέρχεται στα 69%, 61% και 100% αντίστοιχα σε θερµοκρασία 980οC [ΣΤ]. 

 

5.8.4   Η ανοδική τριφασική περιοχή επαφής  (TPB) [2] 
 

Επειδή η καλή λειτουργία ενός SOFC εξαρτάται αυστηρώς από τη δοµή της ανόδου και επειδή 

υπάρχουν µερικά σηµεία όπου οι ηλεκτροχηµικές αντιδράσεις διαφέρουν κατά πολύ από τις απλές 

ετερογενείς αντιδράσεις, είναι χρήσιµο να µελετήσουµε τη λειτουργία της ανόδου σε µια 

µικροσκοπική κλίµακα. 

 

Η ηλεκτροχηµική αντίδραση οξείδωσης του καυσίµου µπορεί να λάβει χώρα µόνο στην τριφασική 

περιοχή επαφής (TPB), η οποία ορίζεται ως η συλλογή των περιοχών όπου ο ηλεκτρολύτης, η 

αγώγιµη ηλεκτρονιακά µεταλλική φάση και η αέρια φάση συναντιούνται όλες µαζί σε µια περιοχή. 

Ένα σχέδιο της περιοχής µεταξύ του ηλεκτρολύτη και της ανόδου, όπου βρίσκεται η TPB, 

παριστάνεται στο παρακάτω σχήµα: 
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Σχήµα 5.10: Σχηµατισµός της τριφασικής περιοχής επαφής σε µια άνοδο ενός SOFC. (a) µόριο YSZ που δεν είναι 
ενεργό επειδή τα ιόντα του ηλεκτρολύτη δεν µπορούν να διαχυθούν σε αυτό. (b) µόριο Ni που δεν είναι ενεργό 
επειδή τα ηλεκτρόνια δεν µπορούν να µετακινηθούν [2] 
 

 

Εάν δηµιουργηθεί λάθος στην συνεκτικότητα σε µία τουλάχιστον από τις τρεις φάσεις, τότε η 

αντίδραση δεν µπορεί πραγµατοποιηθεί. Πιο συγκεκριµένα, εάν ιόντα από τον ηλεκτρολύτη δεν 

µπορούν να φτάσουν στην TPB, εάν µοριακό αέριο καύσιµο δεν µπορεί να φτάσει στην TPB, ή εάν 

ηλεκτρόνια δεν µπορούν να µετακινηθούν από την TPB, τότε η τριφασική περιοχή επαφής δεν 

συµβάλλει στην καλή λειτουργία του κελιού. Η περιοχή αυτή δεν εκτείνεται περισσότερο από 

10µm από τον ηλεκτρολύτη προς το ηλεκτρόδιο. 

 

Εδώ θα πρέπει να τονιστεί η σηµαντική συµβολή των οξειδίων που έχουν παράλληλα καλή ιοντική 

και ηλεκτρονιακή αγωγιµότητα και που συνήθως προστίθενται στην άνοδο (MEIC). Αυτά τα 

οξείδια µπορεί να µην έχουν επαρκή ηλεκτρονιακή αγωγιµότητα όπως έχουν τα µέταλλα, ωστόσο η 

προσθήκη των MEIC µπορεί να επεκτείνει την τριφασική περιοχή επαφής. 

 

5.8.5 Τυπικές µορφές SOFCs 
 

Αυτή τη στιγµή, τα πιο προωθηµένα κελιά καυσίµου στερεού ηλεκτρολύτη είναι αυτά που 

βασίζονται σε YSZ ηλεκτρολύτες, µε µία άνοδο Ni-YSZ και µία κάθοδο LSM. Εξαιτίας της 

ανάγκης να µειωθεί η αντίσταση του ηλεκτρολύτη, υπάρχει µια κατεύθυνση να χρησιµοποιούνται 

λεπτά ηλεκτρολυτικά φιλµ, ~5 έως 20 µm, υποστηριγµένα σε ένα από τα ηλεκτρόδια. Τα SOFCs 

υποστηριγµένα στην κάθοδο χρησιµοποιούνται σε σωληνωτές διατάξεις (σχήµα 5.11), όπως 

προωθήθηκαν από τη Siemens-Westinghouse. Η πορεία κατασκευής των κελιών αυτών ξεκινά µε 

ένα πορώδες σωλήνα LSM, πάνω στον οποίο ο ηλεκτρολύτης και η άνοδος εναποτίθενται. Το 

βασικό πρόβληµα µε αυτόν τον τύπο κελιού  είναι η δυσκολία σχηµατισµού πυκνής στρώσης YSZ 
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πάνω στον σωλήνα LSM. Τέλος, οι πυκνότητες ισχύος που έχουν αναφερθεί γι αυτά τα κελιά 

φαίνονται να είναι χαµηλές. 

 

Ο άλλος κύριος τύπος SOFC βασίζεται σε µια επίπεδη διάταξη τµηµάτων, πάνω στην οποία τα 

κελιά στοιβάχτηκαν το ένα πάνω στο άλλο. Σε αυτά τα επίπεδα συστήµατα SOFC, υπάρχει µια 

τάση να χρησιµοποιούνται ηλεκτρολύτες υποστηριγµένοι στην άνοδο, όπου είναι σχετικά εύκολο 

να κατασκευαστούν χρησιµοποιώντας διάφορες µεθόδους (πχ tape casting). Σε σχέση µε του 

σωληνωτού τύπου SOFC, τα κελιά αυτά απαιτούνε σφραγίδες για τον διαχωρισµό των 

διαµερισµάτων της ανόδου και της καθόδου, ωστόσο στις επίπεδες αυτές διατάξεις µπορούµε να 

εφαρµόσουµε διασταυρωτή ροή (σχήµα 5.12) και να πετύχουµε υψηλότερες πυκνότητες ισχύος.  

 

 

 

 

 
Σχήµα 5.11: Σωληνωτού τύπου κελιά καυσίµου στερεού ηλεκτρολύτη [4]. 
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Σχήµα 5.12: Επίπεδου τύπου SOFC διασταυρωτής ροής, οµορροής και αντιρροής [Ε]. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 6   ΣΥΓΧΡΟΝΕΣ ΤΑΣΕΙΣ ΕΡΕΥΝΑΣ ΣΕ ΚΥΨΕΛΙ∆ΕΣ 

ΚΑΥΣΙΜΟΥ ΣΤΕΡΕΟΥ ΗΛΕΚΤΡΟΛΥΤΗ 

 
6.1   ΕΣΩΤΕΡΙΚΗ ΑΝΑΜΟΡΦΩΣΗ ΤΟΥ ΜΕΘΑΝΙΟΥ ΜΕ CO2 ΣΕ SOFC 
 

6.1.1  Εισαγωγικά 
 

Όπως αναφέρθηκε και στο πρώτο κεφάλαιο, το φαινόµενο του θερµοκηπίου είναι ένα από τα πιο 

σοβαρά περιβαλλοντικά προβλήµατα που απασχολούν ολόκληρη την ανθρωπότητα. Το κυριότερο 

αέριο που συµβάλλει στο φαινόµενο αυτό είναι το CO2. Τεχνολογίες που µπορούν να διαχειριστούν 

αυτό το αέριο, ώστε να µειωθούν οι εκποµπές του στην ατµόσφαιρα, παρουσιάζουν αυξηµένο 

ενδιαφέρον.  

 

Μια ενδιαφέρουσα προοπτική για το σκοπό αυτό αποτελεί η λεγόµενη εσωτερική αναµόρφωση του 

µεθανίου µε CO2 (dry reforming of methane). Αυτή η αντίδραση περιγράφεται από την παρακάτω 

χηµική εξίσωση: 

CH4  + CO2  2H2 + 2CO    ,    ∆Η0
298 = 247kJ/mol                                                 (7) 

 

Η αντίδραση όµως της αναµόρφωσης είναι ισχυρά ενδόθερµη, που σηµαίνει ότι οι ενεργειακές 

απαιτήσεις είναι υψηλές. Τα κελιά καυσίµου µπορούν να παρακάµψουν το παραπάνω πρόβληµα 

χρησιµοποιώντας την ενέργεια που παράγεται από τις εξώθερµες αντιδράσεις που επιτελούνται 

στην άνοδο: 

Η2 +  Ο2- → Η2Ο + 2e-                                                                          (8) 

CO + Ο2- → CO2 + 2e-                                                                          (9) 

 

Έτσι, χρησιµοποιώντας ένα αέριο θερµοκηπίου και ένα φθηνό καύσιµο, όπως είναι το µεθάνιο, σαν 

τροφοδοτική πηγή σε ένα κελί στερεού ηλεκτρολύτη, µπορούµε να παράγουµε ηλεκτρική ενέργεια  

µε ικανοποιητικές αποδόσεις. Παράλληλα, η διεργασία της αναµόρφωσης έχει δυνατές εφαρµογές 

σε ανάκτηση, αποθήκευση και µεταφορά ηλιακής και άλλων ανανεώσιµων πηγών ενέργειας, µε 

χρήση του αντιστρεπτού χαρακτήρα του συστήµατος και του ελέγχου κατεύθυνσης της αντίδρασης 

είτε προς τα δεξιά (αποθήκευση ενέργειας) είτε προς τα αριστερά (ανάκτηση).  
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Η διεργασία της αναµόρφωσης παρουσιάζει παράλληλα µε περιβαλλοντικό και βιοµηχανικό 

ενδιαφέρον. Τα προϊόντα της αντίδρασης είναι CO και H2, µίγµα γνωστό και ως αέριο σύνθεσης. 

Το αέριο σύνθεσης (syngas) χρησιµοποιείται στην πετροχηµική βιοµηχανία (αντίδραση Fischer-

Tropsch). Το σηµαντικό πλεονέκτηµα που παρουσιάζει αυτή η µέθοδος παραγωγής αερίου 

σύνθεσης είναι οι παραγόµενοι µικροί λόγοι CO/H2 που προτιµούνται στην Fischer-Tropsch, καθώς 

ευνοούν την ανάπτυξη των ανθρακικών αλυσίδων κατά την αντίδραση.  

 

Στο κελί καυσίµου στερεού ηλεκτρολύτη, µε εσωτερική αναµόρφωση του µεθανίου από CO2, οι 

ανοδικοί καταλύτες βασίζονται σε φθηνά µέταλλα (κυρίως Ni), ενώ το βασικό πρόβληµα που 

παρουσιάζεται είναι η απενεργοποίηση του καταλύτη λόγω εναπόθεσης C µέσω κυρίως της 

αντίδρασης (10) αλλά και της (11), οι οποίες γίνονται παράλληλα µε την (7).  

                    2CO → CO2 + C   ,   ∆Η0
298= -172,54 kJ/mol  (αντίδραση Βοudouard) (10)                                       

                    CH4 → 2H2 + C     ,   ∆Η0
298=79,91 kJ/mol      (Cracking µεθανίου)      (11) 

 

6.1.2  Η εσωτερική αναµόρφωση κάτω από συνθήκες ανοιχτού κυκλώµατος 
 

Τα ευγενή µέταλλα παρουσιάζουν αυξηµένη σταθερότητα, αλλά το υψηλό κόστος τους τα καθιστά 

οικονοµικά ασύµφορα για βιοµηχανικές εφαρµογές. Γι το λόγο αυτό οι έρευνες επικεντρώθηκαν σε 

ανάπτυξη καταλυτών Ni που θα εµφανίζουν αυξηµένη ενεργότητα και παράλληλα καλή αντοχή 

στην εναπόθεση C.   

 

Σχεδόν όλοι οι ερευνητές ασχολούνται µε µελέτες καταλυτών Ni, Co υπό συνθήκες ανοιχτού 

κυκλώµατος για να εξεταστεί καταρχήν η καταλυτική ενεργότητα και η σταθερότητά τους. Πιο 

συγκεκριµένα, το Ni έχει µελετηθεί σε διάφορους φορείς όπως: SiO2, ZrO2, CeO2, TiO2, α- και γ-

Al2O3, Al2O3, MgO, YSZ,  YDC, CaO, La2O3, MnO και συνδυασµό αυτών (π.χ. CaO-Al2O3), 

καθώς και µε τροποποίησή του µε Cr, MgO-CeO2, CaO, Mn. Τα συµπεράσµατα των τελευταίων 

ετών έχουν ως εξής: 

 

Οι καταλύτες Ni που είναι στηριγµένοι σε φορείς SiO2, ZrO2, CeO2, YDC, γ-Al2O3, Al2O3 [5,6,7,8] 

παρουσιάζουν προβλήµατα απενεργοποίησής από εναπόθεση σηµαντικών ποσοτήτων C. 

Μικρότερες ταχύτητες σχηµατισµού C παρουσιάζουν οι καταλύτες Ni που στηρίζονται στους 

φορείς MnO, MgO, La2O3 [8,9]. 
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Oι καταλύτες τύπου Ni/CaO-Al2O3 έχουν δείξει καλή ενεργότητα και υψηλή σταθερότητα σε 

στοιχειοµετρικές αναλογίες CH4/CO2 [10,11]. Μάλιστα, οι Lemonidou και Vasalos [11] 

παρατήρησαν ότι µε προσθήκη νερού (παράλληλη εσωτερική αναµόρφωση µε ατµό) πετυχαίνεται  

καλύτερη σταθερότητα στον παραπάνω καταλύτη (σχήµα 6.1). 

 

 
Σχήµα 6.1: Μετρήσεις σταθερότητας σε στεγνό και υγρό περιβάλλον µεθανίου. Αναµόρφωση ξηρού µεθανίου 
(βάρος καταλύτη = 0.05g, συνολική ροή = 100 cm3/min, CH4:CO2 = 1:1, T = 750 οC) : µετατροπή CH4 ( ), 
µετατροπή CO2 ( ). Αναµόρφωση υγρού µεθανίου (βάρος καταλύτη = 0.05g, συνολική ροή = 135 cm3/min, 
CH4:CO2:Η2Ο = 1:1:0.7, Τ = 800 οC) : µετατροπή CH4 ( ), µετατροπή CO2 ( ). [11] 
 

 

Πολλοί επιστήµονες θεωρούν ότι το υλικό Ni0.03Mg0.97O θεωρείται ως ένας από τους πιο σταθερούς 

καταλύτες για την αντίδραση αναµόρφωσης του µεθανίου µε CO2. Έτσι, οι Tomishige and 

Fujimoto [12,13] µελέτησαν το παραπάνω υλικό και την επίδραση που έχουν οι προσθήκες Sn, Ge, 

και Ca στο παραπάνω υλικό. Παρατηρήθηκε ότι η προσθήκη Sn συνέβαλε στην µείωση των 

ποσοτήτων C που εναποτίθενται στον καταλύτη, κυρίως αυτών που προέρχονται από την 

αντίδραση αποικοδόµησης του µεθανίου. Παράλληλα, µια άλλη ερευνητική οµάδα [14] µελέτησε 

τρεις καταλύτες βασισµένους στο υλικό ΝiO-MgO. Οι καταλύτες ΝiO-La2O3-MgO και ΝiO-CeO2-

MgO παρουσίασαν υψηλότερη ενεργότητα από τους ΝiO-MgO, δείχνοντας έτσι ότι η προώθηση 

του υλικού ΝiO-MgO µε La2O3 ή CeO2 βελτίωσε τις ιδιότητές του.  

 

Τέλος, σε µια άλλη έρευνα που έγινε [8], παρατηρήθηκε ότι το υλικό 5wt%Ni/10wt%MnO/γ-Al2O3 

έδειξε παρόµοια σταθερότητα και καλύτερη ενεργότητα από το υλικό Ni0.03Mg0.97O (πίνακας 6.1) 

στην αντίδραση αναµόρφωσης του µεθανίου µε CO2. Πολύ καλή σταθερότητα επέδειξε και το 

υλικό 3wt% Mn/ICI, ωστόσο η ενεργότητά του ήταν χαµηλή. Τέλος, στην ίδια έρευνα 
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παρατηρήθηκε ότι το υλικό Ni-MnOx /MnAl2O3 ήταν πολύ πιο σταθερό συγκρινόµενο µε το 

Ni0.03Mg0.97O, όπως φαίνεται και στο σχήµα 6.2. 

 
 
Πίνακας 6.1 
Χαρακτηριστικά και στοιχεία αντιδράσεων πάνω σε καταλύτες Ni µετά από 
αναµόρφωση  µεθανίου µε CO2 στους 650 οC α[8]  
 

 
 

 

 
Σχήµα 6.2: Σύγκριση  καταλυτικής σταθερότητας µεταξύ Ni-MnOx/MnAi2O4 ⎯  και Ni0.03Mg0.97O 
⎯  σε αναµόρφωση µεθανίου µε CO2 στους 650 οC και ατµοσφαιρική πίεση. Βάρος καταλύτη = 100 
mg, αέριο τροφοδοσίας CO2/CH4 = 1.81 [8]. 



 ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΙΚΗ  ΜΕΛΕΤΗ  ΤΩΝ  ΣΥΓΧΡΟΝΩΝ  ΤΑΣΕΩΝ  ΕΡΕΥΝΑΣ  ΣΕ  ΚΥΨΕΛΙ∆ΕΣ  ΚΑΥΣΙΜΟΥ  ΣΤΕΡΕΟΥ  ΗΛΕΚΤΡΟΛΥΤΗ                         
 
 
 

                                                                                                                                                    -  - 1 

6.1.3  Η εσωτερική αναµόρφωση κάτω από συνθήκες κλειστού κυκλώµατος 
 

Όπως γνωρίζουµε από τη γενική ηλεκτροχηµεία, η ηλεκτροκατάλυση είναι µια πολύπλοκη 

διαδικασία σε σχέση µε την καθαρώς χηµική κατάλυση. Έτσι, η αντίδραση του CO2 µε το CH4 σε 

ένα κελί καυσίµου στερεού ηλεκτρολύτη θα πρέπει να µελετηθεί πιο διεξοδικά από τους 

επιστήµονες, ώστε να µελετηθεί σε αυτό το πεδίο της φυσικοχηµείας ο µηχανισµός και η κινητική 

της ηλεκτροκαταλυτικής αναµόρφωσης του µεθανίου µε CO2, σε διάφορα υλικά ανόδου και 

καθόδου και σε διάφορους ηλεκτρολύτες. 

 

Ερευνώντας, λοιπόν, οι Yentekakis and Kiousis [] τα υλικά ανόδου Ni/YSZ και Ni/La2O3, για 

εφαρµογή τους ως ανοδικά ηλεκτρόδια σε SOFC, διαπίστωσαν ότι το Ni/YSZ έχει καλύτερη 

εφαρµογή, παρόλο που το Ni/La2O3 εµφανίζει υψηλή ενεργότητα για την αντίδραση αναµόρφωσης 

του µεθανίου µε CO2 και αξιοσηµείωτη σταθερότητα ως προς την εναπόθεση C. Αυτό συµβαίνει 

γιατί το Ni/La2O3 δεν παρουσίασε καµία ηλεκτρονιακή αγωγιµότητα σε προκαταρκτική µελέτη που 

έγινε πριν το πείραµα. 

 

Ωστόσο, οι Kim, Moon and Hong [16] παρουσίασαν ένα βελτιωµένο κελί που χρησιµοποιεί 

Ni/YSZ-CeO2 ως άνοδο, YSZ για ηλεκτρολύτη και La0.79Sr0.16Mn0.8Co0.2O3 (LSMC) ως κάθοδο σε 

θερµοκρασία 800οC και παροχή 20 ml/min. Σε αυτήν την έρευνα παρατηρήθηκε ότι ενώ το 

αντίστοιχο κελί που χρησιµοποιεί Ni/YSZ ως άνοδο απενεργοποιείται γρήγορα µέσα σε λίγες ώρες 

από την εναπόθεση σηµαντικών ποσοτήτων άνθρακα, το Ni-YSZ-CeO2/YSZ/ LSMC παρουσιάζει 

µια πολύ καλή σταθερότητα σε διάστηµα 50h. Σαν συµπέρασµα προκύπτει ότι η προσθήκη της 

CeO2 στο ανοδικό ηλεκτρόδιο του Ni εµποδίζει σηµαντικά το coking του ηλεκτροδίου. Η CeO2 

βελτιώνει επίσης σηµαντικά την ηλεκτροχηµική ενεργότητα του Ni. 

 

Σε αυτή την έρευνα εξετάστηκε επίσης η επίδραση του ανοδικού ρεύµατος στη λειτουργία του 

κελιού. Οι περιπτώσεις ήταν δύο: Συνθήκες ανοιχτού κυκλώµατος και συνθήκες κλειστού 

κυκλώµατος. Κατά τη λειτουργία του κελιού υπό συνθήκες ανοιχτού κυκλώµατος παρατηρήθηκε 

γρήγορη απενεργοποίηση της ανόδου από εναπόθεση C. Αντίθετα, κατά τη λειτουργία µε κλειστό 

κύκλωµα το ανοδικό ηλεκτρόδιο παρουσίασε εξαιρετική σταθερότητα όπως φαίνεται και στο 

παρακάτω διάγραµµα (σχήµα 6.3).  
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Σχήµα 6.3: TG αποτελέσµατα του ηλεκτροδιακού καταλύτη µετά από αντιδράσεις σε ηλεκτροχηµικό 
κελί στους 800 οC στη δειάρκεια 50 ωρών κάτω από συνθήκες (a) ανοιχτού κυκλώµατος και (b) 
κλειστού κυκλώµατος [16]. 
 
 
 
Σαν συνέπεια, οι ρυθµοί µετατροπής των αντιδρώντων CH4 και CO2 παρέµεναν σταθεροί (σχήµα 

6.4). 

 

 
Σχήµα 6.4: Ταχύτητες αντιδράσεων των CH4 και CO2, και πυκνότητα ρεύµατος σε ηλεκτροχηµικό 
κελί (Ni-YSZ-CeO2/YSZ/LSMC) κάτω από ανοιχτές και κλειστές συνθήκες στους 800 οC σε 
συνάρτηση µε τον χρόνο. CH4 (5vol.%), CO2 (5vol%), συνολική ταχύτητα ροής = 100 ml STP/min [16]. 
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Σύµφωνα µε τους Kim, Moon and Hong, η διαφορά στη συµπεριφορά της ανόδου που 

παρατηρείται µεταξύ ανοιχτού και κλειστού κυκλώµατος οφείλεται στο οξυγόνο που αντλείται 

ηλεκτροχηµικά από την κάθοδο µέσω της αντίδρασης: 

½ Ο2 + 2e- O2- 

και διαχέεται στην άνοδο µέσω του ηλεκτρολύτη στην περίπτωση κλειστού κυκλώµατος. Αυτά τα 

ιόντα οξυγόνου αντιδρούν µε τον C που σχηµατίζεται στην άνοδο προς σχηµατισµό CO και CO2 

σύµφωνα µε τις αντιδράσεις:  

C + O2-  CO + 2e- 

C + 2O2-  CO2 + 4e- 

 

Όσον αφορά την παραγωγή ενέργειας στο κελί, οι καµπύλες τάσης-έντασης-παραγόµενης ισχύς 

παρατίθονται στο παρακάτω διάγραµµα. 

 

 
Σχήµα 6.5: Καµπύλες I-V  και I-P σε ηλεκτροχηµικό κελί (Ni-YSZ-CeO2 (4wt.%)/YSZ/LSMC) µε Η2 
(40%), Η2Ο (3%), CH4 (5%) και CO2 (5%) ως αντιδρώντα στους 800 οC (λευκά σύµβολα: H2, µαύρα 
σύµβολα: CH4, CO2) [16]. 
 
 
 
 
H επίδραση του ανοδικού ρεύµατος στη διαδικασία της εσωτερικής αναµόρφωση σε ένα SOFC 

ερευνήθηκε και από τους Moon and Ryu [17], οι οποίοι χρησιµοποίησαν NiO-MgO ως ανοδικό 

ηλεκτρόδιο, ΥSZ ως ηλεκτρολύτη και (La,Sr)MnO3 ως κάθοδο σε θερµοκρασία 800οC και παροχή 
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20 ml/min. Τα αποτελέσµατα έδειξαν ότι σε συνθήκες κλειστού κυκλώµατος οι ρυθµοί αντίδρασης 

του CH4 και CO2  ήταν µεγαλύτεροι λόγω σταθερότητας της ανόδου στην εναπόθεση C (Πίνακας 

6.2). 

 
Πίνακας 6.2  
Κατανοµή προιόντων για την ηλεκτροκαταλυτική αντίδραση του CO2 µε το CH4 και ποσότητα σχηµατισµού  
κοκ στους 800 οC για 5 ώρες σε ηλεκτροχηµικό κελί  (NiMgO ⎢YSZ ⎢(La,Sr)MnO3) systema [17] 
 

 

Η παραγωγή ενέργειας στο κελί και οι καµπύλες τάσης-έντασης φαίνονται στο παρακάτω 

διάγραµµα 

 
Σχήµα 6.6: Καµπύλες δυναµικού ρεύµατος και πυκνότητας ισχύος σε συνάρτηση µε την πυκνότητα 
ρεύµατος σε ηλεκτροχηµικό κελί (NiMgO ⎢YSZ ⎢(La,Sr)MnO3)  στους 800οC όταν CH4 και CO2 
χρησιµοποιούνται ως αντιδρώντα. Οι ταχύτητες ροής για αντιδρώντα και αέρα είναι 20 ml/min, 
αντίστοιχα [17]. 

 

Τέλος, στον παρακάτω πίνακα παρουσιάζεται µια σύγκριση ενεργότητας και σταθερότητας ως προς 

την εναπόθεση C διαφόρων καταλυτών, στην αντίδραση αναµόρφωσης του CH4 µε CO2, σε 

σύστηµα ανοιχτού κυκλώµατος και σε ηλεκτροχηµικό κελί. 
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      Πίνακας 6.3 

Σύγκριση ενεργότητας και σταθερότητας ως προς την εναπόθεση C διαφόρων καταλυτών, στην 
αντίδραση αναµόρφωσης του CH4 µε CO2σε σύστηµα ανοιχτού κυκλώµατος και σε ηλεκτροχηµικό 
κελί. 
 

 
          
 

 

6.2   ΑΠΕΥΘΕΙΑΣ ΟΞΕΙ∆ΩΣΗ ΤΟΥ ΜΕΘΑΝΙΟΥ ΣΕ ΚΕΛΙ ΚΑΥΣΙΜΟΥ ΣΤΕΡΕΟΥ 
ΗΛΕΚΤΡΟΛΥΤΗ 

 

Το πιο συνηθισµένο καύσιµο που χρησιµοποιείται σε κελί καυσίµου στερεού ηλεκτρολύτη είναι 

όπως έχουµε αναφέρει το υδρογόνο. Αυτό συµβαίνει γιατί η τιµή της ελεύθερης ενέργεια Gibbs που 

εµφανίζει η αντίδραση οξείδωσης του Η2 είναι µεγαλύτερη από όλες τις αντίστοιχες τιµές των 

αντιδράσεων οξείδωσης των υδρογονανθράκων, που περιέχονται στα φυσικά καύσιµα. 

Ανοιχτό κύκλωµα Ηλεκτρο- 
χηµικό κελί α/α Αναφο-

ρές Καταλύτης 
Ενεργότητα Σταθερότητα Σταθερότητα

1 [5] Ni/SiO2 καλή χαµηλή  
2 [5] Ni/MgO µέτρια πολύ καλή  
3 [5] Ni/TiO2 καλή πολύ καλή  
4 [8] Ni/ZrO2 καλή χαµηλή  
5 [8] Ni/CeO2 καλή χαµηλή  
6 [6] Ni/YDC καλή χαµηλή  
7 [7] Ni/γ-Al2O3 χαµηλή χαµηλή  
8 [8] Ni/Al2O3 καλή χαµηλή  
9 [15] Ni/CaO-γ-Al2O3 καλή καλή  
10 [9] Ni/La2O3 πολύ καλή καλή  
11 [8] Ni/MnO καλή καλή  
12 [11] Ni/CaO-Al2O3 καλή πολύ καλή  
13 [8] Ni0.03Mg0.97O µέτρια πολύ καλή  
14 [13] Sn- Ni0.03Mg0.97O αρκετά 

καλή 
πολύ καλή  

15 [14] NiO-La2O3-MgO αρκετά 
καλή 

πολύ καλή  

16 [14] NiO-CeO2-MgO αρκετά 
καλή 

πολύ καλή  

17 [8] Ni/MnO/γ-Al2O3 καλή πολύ καλή  
18 [8] Mn/ICl χαµηλή πολύ καλή  
19 [8] NiMnOx/MnAl2O3 µέτρια πολύ καλή  
20 [16] Ni-YSZ   χαµηλή 
21 [16] Ni-CeO2-YSZ  χαµηλή πολύ καλή 
22 [17] NiO-MgO  χαµηλή καλή 
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Ωστόσο, το µεγαλύτερο ποσοστό H2 παράγεται από φυσικά καύσιµα, όπου συναντάται σηµαντική 

µείωση της ολικής απόδοσης εξαιτίας των βηµάτων αναµόρφωσης των υδρογονανθράκων [2]. 

Έτσι, πολλοί ερευνητές ασχολούνται µε τη µελέτη λειτουργίας των SOFC, όπου οι 

υδρογονάνθρακες θα καίγονται απευθείας στην άνοδο. Στην περίπτωση του µεθανίου, η ανοδική 

αντίδραση έχει ως εξής:  

CH4 + 4O2-  CO2 + 2H2O + 8e- 

 

Το κυριότερο πρόβληµα που συναντάται κατά την απευθείας οξείδωση των υδρογονανθράκων 

είναι η γρήγορη απενεργοποίηση του κελιού εξαιτίας της εναπόθεσης C πάνω στην άνοδο. Η 

άνοδος σε συµβατικές διατάξεις αποτελείται από µια σύνθεση Νi καιYSZ, όπου αυτή η σύνθεση 

αποτελεί ένα ηλεκτρονιακό αγωγό (λόγω του Ni) και παράλληλα ένα ιοντικό αγωγό (εξαιτίας της 

YSZ). Το Ni όπως έχει αναφερθεί και σε προηγούµενο κεφάλαιο, εκτός από το γεγονός ότι 

αποτελεί ένα εξαιρετικό καταλύτη για την αντίδραση αναµόρφωσης, είναι παράλληλα ένας 

εξαιρετικός καταλύτης για τον σχηµατισµό C. 

 

Τα SOFCs µε απευθείας οξείδωση µπορούν να λειτουργήσουν µόνο όταν η άνοδος είναι αδρανής 

στην αντίδραση σχηµατισµού C. Για παράδειγµα, πολλά οξείδια δεν καταλύουν το σχηµατισµό C 

µε τον ίδιο τρόπο που το Ni κάνει και διάφοροι µελετητές παρουσίασαν SOFCs απευθείας 

οξείδωσης µεθανίου µε ηλεκτρονιακά αγώγιµα οξείδια για ανόδους [2]. ∆υστυχώς, οι πυκνότητες 

ισχύος γι αυτά τα κελιά ήταν πολύ µικρές. Αυτό πιθανώς οφειλόταν στο γεγονός ότι αυτά τα 

οξείδια είχαν ανεπαρκή ηλεκτρονιακή αγωγιµότητα. Έτσι, οι Park, Vohs and Gorte [18] επέλεξαν 

να εξετάσουν υλικά Cu για ανόδους επειδή ο Cu είναι ένας εξαιρετικός ηλεκτρονιακός αγωγός και 

ένας φτωχός καταλύτης για τον σχηµατισµό δεσµού C-C, µια αντίδραση η οποία µοιάζει µε τον 

σχηµατισµό κοκ. Τα πειράµατα έδειξαν ότι ενώ στην περίπτωση που χρησιµοποιήθηκε Ni στην 

άνοδο, κατά την έκθεση Η/C σε υψηλές θερµοκρασίες παρατηρήθηκε γρήγορη εναπόθεση 

σηµαντικών ποσοτήτων C, στην περίπτωση του Cu παρατηρήθηκαν µόνο µικρές ποσότητες 

εναποτιθεµένου C. Παράλληλα, οι ερευνητές αυτοί διαπίστωσαν ότι υπάρχει µια σηµαντική 

διαφορά στο µηχανισµό σχηµατισµού C σε άνοδο µε Cu και σε άνοδο Ni, καταλήγοντας στο 

συµπέρασµα ότι η φυσική ζηµιά που προκαλείται από την εναπόθεση C στο Ni δεν φαίνεται να 

είναι πρόβληµα για τον Cu. 
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Ενώ λοιπόν, ο Cu φαίνεται να είναι ένα πολύ υποσχόµενο υλικό για εφαρµογή στην απευθείας 

οξείδωση SOFCs,  ο Cu έχει ένα σηµαντικό µειονέκτηµα: Αποτελεί ένα πολύ φτωχό καταλύτη για 

την ενεργοποίηση των υδρογονανθράκων. Γι αυτό το λόγο απαιτείται η προσθήκη ενός καταλύτη 

οξείδωσης στο υλικό Cu/YSZ που δεν θα προωθεί παράλληλα τον σχηµατισµό C. Μάλιστα, αν ο 

καταλύτης αυτός έχει ταυτόχρονα καλή ηλεκτρονιακή και ιοντική αγωγιµότητα, τότε η τριφασική 

περιοχή επαφής (TPB) θα µεγαλώσει. 

 

Με εξαίρεση τους µεταλλικούς καταλύτες, η CeO2 είναι ένας από τους καλύτερους καταλύτες 

οξείδωσης. Μαζί µε τις καταλυτικές της ιδιότητες, η σίρια είναι ταυτόχρονα ιοντικός και 

ηλεκτρονιακός αγωγός  κάτω από αναγωγικές συνθήκες, όπου θα βοηθούσε την µεταφορά φορτίου 

στην TPB. Εξάλλου η ικανότητά της να πετυχαίνει σταθερή λειτουργία σε περιβάλλον µεθανίου 

πάνω σε καταλύτες και σε ηλεκτρόδια έχει αναφερθεί [19]. Ο ρόλος της  περιγράφεται από τον 

παρακάτω µηχανισµό: Η σίρια οξειδώνεται από τα Ο2- που φθάνουν στην TPB διαµέσου του 

ηλεκτρολύτη και µετέπειτα ανάγεται από το καύσιµο. Όπως φαίνεται και στο σχήµα 6.7, η σχετική 

θέση του Cu και της σίρια παίζουν σηµαντικό ρόλο, αφού η σίρια πρέπει να παραλάβει τα ιόντα 

οξυγόνου από τον ηλεκτρολύτη. 

 

 
Σχήµα 6.7: Σχηµατισµός της τριφασικής περιοχής επαφής σε µια άνοδο ενός SOFC που δείχνει την 
θέση της ceria πάνω στην TPB [2]. 

 
 

Τα αποτελέσµατα των πειραµάτων που εκτέλεσαν οι Park, Vohs and Gorte [18] σε ένα κελί 

καυσίµου στερεού ηλεκτρολύτη µε απευθείας οξείδωση σε διάφορες ανόδους, YSZ (8%Y2O3) για 

ηλεκτρολύτη και 50%YSZ+50%Sr-LaMnO3 για κάθοδο, µε δυναµικό κελιού 0.5V και σε διάφορες 

θερµοκρασίες και πάχος ηλεκτρολύτη, παρουσιάζονται στα παρακάτω διαγράµµατα και 

συνοψίζονται στους παρακάτω πίνακες: 
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Σχήµα 6.8: Επίδραση της αλλαγής του καυσίµου από Η2 σε CH4 στην πυκνότητα ρεύµατος για SOFC 
µε Cu/YSZm (ο) Cu/CeO2/YSZm (•) ανόδους [18]. 
 

 

 
Σχήµα 6.9: ∆υναµικό σε συνάρτηση µε την πυκνότητα ρεύµατος για SOFC µε Cu/YSZm και 
Cu/CeO2/YSZm ανόδους [18]. 

 
 
 
Πίνακας 6.4 
Συγκριτικά αποτελέσµατα των επιδόσεων των ανόδων Ni/YSZm και Ni/CeO2/YSZm µε την χρήση 
καυσίµου H2 ή CH4. Το πείραµα πραγµατοποιήθηκε σε θερµοκρασία 800oC και το πάχος του 
ηλεκτρολύτη YSZ ήταν 230µm. 
 

 Ni/YSZm Ni/CeO2/YSZm 

Καύσιµο 
max C.D. max P.D. C.D. 

at 0.5V max C.D. max P.D. C.D. 
at 0.5V 

H2 
210 

mA/cm2 
50 

mW/cm2 
 520 

mA/cm2 
150 

mW/cm2 
~230 

mA/cm2 
CH4 Απενεργοποίηση κελιού 
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Πίνακας 6.5 
Συγκριτικά αποτελέσµατα των επιδόσεων των ανόδων Cu/YSZm και Cu/CeO2/YSZm µε την 
χρήση καυσίµου H2 ή CH4 σε διάφορες θερµοκρασίες και πάχος ηλεκτρολύτη YSZ  
(a: T=800oC, dense=130µm, b: T=800oC, dense=230µm, c: T=700oC, dense=60µm) 

 
Cu/YSZm Cu/CeO2/YSZm 

Καύσιµο  
max C.D. C.D. 

at 0.5V max C.D. C.D. 
at 0.5V 

a 570 
mA/cm2 

300 
mA/cm2 770 mA/cm2 440 

mA/cm2 

b    200 
mA/cm2 

H2 

c   970 mA/cm2 480 
mA/cm2 

a 120 
mA/cm2 

30 
mA/cm2 480 mA/cm2 220 

mA/cm2 

b    90 
mA/cm2 

CH4 

c   510 mA/cm2 200 
mA/cm2 

 

 

Από τα παραπάνω αποτελέσµατα εξάγονται [18] τα ακόλουθα συµπεράσµατα: 

(i) Η αντικατάσταση του Ni µε το Cu οδήγησε σε σταθερή λειτουργία του κελιού 

καυσίµου, στην περίπτωση που είχαµε CH4 για καύσιµο. 

(ii) Η προσθήκη της CeO2 αύξησε σηµαντικά την πυκνότητα ρεύµατος, ειδικότερα στην 

περίπτωση όπου το καύσιµό µας ήταν το µεθάνιο. Το γεγονός αυτό καταδεικνύει ότι η 

CeO2 είναι ο κύριος καταλύτης της οξείδωσης του µεθανίου. 

Στην ίδια µελέτη αποδείχτηκε ότι οι άνοδοι που αποτελούνται από Cu/CeO2/YSZm είναι ενεργοί 

για την απευθείας οξείδωση των αλκανίων και αλκενίων (σχήµα 6.10), ενώ οι άνοδοι 

αποτελούµενοι από την σύνθεση Cu/Sm2O3-CeO2/YSZm είναι ενεργοί για την απευθείας οξείδωση 

σε ένα ευρύ φάσµα υδρογονανθράκων περικλείοντας και τους αρωµατικούς (σχήµα 6.11). 
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Σχήµα 6.10: ∆υναµικό σε συνάρτηση µε την πυκνότητα ρεύµατος για SOFC µε Cu/CeO2/YSZm άνοδο 
και διάφορα καυσιµα υδρογονανθράκων [18]. 

 

 

 
Σχήµα 6.11: Πυκνότητα ισχύος σε συνάρτηση µε τον χρόνο για SOFC µε (a) Cu/CeO2/YSZm και (b) 
Cu/Sm2O3-CeO2/YSZm άνοδο [18]. 

 
 

Η προσθήκη, λοιπόν, της Sm2O3 στη  CeO2 οδήγησε σε µια σταθερή λειτουργία της ανόδου ακόµα 

και στην περίπτωση που είχαµε ως καύσιµο τους επικίνδυνους για την ανθρώπινη υγεία 

αρωµατικούς H/C. Από παλιά, οι Etsell και Flengas είχαν αναφέρει ότι η σαµάρια είναι από τους 

καλύτερους πιθανούς τροποποιητές ώστε να µεταβληθούν η δοµή και οι χηµικές ιδιότητες της 

σίρια, εξαιτίας της οµοιότητας στην ιοντική ακτίνα και στην ηλεκτραρνητικότητα. Ανάµεσα στα 

διαθέσιµα cation-doped ceria, η samaria-doped ceria (SDC) πετυχαίνει την υψηλότερη ιοντική 

αγωγιµότητα [30]. Έτσι λοιπόν  οι Wang, Jang and Huang [19] εξέτασαν τις ανόδους Ni/YSZ και 

Νι/SDC σε λειτουργία ανοιχτού κυκλώµατος και διαπίστωσαν ότι η SDC είναι καλύτερο υλικό 

υποστήριξης για ανοδικούς ηλεκτροκαταλύτες από ότι η YSZ (σχήµα 6.12), επειδή το υλικό YSZ 
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είναι ένας καθαρά ιοντικός αγωγός ενώ το υλικό SDC είναι ικανό να άγει αµφότερα ιόντα και 

ηλεκτρόνια.  

 

 
Σχήµα 6.12: Σύγκριση της πόλωσης των Ni(60)SDC και Ni-YSZ ανόδους µε 40-60κ.β.% σε συνάρτηση 
µε το ρεύµα [19]. 
 

 

Πιο συγκεκριµένα η άνοδος Ni/SDC εξετάστηκε για διάφορες περιεκτικότητες Ni και 

διαπιστώθηκε ότι σε περιεκτικότητα 60% Ni παρουσιάζει υψηλότερο δυναµικό ανοιχτού 

κυκλώµατος, χαµηλότερο υπερπληθυσµό πόλωσης και πιο µεγάλη ηλεκτροδιακή σταθερότητα 

(σχήµατα 6.13 και 6.14). 
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Σχήµα 6.13: Μεταβολή του δυναµικού ανοιχτού κυκλώµατος (OCV) σε συνάρτηση µε την 
περιεκτικότητα του Ni στις Ni-SDC και Ni-YSZ ανόδους. Λειτουργικές συνθήκες : 600oC, 1 atm, 
σύσταση τροφοδοσίας: CH4:Ar = 10:90, ολική ταχύτητα ροής 100ml min-1 [19]. 

 
 

 

 
Σχήµα 6.14: Καµπύλες της πόλωσης σε συνάρτηση µε το ρεύµα σε Ni-SDC ανόδους για διαφορετικές 
περιεκτικότητες του Ni στην άνοδο [19]. 
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Σε αυτό το σηµείο θα αναφέρουµε το επίπεδο ανάπτυξης των καθοδικών υλικών που 

χρησιµοποιούνται σε SOFCs µε απευθείας οξείδωση. Το πιο συνηθισµένο υλικό καθόδου που 

εφαρµόζεται στα κελιά καυσίµου είναι το LSM. Είναι επίσης γνωστό ότι το υλικό La(Sr)CoO3 

(LSC) πετυχαίνει υψηλότερες επιδόσεις από το LSM [20]. Ωστόσο, το LSC έχει την τάση να 

αντιδρά αµέσως µε τον ηλεκτρολύτη YSZ σε υψηλές θερµοκρασίες [20], όπου τα παραγόµενα 

µείγµατα La2Zr2O2 ή SrZrO3 προσδίδουν υψηλές ωµικές αντιστάσεις. Επίσης, παρόλο που η 

κάθοδος LSC δουλεύει καλά σε SOFCs που χρησιµοποιούν ηλεκτρολύτη βασισµένο στη σίρια 

[20], παρατηρείται παράλληλα µια ηλεκτρονιακή αγωγιµότητα σε αυτούς τους ηλεκτρολύτες που 

είναι δύσκολο να εµποδιστεί. 

 

Οι Uchida, Arisaca and Watanabe [20] παρουσίασαν µια κάθοδο βασισµένη στο LSC, στο οποίο 

προστέθηκε ένα λεπτό και συµπαγές µεσόστρωµα SDC. Με την προσθήκη αυτή παρεµποδίζονται 

οι αντιδράσεις µεταξύ της καθόδου LSC και του ηλεκτρολύτη YSZ και πετυχαίνεται ικανοποιητική 

λειτουργία του κελιού σε υψηλές θερµοκρασίες  (800-1000oC). Παράλληλα, υψηλά διεσπαρµένοι 

(σε µέγεθος nm) ηλεκτροκαταλύτες λευκόχρυσου πάνω στο καθοδικό υλικό LSC/SDC αύξησαν 

την επίδοση της καθόδου καθιστώντας την µια υποσχόµενη κάθοδο για υψηλές θερµοκρασίες 

λειτουργίας των SOFC (σχήµα 6.15). 
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Σχήµα 6.15: Καµπύλες πόλωσης και αντιστάσεις αλληλεπίδρασης για διάφορες LSC καθόδους και 

SDC ηλεκτρολύτες [20]. 
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6.3  ΕΝ∆ΙΑΜΕΣΩΝ ΘΕΡΜΟΚΡΑΣΙΩΝ ΚΕΛΙΑ ΚΑΥΣΙΜΟΥ ΣΤΕΡΕΟΥ ΗΛΕΚΤΡΟΛΥΤΗ 
(IT SOFC) 

 

6.3.1   Εισαγωγικά 
 

Τα κελιά καυσίµου στερεού ηλεκτρολύτη που λειτουργούν σε υψηλές θερµοκρασίες έχουν 

συνήθως υψηλή ολική απόδοση, µεγάλη ρευστότητα καυσίµου και δεν χρειάζονται να 

χρησιµοποιούν ακριβούς καταλύτες, όπως ο λευκόχρυσος. Γενικώς, τα συστήµατα αυτά πρέπει να 

λειτουργούν σε υψηλές θερµοκρασίες µεταξύ 900-1000oC, επειδή η YSZ που χρησιµοποιείται σαν 

συνηθισµένο υλικό ηλεκτρολύτη έχει µικρή ιοντική αγωγιµότητα σε θερµοκρασίες χαµηλότερες 

των 8000C. Ωστόσο, τόσο υψηλές θερµοκρασίες οδηγούν ενίοτε σε προβλήµατα φυσικής ή χηµικής 

αποσύνθεσης των υλικών που συνθέτουν το κελί, µε αποτέλεσµα τον µικρότερο χρόνο ζωής τους 

από τον επιδιωκόµενο. Ως εκ τούτου οι προσπάθειες µείωσης της θερµοκρασίας λειτουργίας των 

SOFCs κάτω από τους 800oC, είναι αυτονόητη. 

 

Μια τέτοια µείωση, όµως, µπορεί να προκαλέσει µε τη σειρά της διάφορα άλλα προβλήµατα στη 

λειτουργία του κελιού, όπως σηµαντική αύξηση της ωµικής υπέρτασης του ηλεκτρολύτη ή/και 

δυσλειτουργία των ηλεκτροδίων σε αντιδράσεις µεταφοράς φορτίων. Για να ξεπεραστούν τα 

προβλήµατα αυτά, έχουν αναπτυχθεί στις µέρες µας δύο τάσεις έρευνας: Η πρώτη αφορά την 

κατασκευή συµβατικών υλικών SOFC µε µειωµένο πάχος στον ηλεκτρολύτη, βελτιστοποίηση των 

ηλεκτροδίων και βελτίωση των διεπιφανειών όπου λαµβάνει χώρα η ανταλλαγή των ηλεκτρονίων 

προς δηµιουργία ιόντων. Η δεύτερη αφορά την παρασκευή νέων εναλλακτικών υλικών 

κατάλληλων για τη λειτουργία των SOFC σε ενδιάµεσες θερµοκρασίες, χρησιµοποιώντας 

παράλληλα τεχνολογίες ώστε το πάχος των ηλεκτρολυτών να κυµαίνεται σε λίγες δεκάδες 

µικρόµετρα [34]. 

 

Στο παρακάτω σχήµα (σχήµα 6.16) παρουσιάζονται τα πλεονεκτήµατα και τα µειονεκτήµατα των 

κελιών καυσίµου στερεού ηλεκτρολύτη σε διάφορες περιοχές θερµοκρασιών : 
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Σχήµα 6.16: Πλεονεκτήµατα και  µειονεκτήµατα των κελιών καυσίµου στερεού ηλεκτρολύτη σε 
διάφορες περιοχές θερµοκρασιών [3]. 

 
 

6.3.2   Μείωση πάχους ηλεκτρολύτη YSZ 
 

Μια σηµαντική µείωση του πάχους του ηλεκτρολύτη YSZ επιτεύχθηκε στο εθνικό εργαστήριο του 

Berkeley, όπου οι de Souza, Lutgard and de Jongle [21] κατασκεύασαν ένα επίπεδο λεπτό-φιλµ 

SOFC µε µια φθηνή και κλιµακωτή τεχνική, περιλαµβάνοντας κολλοειδή εναπόθεση της YSZ σε 

πορώδη NiO-YSZ υπόστρωµα (σχήµα 6.17). Το πάχος του κελιού βρέθηκε να είναι περίπου 10µm 

µετά από sintering κελιών Ni-YSZ/YSZ/LSM. Στα κελιά αυτά χρησιµοποιήθηκε υδρογόνο µε λίγο 

νερό (περίπου 3%) ως καύσιµο και εξετάστηκαν για µεγάλες περιόδους (πάνω από 700 ώρες) σε 

θερµοκρασίες 600-800οC, όπου διαπιστώθηκε εξαιρετική σταθερότητα στη λειτουργία καθ’όλη τη 

διάρκεια του πειράµατος. Η µέγιστη πυκνότητα ισχύος παρατηρήθηκε να είναι 1935mW/cm2 στους 

800οC. 

 

 
Σχήµα 6.17: Σχηµατική αναπαράσταση της κολλοειδής εναπόθεσης του YSZ  στο υπόστρωµα NiO-
YSZ [21]. 
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Παρόµοια πειράµατα εκτέλεσαν και οι Liu and Barnett [22], όπου χρησιµοποίησαν πάχος 

ηλεκτρολύτη 25µm YSZ µε καύσιµα Η2 (3%Η2Ο), CH4 (3%H2O) και φυσικό αέριο (3%H2O). Τα 

κελιά καυσίµου του πειράµατος που είχαν για ανόδους το συµβατικό υλικό Ni-YSZ, λειτούργησαν 

σε θερµοκρασίες 600-800οC µε εξαιρετικές αποδόσεις (πίνακας 6.6), όπου παρουσίασαν τις 

υψηλότερες πυκνότητες ισχύος που έχουν αναφερθεί ποτέ για SOFC µε λεπτό ηλεκτρολύτη YSZ, 

καύσιµο CH4 και Τ≤8000C. Όσον αφορά τη σταθερότητα της ανόδου, παρατηρήθηκε πολύ µικρή 

εναπόθεση C κατά τη λειτουργία του κελιού µε µεθάνιο ή φυσικό αέριο για περισσότερο από 70 

ώρες στους 700οC και 0.6 V, όπου το κελί παρουσίασε σταθερή πυκνότητα ισχύος γύρω στα 350 

mW/cm2. 
 
 
 
 Πίνακας 6.6 
Πυκνότητα ισχύος σε δυναµικό 0.7V για SOFCs µε LSM-YSZ και LSCF-GDC καθόδους µε καύσιµα 
υδρογόνο,       µεθάνιο και φυσικό αέριο σε θερµοκρασίες από 600 έως 800οC [22].   
 

 
 
 
 

6.3.3   Παρασκευή εναλλακτικών υλικών 
 

Οι µελέτες για την εύρεση εναλλακτικών υλικών επικεντρώνονται σήµερα κυρίως σε καινούργιους 

ηλεκτρολύτες και κατ’ επέκταση σε νέα ηλεκτροδιακά υλικά ανόδου και καθόδου. 

 

Όπως είδαµε και παραπάνω η χρησιµοποίηση του ηλεκτρολύτη YSZ σε θερµοκρασίες χαµηλότερες 

των 800οC είναι προβληµατική γιατί η YSZ έχει µικρή ιοντική αγωγιµότητα σε ενδιάµεσες 

θερµοκρασίες. Επιπλέον, το συνηθισµένο υλικό ανόδου νικέλιο, έχει µεγαλύτερο συντελεστή 

θερµικής εκτόνωσης από τον ηλεκτρολύτη YSZ, µε αποτέλεσµα πολλές φορές να προκαλούνται 

µεγάλες θερµικές τάσεις, που οδηγούν σε σπάσιµο των φιλµ της ανόδου κατά τη διάρκεια της 

κατασκευή ή/και της λειτουργίας του κελιού [23]. Γι αυτούς τους λόγους πολλοί επιστήµονες 

αναζητούν νέα υλικά που θα µπορούσαν να αντικαταστήσουν την YSZ. Οι ηλεκτρολύτες που 
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ερευνώνται είναι οι Bi2O3-Y2O3, Zr(Sc)O2 (SSZ), doped LaGaO3, και εκείνοι που βασίζονται στη 

CeO2 (π.χ. YDC, SDC, GDC) [24].   

 

Η σίρια όπως έχει αναφερθεί και στο προηγούµενο κεφάλαιο έχει υψηλότερη ιοντική αγωγιµότητα 

από την YSZ, βελτιώνοντας έτσι την µεταφορά ιόντων οξυγόνου από τη κάθοδο στον ηλεκτρολύτη 

και από τον ηλεκτρολύτη στην άνοδο. Παράλληλα, σε αναγωγικό περιβάλλον καυσίµου γίνεται 

ένας µικτός ιοντικός και ηλεκτρονιακός αγωγός που συνεπάγεται µια επέκταση της τριφασικής 

περιοχή επαφής [25]. 

 

Ειδικότερα, όταν το καύσιµο που χρησιµοποιεί το κελί είναι µεθάνιο ή άλλος υδρογονάνθρακας, 

τότε οι ηλεκτρολύτες που βασίζονται στη σίρια πλεονεκτούν γιατί έχουν υψηλή καταλυτική 

ικανότητα για την αντίδραση οξείδωσης και αναµόρφωσης των H/Cs, ενώ παρουσιάζουν 

παράλληλα ισχυρή αντίσταση στην εναπόθεση C πάνω στην άνοδο [26]. Η παρατήρηση αυτή µαζί 

µε το γεγονός ότι η βέλτιστη θερµοκρασιακή κλίµακα για λειτουργία των SOFC µε απευθείας 

οξείδωση του CH4 είναι ~500-700οC [25],  συντελούν στην ευοίωνη πρόβλεψη ότι η απευθείας 

οξείδωση του µεθανίου σε ITSOFC που κατασκευάζονται µε υλικά βασισµένα στη σίρια θα 

µπορέσει να οδηγήσει την εµπορευµατοποίηση των SOFC που θα χρησιµοποιούν το φυσικό αέριο 

ως καύσιµο. 

 

 Έτσι οι Hibino et al.[26] προκειµένου να εξηγήσουν τη χρησιµότητα της σίρια περιέγραψαν το 

µηχανισµό οξείδωσης του µεθανίου. Η αντίδραση οξείδωσης περιγράφεται ως εξής: 

CH4 + 4O2-  CO2 + 2H2O + 8e- 

 

Μια µεγάλη ποσότητα παραγόµενου CO2 και H2O διαλύει το καύσιµο και περιορίζει την είσοδό του 

στην διεπιφάνεια ηλεκτροδίου-ηλεκτρολύτη. Γι αυτό το λόγο τα SOFCs πρέπει γρήγορα να 

αποµακρύνουν τον παραγόµενο ατµό και διοξείδιο του άνθρακα από την ανοδική επιφάνεια, 

χρησιµοποιώντας τα αέρια αυτά για την αντίδραση αναµόρφωσης του µεθανίου που δεν έχει 

αντιδράσει.  

CH4 + H2O  CO + 3H2 

CH4 + CO2  2CO + 2H2 

 

Η χρήση λοιπόν ιοντικών αγωγών βασισµένων στη σίρια σε ανόδους και  ηλεκτρολύτες θα 

βοηθούσε αποτελεσµατικά για µια τέτοια µετακίνηση λόγω των ιδιοτήτων που έχει και 
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αναφέρθηκαν παραπάνω. Μια πιο αποτελεσµατική µετακίνηση µπορεί να επιτευχθεί αν προστεθεί 

στην άνοδο και ένα ευγενές µέταλλο. Το καταλληλότερο µέταλλο θεωρείται το Ru [26,27,28] γιατί 

εµφανίζει πολύ υψηλή καταλυτική ικανότητα αναµόρφωσης των υδρογονανθράκων µε CO2 και 

ατµό. Έτσι λοιπόν η παραπάνω οµάδα ερευνητών [26] λειτούργησε το κελί (dry CH4)3w.t%Ru-Ni-

Ce0.9Gd0.1O1.95(GDC)/GDC(≅25-40µm)/Sm0.5Sr0.5CoO3 (O2) σε Τ=600οC και παρατήρησαν 

µεγάλες αποδόσεις (maxP.D.=750mW/cm2) και εξαιρετική σταθερή λειτουργία (µηδενική 

εναπόθεση C). 

 

Όπως βλέπουµε στην παραπάνω µελέτη, η χρησιµοποίηση της CeO2 ντοπαρισµένη Gd ως 

ηλεκτρολύτη και ως υλικό ανόδου, οδήγησε σε σηµαντικές επιδόσεις της ανόδου. Οι επιδόσεις της 

ανόδου Ni-GDC φαίνεται από τη βιβλιογραφία [29] ότι είναι παρόµοιες µε αυτές που εµφανίζουν 

οι άνοδοι Ni- Sm3+ doped-ceria (SDC), ενώ ο ηλεκτρολύτης SDC έχει καλύτερη ιοντική 

αγωγιµότητα από τον GDC και την καλύτερη από όλα τα υλικά που βασίζονται στη CeO2 (σχήµα 

6.18) [30,31].  Μια νέα τεχνική κατασκευής που παρουσιάστηκε εφέτος [58], έδειξε ότι µπορεί να 

επιτευχθεί µείωση της αντίστασης αλληλεπίδρασης της ανόδου Ni-GDC µε τον ηλεκτρολύτη SDC 

από 1.61 Ω/cm2 σε 0.06 Ω/cm2 στους 600οC (r=0,25Ω/cm2 για : Ni-GDC άνοδο, GDC 

ηλεκτρολύτη, Τ=600οC [32]).      

         

  
 

Σχήµα 6.18: ∆ιαγράµµατα Arrhenius ιοντικής αγωγιµότητας των ( ) (CeO2)0.8(SmO1.5)0.2, ( ) 
(CeO2)0.8(GdO1.5)0.2,   ( )  (CeO2)0.8(YO1.5)0.2,   ( )  (CeO2)0.8(CaO0.2,   ( )  (CeO2)0.8,   ( )  
(ZrO2)0.85(YO1.5)0.15  [30]. 
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Παράλληλα µε τις έρευνες για ηλεκτρολύτες βασισµένους στη σίρια, γίνονται έρευνες και σε άλλα 

υψηλά αγώγιµα υλικά όπως ο περοβσκίτης La0.8Sr0.2Ga0.85Mg0.15 ο οποίος εµφανίζει ιοντική 

αγωγιµότητα µεγαλύτερη από 0.15 S/cm στους 800οC (5 φορές µεγαλύτερη της YSZ [33] ). Όπως 

φαίνεται παρακάτω στον πίνακα 6.6 και στο σχήµα 6.19, ο LSGM έχει υψηλότερη ιοντική 

αγωγιµότητα από τους ηλεκτρολύτες YSZ, SSZ και GDC [3,32] (συγκρινόµενα σε ίδια Τ). 
          
                                         Πίνακας 6.6 
                                     Υποψήφιοι ηλεκτρολύτες (Ω cm-2) [32] 

 
 
 

 
Σχήµα 6.19: Ιοντική αγωγιµότητα οξειδίων µε διαφορετικά ηλεκτρολυτικά υλικά [3] 

 
 

Στον παρακάτω πίνακα παρουσιάζονται τα πλεονεκτήµατα και τα µειονεκτήµατα διάφορων 

υποψήφιων ηλεκτρολυτών για τα SOFC. 
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    Πίνακας 6.7  
     Πλεονεκτήµατα και µειονεκτήµατα πιθανών υποψήφιων ηλεκτρολυτών για SOFC [3] 
 

 
 

Σε SOFC που λειτουργούν µε ηλεκτρολύτη LSGM τα πιο συνηθισµένα ανοδικά υλικά που 

χρησιµοποιούνται είναι αυτά που βασίζονται στο νικέλιο, όπως  Ni-GDC [29], Ni-SDC[35,38] και 

NiO-SDC[25]. Τις καλύτερες επιδόσεις τις έχει παρουσιάσει η άνοδος NiO-SDC, ωστόσο όµως οι 

αντιδράσεις µεταξύ NiO και LSGM κατά την κατασκευή και λειτουργία του κελιού σε υψηλή 

πυκνότητα ρεύµατος οδηγούν σε σηµαντικές απώλειες στην επίδοση της ανόδου [33]. Έτσι, οι 

Zhang et al.[36] ερεύνησαν τα οξείδια Fe2O3, Co2O3 και NiO ως πιθανά υλικά ανόδου σε SOFC µε 

ηλεκτρολύτη LSGM και διαπίστωσαν ότι η άνοδος Fe2O3-LSGM παρουσίασε την καλύτερη 

επίδοση σε σχέση µε τις ανόδους Co2O3-LSGM και NiO- LSGM. 

 

Στις µελέτες που γίνονται στον ηλεκτρολύτη LSGM διαπιστώθηκε επίσης, ότι η προσθήκη του Co 

στον LSGM βελτιώνει την ιοντική του αγωγιµότητα, µε αποτέλεσµα ο La0.8Sr0.2Ga0.8Mg0.2-xCoxO3-δ 

(LSGMC) να εµφανίζει ιοντική αγωγιµότητα 0.21S/cm στους 800οC [37]. Στους 650οC η ιοντική 

αγωγιµότητα του LSGMC είναι συγκρίσιµη µε αυτή της YSZ στους 1000οC [39]. 

 

Στις αντίστοιχες µελέτες που γίνονται στους ηλεκτρολύτες που βασίζονται στη CeO2, διαπιστώθηκε 

ότι η προσθήκη αλάτων στη ντοπαρισµένη σίρια αυξάνει σηµαντικά την ιοντική της αγωγιµότητα 

[40]. Παράλληλα τα νέα αυτά υλικά εµφανίζονται να είναι λειτουργικά γιατί έχουν καλή 

σταθερότητα σε ισχυρές αναγωγικές συνθήκες [41]. Οι ηλεκτρολύτες αυτοί βρίσκουν µεγάλη 

εφαρµογή κυρίως σε χαµηλότερες θερµοκρασίες, ωστόσο όµως η χρησιµοποίησή τους σε 

ενδιάµεσες θερµοκρασίες είναι επίσης ευεργετική. Για παράδειγµα, η ιοντική αγωγιµότητα του 

GDC-LiCl-SrCl2 φτάνει την τιµή 0.13 S/cm στους 650οC, συγκρινόµενη µε τις τιµές 0.033 S/cm για 

καθαρό ηλεκτρολύτη GDC και 0.00032 S/cm για τον YSZ στην ίδια θερµοκρασία (σχήµα 6.20) 

[42]. 
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Σχήµα 6.20: Ιοντική αγωγιµότητα των ηλεκτρολυτών GDC-LiCl-SrCi2, GDC και YSZ  σε συνάρτηση 
µε τη θερ,οκρασία [42]. 
 
 
 
 
Εκτός από τους ηλεκτρολύτες, ερευνώνται παράλληλα και τα εναλλακτικά υλικά καθόδου σε 

ITSOFC. Οι ιδιότητες που απαιτούνται να έχουν αυτά τα υλικά είναι [43]:  

(i) υψηλή ηλεκτρονιακή και ιοντική αγωγιµότητα 

(ii) υψηλή καταλυτική ικανότητα για την αναγωγή του οξυγόνου 

(iii) να είναι πορώδη για να διευκολύνεται η µεταφορά του οξυγόνου 

(iv) χηµική και θερµική συµβατότητα µε τον ηλεκτρολύτη 

(v) χηµική σταθερότητα σε οξειδωτικές ατµόσφαιρες 

 

Οι τρεις πρώτες ιδιότητες σχετίζονται µε τις επιδόσεις του ηλεκτροδίου, ενώ οι δύο τελευταίες µε 

την σταθερότητα και αντοχή στον χρόνο και στις θερµοκρασίες λειτουργίας του κελιού [43]. 

 

Η πρώτη ιδιότητα αναφέρει ότι τα υλικά καθόδου πρέπει να έχουν υψηλή ηλεκτρονιακή και ιοντική 

αγωγιµότητα. Η απαίτηση αυτή οφείλεται στο γεγονός ότι όταν τα υλικά αυτά έχουν µικτή 

αγωγιµότητα, τότε η αναγωγή του οξυγόνου πραγµατοποιείται σε όλη την έκταση της διαθέσιµης 

καθοδικής επιφάνειας, ενώ όταν η κάθοδος είναι ένας καθαρά ηλεκτρονιακός αγωγός, τότε η 

αναγωγή του οξυγόνου γίνεται µόνο στην τριφασική περιοχή (σχήµα 6.21) [43,3]. 
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Σχήµα 6.21: Η αναγωγή του οξυγόνου σε ένα καθαρά ηλεκτρονιακό συστατικό καθόδου και σε µια 
µικτά αγώγιµη κάθοδο [3]. 

 

 

Ο συµβατικός περοβσκίτης LSM είναι ένα από τα πιο υποσχόµενα καθοδικά υλικά για SOFCs που 

λειτουργούν σε θερµοκρασίες µεγαλύτερες των 800οC, εξαιτίας της υψηλής θερµικής και χηµικής 

του σταθερότητας [44]. Ωστόσο, όµως, οι επιδόσεις του µειώνονται σηµαντικά σε χαµηλότερες 

θερµοκρασίες λόγω του γεγονότος ότι έχει χαµηλή ιοντική αγωγιµότητα. Έτσι, εναλλακτικά υλικά 

όπως  La(Sr)CoO3 (LSC), La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3 (LSCF) και Sm0.5Sr0.5CoO3 (SSC) 

χρησιµοποιούνται συνήθως στην κάθοδο σε SOFC των ενδιάµεσων θερµοκρασιών.  

 

Το πιο υποσχόµενο υλικό για την κάθοδο φαίνεται να είναι το SSC, αφού εµφανίζει ∼50% 

χαµηλότερη πόλωση από το LSC κάτω από τις ίδιες συνθήκες [44]. Εξάλλου, το SSC δείχνει καλή 

φυσική και χηµική συµβατότητα µε τους ηλεκτρολύτες βασισµένους στη σίρια σε θερµοκρασίες 

χαµηλότερες των 700οC [44]. Έτσι, οι Sasaki, Tamura and Dokiya µελετώντας το παραπάνω υλικό 

ως υποψήφιο για την κάθοδο, παρατήρησαν ότι η προσθήκη Pt-Ag στο SSC αυξάνει την 

αγωγιµότητα αλληλεπίδρασης σε 12 S/cm2 στους 700οC [46]. Παράλληλα, οι Xia et al. [44] 

παρατήρησαν ότι η προσθήκη µιας κατάλληλης ποσότητας SDC στην κάθοδο SSC βελτίωσε 

σηµαντικά τις καταλυτικές της ιδιότητες, ελαττώνοντας ταυτόχρονα την αντίσταση 

αλληλεπίδρασης της καθόδου µε τον ηλεκτρολύτη SDC κατά ένα µεγάλο ποσοστό. 
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Παρόµοιες µελέτες γίνονται και στα άλλα υλικά (LSC, LSCF), όπου η προσθήκη σε αυτά της 

ντοπαρισµένης σίριας βελτιώνει σηµαντικά τις επιδόσεις της καθόδου. Στον παρακάτω πίνακα 

(πίνακας 6.8) παρατίθενται οι εσωφασικές (interfacial) αντιστάσεις νέων βελτιωµένων ηλεκτροδίων 

µε διάφορους ηλεκτρολύτες σε θερµοκρασίες 800, 700 και 600οC. 
 
 
 
 
Πίνακας 6.8 
Εσωφασική αντίσταση µεταξύ νέων ηλεκτροδίων µε ηλεκτρολύτες σε ανοιχτό κύκλωµα (Ω*cm2) 
 

Υλικά Ηλεκτρολύτης T=8000C T=7000C T=6000C Αναφορές 

LSC/SDC YSZ 0.05   [47] 

LSC/GDC/YSZ YSZ 0.044   [23] 

LSC/YDC/YSZ 
YSZ 0.038   [23] 

LSCF-GDC YSZ 0.01   [48] 

SSC-YDC-Ag SSZ  0.9  [32] 

LSFC-GDC-Ag SDC  0.23  [50] 

LSC-GDC-Ag GDC  0.19  [32] 

Pt-SSZ YSZ  0.14  [32] 

LSCF-GDC GDC  <0.1(6900C)  [49] 

Pt-Ag-SSZ YSZ  0.083  [32] 

SSC-YDC-Ag SSZ   7.1 [32] 

SSC SDC   2 [44] 

LSFC-GDC-Ag SDC   0.9 [50] 

Pt-Ag-SSΖ SDC   0.67 [32] 

LSCF-GDC GDC   ~0.6  (5900C) [49] 

LSCF-GDC YSZ   0.33 [48] 

SSC-30%SDC SDC   0.18 [44] 
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Πίνακας 6.9 Παρουσίαση αποτελεσµάτων διάφορων πειραµάτων σε κελιά καυσίµου στερεού  
ηλεκτρολύτη 

Καύσιµο Άνοδος Κάθοδος Ηλεκτρολύτ. 
Πάχος 

ηλεκτρ. 

Max P.D. 

mW/cm2 

T 
οC 

V 

Volt 
Σταθερότ. Αναφ. 

CH4 

Ni-YSZ 
(+YDC 
layers) 

LSM YSZ 8µm 370 650  

Καθόλου 
εναπόθεση 

C 
για 

Τ<7000C 

[25] 

Η2+3%Η2Ο 397 600   
CH4+3%Η2

Ο 

NiO-SDC SSC SDC  
304 600   

[51] 

CH4 750 600 
C2H6 716 600 
C3H8 648 600 

Καθόλου 
εναπόθεση 

C 
H2+3%H2O 

3%Ru-Ni-
10GDC SSC GDC 25-40µm 

769 600 

0.6 

 

[26] 

LSM-YSZ 890 800 CH4+3%H2
O Ni-YSZ 

LSCF-GDC 
YSZ 25µm 

730 800 
0.7 

Μικρή 
εναπόθεση 

C 
[22] 

410 700   H2+3%H2O 52%Ni-
48%SDC LSC LSGM 130±3µ

m 700 800   
[35] 

400 700   H2+3%H2O Ni-SSZ Pt-SSZ SSZ 70µm 
800 800   

[52] 

230 600   YDC 15µm 
360 650   H2+3%H2O NiO-YDC SSC 

SDC  397 600   
[53] 

H2+3%H2O Ni-YSZ LSM YSZ 10µm 1935 800 0.43 Εξαιρετική 
(για 700 h) [21] 

H2+3%H2O Ni-YSZ LSM YSZ 20µm 120 850 0.3  [34] 
H2+3%H2O Ni-YSZ LSF YSZ 5-10µm 950 750 0.7 Καλή  [54] 
H2+3%H2O Ni-YSZ LSF-SDC YSZ  650 750 0.7  [55] 

300 600   
630 700   

LSM 
(+YDC 
layers) 870 800   
LSM 180 750   

360 750   

H2+3%H2O 
Ni-YSZ 
(+YDC 
layers) 

LSM-YSZ 

YSZ 8µm 

470 800   

[56] 

H2 SDC-Ni-NiO LSCF-SDC SDC 500µm 104 750   [45] 
290 650  
460 700  LSGM-Al2O3 

 

670 800  

Εξαιρετική 
(για 1000 

h) H2 
Ni-CeYSZ-

SDC10 LSCF-SDC20 

YSZ 30µm 648 800   

[57] 

220 600   H2+3%H2O Ni-GDC SSC-GDC GDC 210µm 
402 700   

[58] 

124 600   H2+3%H2O Ni Ba(La)CoO3 LSGMC 400µm 
698 800   

[59] 

H2+3%H2O Ni-GDC SSC LSGM 500µm 580 800 0.6 Εξαιρετική [29] 
140 600  
430 700  H2+3%H2O 75%Ni-

25%SDC SSC LSGM  
1100 800  

Καλή [38] 

410 600   
920 700   H2+3%H2O 85%Ni-

15%SDC SSC LSGMC  
1770 800   

[37] 

H2 
60%Ni-

40%SDC SSC LSGMC 205µm 410 650 0.5  [39] 

H2+3%H2O NiO-
60%GDC LiNiO2 

GDC-LiCl-
SrCl2 

250µm 510 625  Μερική 
degradation [42] 

H2+3%H2O NiΟ-
35%GDC 

SSC-
10%GDC GDC 20µm 400 600   [60] 

H2+3%H2O Ni-YSZ LSCF-GDC YSZ  350 700 0.6  [61] 
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6.4   ΕΝΟΣ ∆ΙΑΜΕΡΙΣΜΑΤΟΣ ΚΕΛΙΑ ΚΑΥΣΙΜΟΥ ΣΤΕΡΕΟΥ  ΗΛΕΚΤΡΟΛΥΤΗ 
 
Τα συνηθισµένα κελιά καυσίµου ουσιαστικά αποτελούνται από δύο πορώδη ηλεκτρόδια που 

διαχωρίζονται από ένα ηλεκτρολύτη. Η κατασκευή περιλαµβάνει δύο διαµερίσµατα αέρος, στα 

οποία τροφοδοτούνται το οξειδωτικό και το καύσιµο [41]. Η αρχή λειτουργίας των κελιών αυτών 

βασίζεται στο διαχωρισµό της τροφοδοσίας του καυσίµου και του οξειδωτικού στην άνοδο και 

κάθοδο, αντίστοιχα. Ένας άλλος τύπος κελιού καυσίµου που βασίζεται σε διαφορετική αρχή έχει 

προταθεί από πολλούς µελετητές. Αυτός ο τύπος κελιού περιλαµβάνει ένα µόνο διαµέρισµα αέρος, 

όπου ταυτόχρονα η άνοδος και η κάθοδος εκθέτονται στο ίδιο µείγµα καυσίµου και αέρα (σχήµα 

6.22). Σύµφωνα µε την αρχή λειτουργίας του κελιού αυτού έτσι όπως έχει προταθεί από τον Riess, 

το ένα ηλεκτρόδιο έχει υψηλότερη καταλυτική ικανότητα για την ανοδική οξείδωση του καυσίµου, 

ενώ το άλλο ηλεκτρόδιο έχει υψηλότερη καταλυτική ικανότητα για την καθοδική αναγωγή του 

οξυγόνου, µε αποτέλεσµα να δηµιουργείται διαφορά δυναµικού (EMF) µεταξύ των δύο 

ηλεκτροδίων [62]. 

 

 
Σχήµα 6.22: ∆ιάφορες διατάξεις κελιών καυσίµων. Α) Συµβατικό κελί καυσίµου. a: άνοδος, e: 
ηλεκτρολύτης, c: κάθοδος. Β)  ένα σχηµατικό παράδειγµα ενός κελιού καυσίµου ενός διαµερίσµατος 
[41]. 
 

 

Τα κελιά καυσίµου ενός διαµερίσµατος προσφέρουν δύο σηµαντικά πλεονεκτήµατα, συγκρινόµενα 

µε τα παραδοσιακά κελιά: Η κατασκευή αυτού του τύπου είναι πιο απλή από τα συµβατικά κελιά 

καυσίµου, επειδή δεν υπάρχει ανάγκη για διαχωρισµό της τροφοδοσίας του καυσίµου και του αέρα 

[62]. Αυτό σηµαίνει ότι το κόστος κατασκευής είναι µειωµένο, µε αποτέλεσµα να πιστεύεται από 

πολλούς ότι οι διατάξεις αυτές θα συµβάλλουν στην εµπορευµατοποίηση των SOFC.  Επίσης τα 

κελιά αυτά είναι πιο ανθεκτικά σε θερµικό και µηχανικό shock από τις συµβατικές διατάξεις [63]. 

Ωστόσο, τα λιγοστά κελιά καυσίµου ενός διαµερίσµατος που έχουν προταθεί µέχρι το 2000 
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παρουσίασαν ανεφάρµοστα ηλεκτρόδια και/ή ηλεκτρολυτικά υλικά, τα οποία κοστίζανε ακριβά ή 

ήταν ασταθή κάτω από τις προτεινόµενες συνθήκες λειτουργίας.  

 

Έτσι, οι Hibino, Wang, Kakimoto and Sano [62] παρουσίασαν ένα κελί όπου τα κλασσικά υλικά Ni 

και LSM εφαρµόστηκαν στην άνοδο και κάθοδο αντίστοιχα, ενώ ο ηλεκτρολύτης ήταν ο 

συµβατικός YSZ. Επιπρόσθετα οι ταυτόχρονες προσθήκες του GDC και MnO2 στα ηλεκτρόδια Ni 

και LSM, αντίστοιχα, οδήγησαν σε µια υψηλή επίδοση του παραπάνω κελιού.  

 

Πιο συγκεκριµένα, στο παραπάνω πείραµα εφαρµόστηκαν δύο τεχνικές κατά την κατασκευή του 

κελιού: Κατά την πρώτη (Α-τύπος κελιού), τα ηλεκτρόδια τοποθετήθηκαν σε αντίθετες επιφάνειες 

πάνω στον ηλεκτρολύτη, ενώ κατά την δεύτερη (Β-τύπος κελιού) τοποθετήθηκαν στην ίδια 

επιφάνεια (σχήµα 6.23). Ο Α-τύπος κελιού έδειξε µια αύξηση της πυκνότητας ισχύος (204 

mW/cm2), κατά την ελάττωση του πάχους του στερεού ηλεκτρολύτη σε 0.3 mm. Ο B-τύπος κελιού 

έδειξε µια αύξηση της πυκνότητας ισχύος (102 mW/cm2), κατά την ελάττωση του διάκενου µεταξύ  

των δύο ηλεκτροδίων σε 1 mm.  

 

 
Σχήµα 6.23: Σχηµατικές εικονογραφήσεις των (α) Α-τύπου ενός-διαµερίσµατος κελιού καυσίµου (β) Β-
τύπου ενός-διαµερίσµατος κελιού καυσίµου και (γ) δύο διαµερισµάτων κελιού καυσίµου [62]. 
 
 
 
Στην παραπάνω έρευνα τα εισερχόµενα αέρια ήταν ένα µείγµα CH4 και Ο2, ενώ η θερµοκρασία 

λειτουργίας των πειραµάτων ήταν 950oC. Στις µέρες µας, γίνεται προσπάθεια για εφαρµογή των 

συγκεκριµένων τύπων κελιών σε χαµηλότερες θερµοκρασίες, όπου θα συνδυαστούν τα 
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πλεονεκτήµατα των συγκεκριµένων διατάξεων SOFC µε τα πλεονεκτήµατα που προκύπτουν από 

τη λειτουργία των SOFC σε χαµηλότερες θερµοκρασίες. Έτσι, οι Hibino et al. [63] ερεύνησαν τη 

λειτουργία SOFC ενός διαµερίσµατος σε θερµοκρασίες από 350 ως 500 oC. Τα ηλεκτρόδια που 

χρησιµοποιήθηκαν ήταν Ni-SDC για άνοδο και SSC για κάθοδο, ενώ ως ηλεκτρολύτες 

χρησιµοποιήθηκαν τρία διαφορετικά υλικά: SDC, YDC και LSGM. Οι παραπάνω µελετητές 

παρατήρησαν ότι ο ηλεκτρολύτης SDC είχε την καλύτερη συµπεριφορά, όπου οι µέγιστες 

πυκνότητες ισχύος (C2H6 ως καύσιµο) έφτασαν τις τιµές 101 και 403 mW/cm2 σε θερµοκρασίες 

350 και  500 oC. 

 

Παράλληλα, στην ίδια αναφορά περιγράφεται και ο µηχανισµός λειτουργίας του παραπάνω κελιού. 

Οι αντιδράσεις, λοιπόν, που εκτελούνται στην άνοδο είναι: 

                                     C2H6 + Ο2  3H2 + 2 CO                   (12) 

                                       H2 + O2-  H2O + 2e-                       (13) 

                                       CO + O2  CO2 + 2e-                       (14) 

Αντίστοιχα, οι καθοδικές αντιδράσεις περιγράφονται από τον παρακάτω µηχανισµό: 

                                          ½Ο2 + e-  O2-                                                                (15)  

                              C2H6 + 2O2-  3H2 +2CO +4e-                              (16) 

                                                    ή  

                             C2H6 + 7O2-  3H2 +2CO2 +14e                             (17) 

 

Όσον αφορά τις καθοδικές αντιδράσεις, η παραπάνω οµάδα ερευνητών παρατηρεί ότι η αντίδραση 

(15) υπερισχύει των αντιδράσεων (16) και (17), προσδίδοντας έτσι λιγότερο αρνητικό δυναµικό 

στην κάθοδο. 

 

Τέλος, νέες έρευνες που έχουν γίνει σε αυτήν την νέα τάση της επιστήµης. αποδεικνύουν ότι τα 

SOFC ενός διαµερίσµατος µπορούν να λειτουργήσουν µε πιο υψηλές αποδόσεις σε χαµηλές 

θερµοκρασίες λειτουργίας των SOFC. Έτσι, οι Hibino et al.[64] λειτουργώντας το κελί 10%Pd-

30%SDC-Ni/SDC/SSC µε µεθάνιο και αέρα, παρατήρησαν µέγιστες πυκνότητες ισχύος 269 και 

644 mW/cm2 σε θερµοκρασίες  450 και 500oC, αντίστοιχα. 
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Πίνακας 6.10 
Παρουσίαση αποτελεσµάτων διάφορων πειραµάτων πάνω σε κελιά καυσίµου στερεού ηλεκτρολύτη 

 
 
  

6.5  ΧΑΜΗΛΩΝ ΘΕΡΜΟΚΡΑΣΙΩΝ ΚΕΛΙΑ ΚΑΥΣΙΜΟΥ ΣΤΕΡΕΟΥ ΗΛΕΚΤΡΟΛΥΤΗ  
(LTSOFC) 
 
Είναι κοινά αποδεκτό ότι τεράστια ποσά καυσίµων και ενέργειας καταναλώνονται καθηµερινώς 

στις µεταφορές. Παράλληλα, αυξηµένες ποσότητες αέριων ρυπαντών, κυρίως NOx και CO2, 

εκπέµπονται από τα οχήµατα, δηµιουργώντας µια ριζική υποβάθµιση της ποιότητας του 

περιβάλλοντος στο οποίο ζούµε, κυρίως στα αστικά κέντρα. Οι αιτίες που προκαλούν τα 

προβλήµατα αυτά είναι ο τρόπος καύσης των καυσίµων, που γίνεται σε καυστήρες ή σε µηχανές 

εσωτερικής καύσης, καθώς και τα ίδια τα καύσιµα αυτά καθ’αυτά, τα οποία αποτελούν ενώσεις 

υδρογονανθράκων µε διάφορες εν γένει προσµίξεις. 

 

Στις µέρες µας γίνονται ερευνητικές προσπάθειες για εφαρµογή των κελιών καυσίµων στο σύστηµα 

των µεταφορών, όπου λόγω των πλεονεκτηµάτων που έχουνε, θα συµβάλλουνε στην εξοικονόµηση 

των αποθεµάτων καυσίµων και στη µείωση της ρύπανσης του περιβάλλοντος. Μέχρι τώρα, 

ιδιαίτερη βαρύτητα έχουν δώσει οι επιστήµονες στην προώθηση των κελιών καυσίµων πολυµερούς 

µεµβράνης (PEMFC), τα οποία λειτουργούν σε πολύ χαµηλές θερµοκρασίες (συνήθως   70-85oC), 

παρουσιάζουν υψηλές πυκνότητες ισχύος και είναι κατάλληλα για την διακοπή και 

επαναλειτουργία  των αυτοκινήτων. Όµως, τα κελιά αυτά προϋποθέτουν ως καύσιµο καθαρό Η2, 

στοιχείο το οποίο υπάρχει µεν άφθονο στη φύση µε τη µορφή νερού ή υδρογονανθράκων (και η 

ΕΙΣΕΡΧΟΜΕΝΑ 

ΑΕΡΙΑ 

ΆΝΟ∆ΟΣ ΚΑΘΟ∆ΟΣ ΗΛΕΚΤΡΟΛΥΤΗΣ ΠΑΧΟΣ 

ΗΛΕΚΤΡ. 

MAX P.D. 

(ΜW/CM2) 

T 

(OC) 

ΑΝΑΦ. 

CH4,air(1:1) 
Ni-

25%GDC 

15%MnO2-

LSM 
YSZ 300µm 

256 950 
[62] 

101 350 
C2H6,air 

Ni-

10%SDC 
SSC SDC 150µm 

403 500 
[63] 

C2H6,air Ni-SDC SSC LSGM 180µm 101 450 [64] 

105 350 
Butane,air 

Ni-

30%SDC 
SSC SDC 150µm 

245 450 
[66] 

269 450 

467 500 
CH4,air 

 
 

10%Pd-

30%SDC-

Ni 

SSC SDC 

 

644 550 

[65] 
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χρήση του ως καύσιµο θα µηδενίσει τις αέριες εκποµπές ρύπων), ωστόσο η παραγωγή του είναι 

πολύ ακριβή µέχρι τώρα. Παράλληλα, τα κελιά αυτά είναι ευαίσθητα σε µικροποσότητες CO, µε 

αποτέλεσµα ή να χρειάζεται καθαρισµός του καυσίµου, το οποίο συνεπάγεται επιπλέον κόστος, ή 

βελτίωση της συµπεριφοράς των ηλεκτροδίων σε δηλητηρίαση από CO που δεν φαίνεται να είναι 

εύκολη υπόθεση. Τα ηλεκτρόδια των κελιών αυτών αποτελούνται από ευγενή µέταλλα, στοιχεία τα 

οποία έχουν µεγάλο κόστος και είναι δύσκολο να ανακυκλωθούν. 

 

Τα κελιά καυσίµου στερεού ηλεκτρολύτη µπορούν να χρησιµοποιηθούν και για τις ανάγκες του 

συστήµατος των µεταφορών, εξαιτίας των υψηλών αποδόσεων που τα διακρίνουν και την ποικιλία 

καυσίµων που µπορούν να χρησιµοποιήσουν. Επίσης, τα κελιά αυτά όχι µόνο δεν έχουν 

προβλήµατα δηλητηριάσεως από CO, αλλά χρησιµοποιούν το αέριο αυτό ως καύσιµη ύλη. Ακόµα, 

δεν υπάρχει ανάγκη για χρήση εξωτερικού αναµορφωτή. Οι υψηλές θερµοκρασίες λειτουργίας των 

κελιών αυτών, όµως, καθιστούν την εφαρµογή τους προβληµατική για πολλούς λόγους, όπως 

υψηλό κόστος κατασκευής των διάφορων τµηµάτων του κελιού, γρήγορη σχετικά µικρό χρόνο 

ζωής των SOFCs, ανάγκη για ικανοποιητική θερµική διαχείριση, αργή εκκίνηση του αυτοκινήτου, 

κλπ. Έτσι, τα τελευταία χρόνια έχει παρατηρηθεί µια έντονη κινητικότητα στο πεδίο έρευνας της 

µείωσης της θερµοκρασίας λειτουργίας των SOFC στους 300-550oC [67]. 

 

Οι ηλεκτρολύτες που χρησιµοποιούνται σε αυτές τις θερµοκρασίες βασίζονται στη σίρια η οποία, 

όπως έχουµε αναφέρει, έχει υψηλή ιοντική αγωγιµότητα και σε αναγωγικό περιβάλλον καυσίµου 

γίνεται ένας µικτός ιοντικός και ηλεκτρονιακός αγωγός [2], ενώ έχει παράλληλα υψηλή καταλυτική 

ικανότητα για την αντίδραση οξείδωσης των Η/Cs. Από τους ηλεκτρολύτες αυτούς, το υλικό  SDC 

φαίνεται ότι προτιµείται από τους ερευνητές εξαιτίας της υψηλής ιοντικής αγωγιµότητα που το 

διακρίνει. Ειδικότερα για τις θερµοκρασίες που µιλάµε, το SDC (Sm3+ doped-ceria) έχει 

εµφανέστερα µεγαλύτερες τιµές ιοντικής αγωγιµότητας από τα άλλα υλικά που βασίζονται στη 

σίρια (βλ. σχήµα 6.18 ). 

 

Ωστόσο, µεγάλη ώθηση στην έρευνα του συγκεκριµένου πεδίου έχει δώσει η κατασκευή νέων 

ηλεκτρολυτών, που αποτελούν µείγµατα από υλικά βασισµένων στη σίρια, όπως GDC, YDC, SDC 

ή καθαρή CeO2, µαζί µε διάφορα άλατα, όπως chlorides, fluorides, hydroxides και carbonates, ή 

µια σπάνια γαία, όπως La2O3. Οι ηλεκτρολύτες αυτοί αποτελούνται από δύο φάσεις, όπου η µία 

φάση, ντοπαρισµένη σίρια (στερεή φάση), έχει υψηλή ιοντική αγωγιµότητα οξυγόνου, ενώ η άλλη 
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φάση, το άλας (τετηγµένη φάση), έχει σηµαντική αγωγιµότητα πρωτονίων (Η+). Οι αντιδράσεις που 

πραγµατοποιούνται στο κελί περιγράφονται από τον παρακάτω µηχανισµό: 

Στην περίπτωση ιοντικής αγωγιµότητας και κελί καυσίµου Η2-αέρα, έχουµε: 

                                                         Άνοδος :   Η2 + Ο2-  Η2Ο + 2e-                       

                                                         Κάθοδος : ½ Ο2 + 2e-  O2-                                         

                                                         Ολική αντίδραση : Η2 + ½ Ο2  Η2Ο                

ενώ στην περίπτωση αγωγιµότητας πρωτονίων σε κελί καυσίµου Η2-αέρα οι αντιδράσεις έχουν ως 

εξής: 

                                                           Άνοδος :  Η2  2Η+ + 2e- 

                                                           Κάθοδος :   ½ Ο2 + 2H+ + 2e-  H2O 

                                                           Ολική αντίδραση : Η2 + ½ Ο2  Η2Ο   

 

Όπως βλέπουµε παραπάνω, η ολική αντίδραση είναι ίδια και για τις δύο περιπτώσεις, αλλά το 

παραγόµενο προϊόν, Η2Ο, παράγεται ταυτόχρονα και στο ανοδικό και στο καθοδικό µέρος. 

Ωστόσο, επειδή η ιοντική αγωγιµότητα οξυγόνου υπερτερεί της αγωγιµότητας πρωτονίων, 

περισσότερο νερό παράγεται στην άνοδο [68]. Ο συνδυασµός αυτός έχει σαν συνέπεια την αύξηση 

της αγωγιµότητας του ηλεκτρολύτη και την προώθηση των ηλεκτροδιακών αντιδράσεων και των 

κινητικών µεταξύ της διεπιφάνειας ηλεκτρολύτη-ηλεκτροδίου. Επιπλέον, µε την προσθήκη του 

άλατος, µειώνεται το κόστος των υλικών, και δεν υπάρχει πλέον ανάγκη για τόσο υψηλές 

θερµοκρασίες σύντηξης των ηλεκτρολυτών [42]. 

 

Οι Meng et al. [40] περιγράφοντας τον ρόλο της προσθήκης του άλατος στον ηλεκτρολύτη doped 

ceria (DCO), ανέφεραν ότι η προσθήκη αυτή εµποδίζει σηµαντικά την αγωγιµότητα ηλεκτρονίων 

στο DCO. Έτσι, η αγωγιµότητα των συστατικών DCO-χλωριούχων αλάτων φτάνει να είναι 2-15 

φορές µεγαλύτερη από ότι είναι στον αυτούσιο GDC, και 1-2 µεγέθη µεγαλύτερη από τον YSZ, 

στους 425-650oC. Επιπλέον, η αγωγιµότητα του GDC-LiCl-SrCl2 είναι περίπου 50% υψηλότερη 

από ότι στο συστατικό YDC-LiCl (σχήµα 6.24). 
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Σχήµα 6.24: Ιοντική αγωγιµότητα των υλικών DCO-salt, GDC και YSZ σε συνάρτηση µε την 
θερµοκρασία σε περιβάλλον κελιού καυσίµου [40]. 
 
 
Παράλληλα, οι Zha et al [69] µελετώντας τις καθόδους LSM, LSCF και LSC σε κελί καυσίµου µε 

ηλεκτρολύτη GDC-Li2CO3-K2CO3 και άνοδο Ni-GDC, παρατήρησαν ότι η κάθοδος LSC 

παρουσίασε τις καλύτερες επιδόσεις σε σχέση µε τα άλλα υλικά καθόδου που χρησιµοποιήθηκαν. 

Η πυκνότητα ρεύµατος του κελιού µε την κάθοδο LSC έφτασε στα 750 mA cm-2 σε δυναµικό 0.4V. 

 

Τέλος, σηµαντική δουλειά εκπονήθηκε από τους Zhu et al. [68], οι οποίοι χρησιµοποιώντας για 

ηλεκτρολύτη το SDC-20NLCO {80%w.t. SDC και 20w.t.% (67 mol% Li2CO3: 33mol% Na2CO3)} 

κατάφεραν να λειτοργήσουν ένα κελί SOFC µε ικανοποιητικές επιδόσεις (155 mW/cm2) σε πολύ 

χαµηλές θερµοκρασίες (320oC). Το κελι αυτό µπορούσε να λειτουργήσει ακόµα και σε 

θερµοκρασίες 200 oC (σχήµα 6.25). 

 
Σχήµα 6.25 Οι επιδόσεις του SDC-20NLCO LTSOFC σε χαµηλές θερµοκρασίες κάτω από 400oC. 
Καύσιµο: Η2, οξειδωτικό: αέρας, ροή αερίου: 80-120 ml/min, πίεση αερίου: 1 atm [68]. 
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Οι ίδιοι ερευνητές χρησιµοποίησαν σε ένα δεύτερο πείραµα που εκτέλεσαν δύο σπάνιες γαίες 

(CeO2-La2O3) ως ηλεκτρολύτη σε ένα SOFC, όπου παρατήρησαν αξιοσηµείωτες υψηλές επιδόσεις 

από 350-720 mW/cm2 σε λειτουργικές θερµοκρασίες 500-600oC  (σχήµα 6.26). 

 

 
Σχήµα 6.26: I-V-P χαρακτηριστικά ενός LTSOFC µε CeO2-La2O3 (3:2 µοριακή αναλογία) σαν 
ηλεκτρολύτης σε διάφορες θερµοκρασίες. Ίδιες συνθήκες όπως στο σχήµα 1 [68]. 
 
 

Ωστόσο, όµως, περισσότερες έρευνες πρέπει να διεξαχθούν στο συγκεκριµένο πεδίο για να 

µπορούν τα κελιά αυτά να έχουν σταθερή λειτουργία και υψηλότερες επιδόσεις. Έτσι, τα κελιά 

καυσίµου στερεού ηλεκτρολύτη ίσως να βρουν στο µέλλον εφαρµογή στην αυτοκίνηση, όπου 

χρησιµοποιώντας παράλληλα επίπεδες διατάξεις (για υψηλότερες αποδόσεις) σε συνδυασµό µε µια 

µπαταρία για την γρήγορη εκκίνηση του αυτοκινήτου, θα µπορέσουν να αντεπεξέλθουν στις 

απαιτήσεις ενός τέτοιου εγχειρήµατος. 
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Πίνακας 6.11 
Παρουσίαση αποτελεσµάτων διάφορων πειραµάτων πάνω σε κελιά καυσίµου στερεού ηλεκτρολύτη 

 

 
 

 

 

Καύσιµο Άνοδος Κάθοδος Ηλεκτρολύτης 
Πάχος 

ηλεκτρ. 

Max P.D. 

mW/cm2 

T 
oC 

Αναφ. 

CH3OH/H2O NiO-YSZ LSCF GDC 5µm 32 550 [70] 

CH4+3%H2O  78 

Η2+3%Η2Ο 
NiO-SDC 

SSC-

10%SDC 
SDC 

 188 
500 [51] 

H2+3%H2O 

Ni-YSZ 

(+YDC 

layers) 

LSM 

(+YDC 

layers) 

YSZ 8µm 150 550 [56] 

36 450 

78 500 H2+3%H2O NiO-YDC SSC YDC 15µm 

136 550 

[53] 

 145 500 
H2+3%H2O 

 270 550 

CH4 

NiO-

35%GDC 

SSC-

10%GDC 
GDC 

 125 550 

[60] 

H2+3%H2O 
NiO-

60%GDC 
LiNiO2 

GDC-LiCl-

SrCl2 
250µm 260 550 [42] 

H2+3%H2O 
NiO-

60%GDC 
LiNiO2 ΥDC-LiCl >400µm 200 525 [40] 

LSC 303 
H2 Ni-GDC 

LSCF 

GDC-Li2CO3-

K2CO3 

500-700 

µm 238 

530-

540 
[69] 

155 320 
SDC-20NLCO 

250 400 

350 500 

500 550 

H2 

NiO-

SDC-

20NLCO 

Lithiated 

NiO- 

SDC-

20NLCO 
CeO2-La2O3 

300-500 

µm 

720 600 

[68] 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 7      ΕΠΙΛΟΓΟΣ 

 

Στην παρούσα έρευνα, παρουσιάστηκαν σύγχρονες και καινοτόµες τεχνολογίες, εκ φύσεως φιλικές 

προς το περιβάλλον, για αποτελεσµατική µη-ρυπογόνα παραγωγή ενέργειας. Αυτές οι τεχνολογίες, 

που φέρουν το όνοµα κυψελίδες καυσίµου, αναµένεται να αντικαταστήσουν τις µηχανές 

εσωτερικής καύσεως και τους καυστήρες στο µέλλον, γιατί οι κυψελίδες καυσίµου είναι διατάξεις 

που µετατρέπουν την ενέργεια της αντίδρασης του καυσίµου και του οξειδωτικού απευθείας σε 

ηλεκτρική, χωρίς την ενδιάµεση παραγωγή θερµότητας, αποφεύγοντας έτσι τους περιορισµούς που 

βάζει ο 2ος θερµοδυναµικός νόµος, και επιπλέον έχουν µειωµένη ως και µηδενική ρυπογόνα 

απόδοση. 

 

Πιο συγκεκριµένα, τα κελιά καυσίµου πολυµερούς µεµβράνης (PEMFC), που χρησιµοποιούν το 

υδρογόνο ως καύσιµο, αναµένεται να αντικαταστήσουν τις µηχανές εσωτερικής καύσεως στα 

αυτοκίνητα και να χρησιµοποιηθούν έτσι στην αυτοκίνηση. Μια τέτοια προοπτική συνεπάγεται µια 

ραγδαία µείωση των συγκεντρώσεων CO2 στην ατµόσφαιρα και αντιµετώπιση του προβλήµατος 

του θερµοκηπίου, γιατί το µόνο παραπροϊόν που υπεισέρχεται στην λειτουργία ενός τέτοιου κελιού 

είναι το νερό. 

 

Από την άλλη, τα κελιά καυσίµου στερεού ηλεκτρολύτη (SOFC) αναµένεται να αντικαταστήσουν 

τις τουρµπίνες και τους καυστήρες σε ηλεκτροπαραγωγικές µονάδες, εξαιτίας των υψηλών 

θερµοκρασιών που λειτουργούν όπου µπορούν και εµφανίζουν πολύ µεγάλες επιδόσεις. 

Παράλληλα, µέχρι να βρεθεί οικονοµικός τρόπος παραγωγής υδρογόνου από τους 

υδρογονάνθρακες και κυρίως από το νερό, τα κελιά αυτά πλεονεκτούν γιατί µπορούν να 

χρησιµοποιούν εκτός από το υδρογόνο και τους υδρογονάνθρακες ως καύσιµα. 

 

Στη βιβλιογραφική µελέτη που έγινε παρατηρήσαµε ότι η σύγχρονη τάση της έρευνας στις 

κυψελίδες καυσίµου στερεού ηλεκτρολύτη επικεντρώνεται στη µελέτη SOFCs που θα λειτουργούν 

σε θερµοκρασίες 500-700οC. Σε αυτή την κλίµακα θερµοκρασιών οι ερευνητές επικεντρώνονται 

είτε στη µείωση του πάχους των συµβατικών ηλεκτρολυτών, είτε στην παρασκευή νέων 

εναλλακτικών ηλεκτρολυτών. Η προσωπική εκτίµηση είναι ότι ο ηλεκτρολύτης µε κωδικό όνοµα 

SDC φαίνεται να είναι πιο λειτουργικός σε αυτές τις θερµοκρασίες. 
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Τέλος, στην ίδια έρευνα παρουσιάστηκαν καινοτόµες κυψελίδες καυσίµου, όπως η εσωτερική 

αναµόρφωση του µεθανίου µε CO2 και τα κελιά καυσίµου στερεού ηλεκτρολύτη ενός 

διαµερίσµατος. Σε αυτά τα πεδία πρέπει να γίνουν περισσότερες έρευνες, γιατί η πρώτη τεχνολογία 

συµβάλλει στην περαιτέρω µείωση του φαινοµένου του θερµοκηπίου επειδή το κελί αυτό 

χρησιµοποιεί ως καύσιµο το ρυπογόνο αέριο CO2, ενώ η δεύτερη τεχνολογία παρουσιάζει 

εκπληκτικές επιδόσεις σε ενδιάµεσες θερµοκρασίες. 
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