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Περίλθψθ 

 

 

Στο πλαίςιο των προςπακειϊν κλιμάκωςθσ και ταχείασ εμπορευματοποίθςθσ των κυψελϊν 

καυςίμου, θ παροφςα Διπλωματικι Εργαςία καινοτομεί και κζτει νζεσ προκλιςεισ, οι οποίεσ 

ςχετίηονται με τθ διερεφνθςθ τθσ δυνατοτιτασ απευκείασ τροφοδοςίασ ανϊτερων 

υδρογονανκράκων ςε κυψζλεσ καυςίμου SOFCs αγωγϊν πρωτονίων. Σκοπόσ τθσ Διπλωματικισ 

Εργαςίασ, είναι θ ςφνκεςθ και ο θλεκτροχθμικόσ χαρακτθριςμόσ αποδοτικϊν υλικϊν και θ 

μετζπειτα αξιολόγθςι τουσ, ωσ ανοδικά θλεκτρόδια ςε κυψζλεσ καυςίμου αγωγϊν πρωτονίων 

με τροφοδοςία Θ2 ι υδρογονανκράκων (βιο-αικανόλθ). Ο καταλφτθσ Co/CeO2 χρθςιμοποιικθκε 

ωσ ανοδικό θλεκτρόδιο ςε εφαρμογζσ κυψελϊν καυςίμου αγωγϊν πρωτονίων, κατά τθν 

τροφοδοςία μιγμάτων υδρογόνου και αικανόλθσ/Θ2Ο ςε κυψζλθ του τφπου Co-CeO2/BZY/Ag. Οι 

επιτευχκείςεσ πυκνότθτεσ ιςχφοσ που προζκυψαν απο τα ςυγκεκριμζνα θλεκτροχθμικά 

πειράματα, ιταν ςχετικά χαμθλζσ , γεγονόσ που αποδίδεται, κατά κφριο λόγο, ςτο μεγάλο πάχοσ 

του ςτερεοφ θλεκτρολφτθ (περίπου 1 mm), κακϊσ επίςθσ και ςε οριςμζνα καταςκευαςτικά 

χαρακτθριςτικά τθσ κυψζλθσ καυςίμου (θλεκτρόδια, εναπόκεςθ των θλεκτροδίων, ςυλλζκτεσ 

ρεφματοσ κτλ). Επιπλζον, παρατθρικθκε ότι παρουςία κακαροφ Θ2, οι τιμζσ τθσ ςυνολικισ 

αντίςταςθσ (Rohmic) και τθσ αντίςταςθσ του θλεκτροδίου (REL), ιταν υψθλζσ, παρ’ όλο που 

βελτιϊνονταν ςθμαντικά με αφξθςθ τθσ κερμοκραςίασ και τθσ μερικισ πίεςθσ του υδρογόνου. 

Επιπροςκζτωσ, τα φάςματα εμπζδθςθσ ςφνκετθσ αντίςταςθσ, ζδειξαν δφο ςυνειςφορζσ, μία ςε 

υψθλζσ ςυχνότθτεσ, θ οποία αποδίδεται ςτισ αντιδράςεισ μεταφοράσ φορτίου και μία δεφτερθ, 

ςε χαμθλζσ ςυχνότθτεσ, που αποδίδεται κυρίωσ ςε φαινόμενα διάχυςθσ ςτα θλεκτρόδια τθσ 

ανόδου και τθσ κακόδου. Πςον αφορά τθν περίπτωςθ των μιγμάτων αικανόλθσ/H2O, τα 

θλεκτροκαταλυτικά πειράματα ζδειξαν ότι οι ρυκμοί ςχθματιςμοφ υδρογόνου των θλεκτροδίων 

Co/CeO2  ιταν ικανοποιθτικοί και θ θλεκτροχθμικι απόδοςθ ςτα πειράματα κυψζλθσ καυςίμου, 

ιταν υψθλότεροι, ςε ςχζςθ με τουσ αντίςτοιχουσ που προζκυψαν κατά τθν τροφοδοςία 

μιγμάτων Θ2. Να ςθμειωκεί, ωςτόςο, ότι θ θλεκτροχθμικι ςυμπεριφορά δεν ιταν επαρκϊσ 

ικανοποιθτικι. Ρεραιτζρω βελτιϊςεισ ςτθ ςφνκεςθ και τθν εναπόκεςι  των θλεκτροδίων ςτθν 

επιφάνεια του ςτερεοφ θλεκτρολφτθ, είναι δυνατό να ςυμβάλλουν ςε αφξθςθ τθσ παραγόμενθσ 

πυκνότθτασ ιςχφοσ ςε επίπεδα πολφ κοντά ςτα αντίςτοιχα των κυψελϊν καυςίμου SOFC αγωγϊν 

ιόντων οξυγόνου (Ο2-) τθσ τρζχουςασ τεχνολογίασ αιχμισ. 
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Abstract 

 

 

Toward the direction of fuel cells scale up and commercialization, the innovative character of the 

present thesis is based on the synthesis, characterization and evaluation of novel and efficient 

materials, to be employed as anodic electrodes/catalysts in internal reforming proton conducting 

SOFCs, fed with hydrogen or bio-ethanol. The Co/CeO2 catalyst was employed as anodic electrode 

in proton conducting SOFCs (Co-CeO2/BZY/Ag) fed with H2 and ethanol/H2O mixtures. The 

achieved power densities were relatively low, which is attributed mainly to the high thickness of 

the solid electrolyte (about 1 mm), as well as to various cell fabrication characteristics related to 

electrode’s adherence on solid electrolyte, current collectors, etc. Furthermore, it was observed 

that in the presence of pure H2, the ohmic (Rohmic) and the electrode (REL) resistances were high, 

although were significantly improved by increasing the cell temperature and the feed hydrogen 

concentration. In addition, the AC impedance spectra showed two contributions, one at high 

frequencies, which is attributed to charge transfer reactions and a second one at low frequencies, 

which was associated to diffusion processes taking place at the anodic and cathodic electrodes. 

When ethanol/H2O mixtures were used as feedstock, the electro-catalytic results showed that the 

hydrogen formation rates and the achieved electrochemical performance were comparable to 

those obtained under pure hydrogen feed. However, the electrochemical behavior of Co/CeO2 as 

anodic electrode in internal reforming proton conducting SOFCs was not sufficient. Certainly, by 

elaborating further improvements in cell fabrication (synthesis and deposition of electrodes), it 

will be possible to obtain higher power densities at levels close to those achieved in the current 

state of the art oxygen ion conducting (O2-) SOFCs. 
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1. Ειςαγωγι 

 

 

1.1 Ιςτορικι αναδρομι 

 

1.1.1 Η εξζλιξθ του καυςίμου 

Από τθν αρχαιότθτα μζχρι ςιμερα θ εξζλιξθ τθσ ανκρωπότθτασ ιταν πάντα ςυνδεδεμζνθ με τθ 

χριςθ τθσ ενζργειασ. Ο άνκρωποσ πριν από 500.000 χρόνια ξεκίνθςε να χρθςιμοποιεί τθν φωτιά 

για κάποιεσ βαςικζσ ανάγκεσ του, όπωσ μαγείρεμα, κζρμανςθ αλλά και φϊσ για τισ ςπθλιζσ όπου 

κατοικοφςε. Με το πζραςμα από τθ νομαδικι ηωι ςτθν αγροτικι, ο άνκρωποσ εκμεταλλεφτθκε 

ουςιαςτικά για πρϊτθ φορά τθν θλιακι ενζργεια για να τθν μετατρζψει ςε τροφι. Οι μεγάλοι 

αρχαίοι πολιτιςμοί, ιτοι ο Κινεηικόσ, ο Αιγυπτιακόσ και ο Ελλθνικόσ, μετά το 5000 π.Χ. 

εκμεταλλεφονταν τθν αιολικι ενζργεια για τθν κίνθςθ των πλοίων τουσ κακϊσ και τθν δφναμθ 

του νεροφ για τθν κίνθςθ νερόμυλων για τθν άλεςθ δθμθτριακϊν και τθν παροχι πόςιμου νεροφ 

ςτουσ οικιςμοφσ τουσ. Θ ςθμαντικότερθ πθγι ενζργειασ ςε αυτι τθν περίοδο, ιταν αςφαλϊσ θ 

ανκρϊπινθ μυϊκι δφναμθ κακϊσ και θ χριςθ των ηϊων. 

 

Θ χριςθ του άνκρακα αναφζρεται ιδθ από το 3000 π.Χ. ςτθν Κίνα, ενϊ ςτθν Αγγλία 

χρθςιμοποιοφνταν για μαγείρεμα από το 100 μ.Χ. . Εκτεταμζνθ εξόρυξθ άνκρακα ξεκίνθςε ςτα 

μζςα του 17ου αιϊνα με τθν Αγγλία να ζχει πρωταγωνιςτικό ρόλο. Με τθ χριςθ του άνκρακα ωσ 

κυρίαρχο καφςιμο ξεκίνθςαν και τα πρϊτα ςθμαντικά περιβαλλοντικά προβλιματα κακϊσ 

τεράςτιεσ δαςικζσ εκτάςεισ ςτθν βόρεια Ευρϊπθ και ιδιαίτερα ςτθν Αγγλία μετατράπθκαν ςε κϊκ 

προκειμζνου να καλφψουν τισ ανάγκεσ ςε ενζργεια. 

 

Με τθν ανακάλυψθ τθσ ατμομθχανισ τον 18ο αιϊνα και τθ ςταδιακι χριςθ τθσ από τθν άντλθςθ 

νεροφ ζωσ τισ μετακινιςεισ (ατμόπλοια και τρζνα), τθ βιομθχανία και λίγο αργότερα το 1880 μ.Χ. 

τθν παραγωγι θλεκτρικισ ενζργειασ ο άνκρακασ αποτελοφςε το κυρίαρχο καφςιμο τθσ εποχισ. Θ 

ανακάλυψθ και εξόρυξθ κοιταςμάτων πετρελαίου ςτισ αρχζσ του 20ου αιϊνα κακϊσ και θ 

εφεφρεςθ μθχανϊν εςωτερικισ καφςθσ βάηουν το πετρζλαιο δυναμικά ςτον ενεργειακό 

ανταγωνιςμό, ενϊ ςτα μζςα περίπου του 20ου αιϊνα ξεκινάει και θ χριςθ τθσ πυρθνικισ 

ενζργειασ για τθν παραγωγι θλεκτρικισ ενζργειασ. 
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Θ ενεργειακι (πετρελαϊκι) κρίςθ του 1970 οδιγθςε ςε αυξθμζνο ενδιαφζρον για τισ 

ανανεϊςιμεσ πθγζσ ενζργειασ και ϊκθςε τθν ζρευνα ςτον τομζα τθσ υδροθλεκτρικισ, τθσ 

θλιακισ, τθσ αιολικισ ενζργειασ κακϊσ και ςε άλλουσ τομείσ όπωσ θ γεωκερμία, κυματικι 

ενζργεια κλπ. κακϊσ και τθν ανακάλυψθ νζων τεχνολογιϊν και υλικϊν για τθν μεγιςτοποίθςθ τθσ 

απόδοςθσ και τθν μείωςθ των ρφπων από τα ορυκτά καφςιμα *1+. 

 

Μια από τισ τεχνολογίεσ που ξεκίνθςαν να ερευνοφνται και να αναπτφςςονται τθν περίοδο αυτι 

είναι και οι κυψζλεσ καυςίμου (Fuel Cells). Θ πρϊτθ κυψζλθ καυςίμου καταςκευάςτθκε από τον 

Sir William Grove το 1839, ενϊ μετά τα μζςα του 20ου αιϊνα χρθςιμοποιικθκαν ςτθ διαςτθμικι 

τεχνολογία (πρόγραμμα Apollo, 1960) και ςε ςτακμοφσ βάςθσ παραγωγισ θλεκτρικισ ενζργειασ. 

Οι κυψζλεσ καυςίμου αποτελοφν μία ςθμαντικι τεχνολογικι καινοτομία για τθν παραγωγι 

θλεκτρικισ ενζργειασ με υψθλζσ αποδόςεισ και ταυτόχρονα χαμθλζσ εκπομπζσ ρφπων ςτο 

περιβάλλον. Χαρακτθριςτικά, ωσ προσ τισ αποδόςεισ των κυψελϊν καυςίμου, αναφζρεται ότι 

επιτυγχάνονται ςυνολικζσ αποδόςεισ τθσ τάξεωσ του 70-80%, ςυμπεριλαμβανομζνου τθσ χριςθσ 

τθσ παραγόμενθσ κερμότθτασ, ζναντι του 30-37% των ςυμβατικϊν τεχνολογιϊν εκμετάλλευςθσ 

των ορυκτϊν καυςίμων [2]. Ο τομζασ των κυψελϊν καυςίμου είναι ζνα δυναμικό πεδίο ζρευνασ 

το οποίο ςυνεχϊσ εξελίςςεται και μεγαλϊνει. Θ ζρευνα ςτισ μζρεσ μασ ςτρζφετε τόςο ςε νζουσ 

τομείσ εφαρμογισ των κυψελϊν καυςίμου, όπωσ είναι για παράδειγμα, θ χριςθ ςε φορθτζσ 

ςυςκευζσ (κινθτά τθλζφωνα, Laptop κλπ), ςτισ μεταφορζσ (αςτικι ςυγκοινωνία, αυτοκίνθτα, 

κλπ.), ςε ςτακμοφσ παραγωγισ θλεκτρικισ ενζργειασ και ςε οικιακά ςυςτιματα παραγωγισ, όςο 

και ςε νζα υλικά που κα μειϊςουν το κόςτοσ παραγωγισ των κυψελϊν καυςίμου και κα 

αυξιςουν τθν απόδοςθ τουσ κακιςτϊντασ ζτςι τθν τεχνολογία αυτι ανταγωνιςτικι ζναντι των 

υπολοίπων. 

 

Ο 20οσ αιϊνασ χαρακτθρίηεται από αλματϊδθ αφξθςθ ςτθν κατανάλωςθ και διανομι ενζργειασ 

ςε παγκόςμιο επίπεδο. Ρροβλιματα όπωσ θ προςταςία του περιβάλλοντοσ και θ εξάντλθςθ των 

ενεργειακϊν πόρων δεν απαςχολοφςε κανζναν *1+. Με το πζραςμα όμωσ ςτον 21ο αιϊνα και με 

τισ ςυνζπειεσ πλζον ςτθν κλιματικι αλλαγι να είναι εμφανείσ και οι ανάγκεσ για ενζργεια να 

αυξάνονται ςυνεχϊσ, ηθτιματα όπωσ θ αςφάλεια τθσ ενεργειακισ τροφοδοςίασ, θ μείωςθ των 

εκπομπϊν των αερίων του κερμοκθπίου και θ αειφόροσ ανάπτυξθ αποκτοφν πρωταρχικι 

ςθμαςία. 

 

Σφμφωνα με τον Ραγκόςμιο Οργανιςμό Ενζργειασ (International Energy Agency, IEA), ο μζςοσ 

ετιςιοσ ρυκμόσ αφξθςθσ τθσ ενεργειακισ ηιτθςθσ για τθν περίοδο 2007-2030 κα είναι περίπου 

ίςοσ με 1,5%, προςεγγίηοντασ τα 16,8 διςεκατομμφρια τόνουσ ιςοδφναμου πετρελαίου (tones of 
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oil equivalent,toe) που αντιςτοιχεί ςε μια ςυνολικι αφξθςθ τθσ τάξθσ του 40%. Αν και θ αφξθςθ 

αυτι είναι μικρότερθ ςε ςφγκριςθ με τα προθγοφμενα ζτθ, λόγω τθσ οικονομικισ κρίςθσ του 

2009, από το 2010 και ζπειτα αναμζνεται να ζχει ανοδικι πορεία, περίπου 2,5% για τα ζτθ 2010-

2015. Θ αυξθμζνθ αυτι ηιτθςθ προβλζπεται ότι κα καλφπτεται κυρίωσ από τα ορυκτά καφςιμα 

(πετρζλαιο, άνκρακασ και φυςικό αζριο) όπωσ φαίνεται και από το Σχιμα 1.1, με ςχετικά μικρι 

ςυμμετοχι των υδροθλεκτρικϊν, τθσ βιομάηασ και των άλλων ανανεϊςιμων πθγϊν ενζργειασ. Θ 

χριςθ των ςυμβατικϊν καυςίμων ςυνεπάγεται τθν εκπομπι τόςο αερίων του κερμοκθπίου (π.χ. 

CO2) όςο και άλλων ρυπαντϊν, ενϊ θ μείωςθ των αποκεμάτων τουσ προβλζπεται ότι κα 

οδθγιςει ςε ςταδιακι αφξθςθ τθσ τιμισ τουσ *3]. 

 

 

΢χιμα 1.1 Ραγκόςμια ενεργειακι ηιτθςθ ανά καφςιμο *3+. 

 

Πςον αφορά τθν επιβάρυνςθ του περιβάλλοντοσ, υπολογίηεται ότι τα τελευταία 200 χρόνια, θ 

καφςθ των ορυκτϊν καυςίμων (fossil fuels), όπωσ είναι οι γαιάνκρακεσ και το πετρζλαιο, ςε 

ςυνδυαςμό με τθν αποψίλωςθ των δαςϊν ζχει προκαλζςει τθν αφξθςθ ςτθν ατμόςφαιρα των 

ςυγκεντρϊςεων των αερίων του κερμοκθπίου, τα οποία παγιδεφουν περίςςια κερμότθτασ εντόσ 

τθσ γιινθσ ατμόςφαιρασ. Τα αζρια του κερμοκθπίου εμποδίηουν τθ κερμότθτα να διαφφγει ςτο 

διάςτθμα, δρϊντασ με τον ίδιο τρόπο που δρουν τα γυάλινα πάνελ ενόσ κερμοκθπίου, ενϊ οι 

ςυγκεντρϊςεισ τουσ ζχουν αυξθκεί δραματικά τα τελευταία χρόνια. Οι ανκρϊπινεσ 

δραςτθριότθτεσ ανζβαςαν τα επίπεδα των αερίων του κερμοκθπίου πρωτίςτωσ αποδεςμεφοντασ 

διοξείδιο του άνκρακα, κακϊσ και ςθμαντικϊν ποςοτιτων μεκανίου, οξειδίων του αηϊτου και 

χλωροφκορανκράκων (CFC's) (Σχιμα 1.2) [4]. 
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΢χιμα 1.2 Εκπεμπόμενεσ ποςότθτεσ των αερίων του κερμοκθπίου *4+. 

 

Συμφϊνα με τθν Διακυβερνθτικι Επιτροπι για τθν Αλλαγι του Κλίματοσ (Intergovernmental 

Panel on Climate Change, IPCC) του ΟΘΕ, που αποτελεί τον πλζον επίςθμο επιςτθμονικό φορζα 

μελζτθσ των κλιματικϊν μεταβολϊν, θ μζςθ κερμοκραςία του πλανιτθ ζχει αυξθκεί 0.6 ± 0.2 °C 

από τα τζλθ του 19ου αιϊνα και θ αφξθςθ αυτι οφείλεται ςθμαντικά ςτθν ανκρϊπινθ 

δραςτθριότθτα των τελευταίων 50 ετϊν. Ακόμθ, από ζρευνεσ τθσ IPCC, θ κερμοκραςία τθσ Γθσ 

ενδζχεται να αυξθκεί κατά 1.4 - 5.8 °C εντόσ τθσ χρονικισ περιόδου 1990 και 2100. Κάτι τζτοιο 

βζβαια κα είχε ωσ ςυνζπεια τθν αφξθςθ τθσ ςτάκμθσ των καλαςςϊν, τθ δθμιουργία ακραίων 

καιρικϊν φαινομζνων όπωσ πλθμμφρεσ, τυφϊνεσ, τθν εξαφάνιςθ βιολογικϊν ειδϊν και άλλων 

ανυπολόγιςτων καταςτροφϊν *4]. 

 

Από τα παραπάνω γίνεται κατανοθτό πωσ, θ ανάγκθ για ζνα κακαρότερο περιβάλλον ςε 

ςυνδυαςμό με τισ προςπάκειεσ που καταβάλλονται ςε παγκόςμιο επίπεδο για μείωςθ των 

εκπομπϊν CO2 και θ ςυνεχιηόμενθ αφξθςθ των τιμϊν του πετρελαίου κακιςτοφν επιτακτικι τθν 

ανάγκθ για μεταςτροφι προσ εναλλακτικά ςυςτιματα μετατροπισ ενζργειασ. Θεωρείται 

ςυνεπϊσ απαραίτθτθ μια ρεαλιςτικι λφςθ που κα ζχει ωσ απϊτερο ςτόχο ζνα κακαρότερο 

ενεργειακό ςφςτθμα. Λαμβάνοντασ υπόψθ τθν προςταςία του περιβάλλοντοσ, τθν αςφάλεια του 

ενεργειακοφ εφοδιαςμοφ και τθν ορκολογικι χριςθ των υφιςτάμενων ορυκτϊν πθγϊν 

ενζργειασ, που ςτο ςφνολο τουσ προωκοφν τθν ανάπτυξθ των κοινωνιϊν, θ ιδζα τθσ εποχισ τθσ 

“οικονομίασ του υδρογόνου” ξεπερνά τα όρια των επιςτθμόνων και των μθχανικϊν και αγγίηει 

τόςο τουσ πολιτικοφσ όςο και τουσ επενδυτζσ. Το ενδιαφζρον για το υδρογόνο, το απλοφςτερο 

και πιο άφκονο ςτοιχείο ςτον πλανιτθ, ενιςχφεται με τθν ανάπτυξθ των κυψελϊν καυςίμου – 

τον πικανό διάδοχο των ςθμερινϊν διατάξεων μετατροπισ/αποκικευςθσ ενζργειασ ςε φορθτά, 
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θλεκτρονικά ςυςτιματα, ςε μονάδεσ παραγωγισ ενζργειασ και ςτισ μθχανζσ εςωτερικισ καφςθσ 

[5]. 

 

1.1.2 Η ζννοια του καυςίμου 

Ωσ καφςιμα κεωροφνται οι ουςίεσ εκείνεσ που ενϊνονται (ι πιο ορκά καίγονται με εξϊκερμθ 

αντίδραςθ) με το οξυγόνο παράγοντασ κερμότθτα. Τα καφςιμα χρθςιμοποιοφνται ςε μια 

πλθκϊρα τεχνικϊν εφαρμογϊν για τθν παραγωγι ενζργειασ (κερμότθτασ). 

 

Ζνα μεγάλο πλικοσ ενϊςεων φυςικισ ι τεχνθτισ προζλευςθσ μποροφν να χρθςιμοποιθκοφν ωσ 

καφςιμα, αλλά μόνο ζνασ περιοριςμζνοσ αρικμόσ από αυτζσ ζχουν πρακτικι αξία από τεχνικι 

άποψθ για παραγωγι ενζργειασ. Το κριτιριο για να χαρακτθριςτεί μια ουςία καφςιμο, 

τουλάχιςτον από τεχνικι άποψθ, είναι θ παραγόμενθ κερμότθτα από τθν καφςθ τθσ να είναι 

τεχνικά εκμεταλλεφςιμθ, να μπορεί δθλαδι να μετατραπεί ςε μθχανικό ζργο ςτισ (κερμικζσ) 

μθχανζσ. Με τθν ανάπτυξθ τθσ πυρθνικισ φυςικισ και ςυνακόλουκα τθσ πυρθνικισ τεχνολογίασ, 

θ ζννοια των καυςίμων διευρφνκθκε περιλαμβάνοντασ και εκείνεσ τισ ουςίεσ για τισ οποίεσ θ 

παραγόμενθ κερμότθτα δεν προζρχεται από καφςθ, αλλά από πυρθνικζσ αντιδράςεισ, δθλαδι 

διεργαςίεσ που γίνονται ςε ατομικό επίπεδο ςτουσ πυρινεσ των μορίων των ουςιϊν αυτϊν. Ζτςι 

ωσ καφςιμα μποροφν να κεωρθκοφν εκείνεσ οι ουςίεσ που απελευκερϊνουν ενζργεια κατά μια 

ςυμβατικι ι πυρθνικι αντίδραςθ και θ ενζργεια αυτι είναι εκμεταλλεφςιμθ, μπορεί δθλαδι να 

μετατραπεί ςε μθχανικό ζργο από κερμικζσ μθχανζσ. 

 

Το πιο διαδεδομζνο καφςιμο, αλλά και το πρϊτο που χρθςιμοποιικθκε από τον άνκρωπο είναι θ 

βιομάηα. Τα πιο ευρζωσ χρθςιμοποιοφμενα καφςιμα ςιμερα, είναι τα προϊόντα τθσ απόςταξθσ 

του αργοφ πετρελαίου, δθλαδι το πετρζλαιο, θ βενηίνθ, ι κθροηίνθ κλπ. Τα καφςιμα μποροφν να 

ταξινομθκοφν με πολλοφσ τρόπουσ. Μια πρϊτθ διάκριςθ είναι ςε Φυςικά καφςιμα και Τεχνθτά 

καφςιμα. 

 

 Φυςικά καφςιμα κεωροφνται όςα μποροφν να χρθςιμοποιθκοφν απευκείασ από τθ 

φφςθ. Σε αυτό τον τφπο ανικουν: οι λικάνκρακεσ, το ακατζργαςτο πετρζλαιο ι νάφκα, το 

μεκάνιο, κλπ. 

 Ενϊ ωσ τεχνικά καφςιμα κεωροφνται όςα μποροφν να χρθςιμοποιθκοφν κατόπιν 

επεξεργαςίασ όπωσ είναι: το κϊκ, το πετρζλαιο ντίηελ, θ βενηίνθ, το φωταζριο, κλπ. 

 

Μια άλλθ διάκριςθ γίνεται ανάλογα με τθ χθμικι κατάςταςθ των καυςίμων ςε ςτερεά, υγρά και 

αζρια καφςιμα. 
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 Στερεά καφςιμα είναι ο λιγνίτθσ, ο λικάνκρακασ, το κϊκ, κλπ. 

 Υγρά καφςιμα είναι το φωτιςτικό πετρζλαιο, το πετρζλαιο ντίηελ, το μαηοφτ, θ βενηίνθ, 

κλπ. 

 Αζρια καφςιμα είναι το υγραζριο, το φυςικό αζριο, κλπ. 

 

Πλα τα παραπάνω καφςιμα χρθςιμοποιοφνται ςτθ παραγωγι κερμότθτασ ςε διαφόρουσ τφπουσ 

κερμικϊν μθχανϊν και χαρακτθρίηονται ωσ ςυμβατά καφςιμα ςε αντίκεςθ με τα πυρθνικά 

καφςιμα όπωσ π.χ. το ουράνιο που χρθςιμοποιείται ςτθν πυρθνικι τεχνολογία. 

 

Κάκε καφςιμο ανάλογα με τθν χθμικι του ςφςταςθ, παρουςιάηει διαφορετικι κερμογόνο 

δφναμθ. Ωσ κερμογόνο δφναμθ καυςίμου ορίηεται το ποςό κερμότθτασ που παράγεται από τθν 

τζλεια καφςθ 1Kg του καυςίμου αυτοφ. Συμβολίηεται με το γράμμα Θ και διακρίνεται ςε ανϊτερθ 

(Θα) και κατϊτερθ (Θκ) κερμογόνο δφναμθ *6+. 

 Πταν ςτα προϊόντα καφςθσ το νερό βρίςκεται ςε υγρι κατάςταςθ, δεν ζχει απορροφιςει 

δθλαδι ενζργεια, θ κερμογόνοσ δφναμθ ονομάηεται ανωτζρα. 

 Πταν ςτα προϊόντα καφςθσ το νερό βρίςκεται ςε αζρια κατάςταςθ (υδρατμοί), το νερό 

ζχει απορροφιςει ενζργεια και θ κερμογόνοσ δφναμθ, που ζχει κατά ςυνζπεια μικρότερθ τιμι 

από τθσ ανωτζρασ, ονομάηεται κατωτζρα κερμογόνοσ δφναμθ. 

 

Δεδομζνου ότι οι μθχανζσ εςωτερικισ καφςθσ αποβάλλουν το νερό με τθ μορφι ατμοφ ςτα 

καυςαζρια, θ τιμι τθσ κατϊτερθσ κερμογόνου δφναμθσ είναι θ κατάλλθλθ για αναφορά κατά τθ 

ςφγκριςθ καυςίμων [7].Θ διαφορά μεταξφ Ανϊτερθσ και Κατϊτερθσ κερμογόνου δφναμθσ 

εξαρτάται από τθν περιεκτικότθτα του καυςίμου ςε υδρογόνο [8]. 

 

Τζλοσ θ κερμαντικι ικανότθτα καυςίμου μετρείται ςε παραγόμενεσ κερμίδεσ kcal, ι BTU ανά 

μονάδα βάρουσ καυςίμου, όπου οι μονάδεσ και θ ςχζςθ αυτϊν είναι: 1 kcal/kg = 1,8 BTU/lb και 

προςδιορίηεται εργαςτθριακά με ειδικά όργανα, τα κερμιδόμετρα, που υφίςτανται αντίςτοιχα 

για ςτερεά, υγρά και αζρια καφςιμα *6+. 

 

1.1.3 Σο υδρογόνο ωσ καφςιμο 

Το υδρογόνο είναι το αμζταλλο ςτοιχείο με χθμικό ςφμβολο (Θ) και ατομικό αρικμό 1. Είναι το 

ελαφρφτερο ςτοιχείο του περιοδικοφ πίνακα και ςτισ ςυνθκιςμζνεσ ςυνκικεσ, δθλαδι ςε 

κερμοκραςία 25°C και υπό πίεςθ 1atm, το (χθμικά κακαρό) υδρογόνο είναι ζνα άχρωμο, άοςμο, 

άγευςτο, μθ τοξικό και πολφ εφφλεκτο διατομικό αζριο, με χθμικό τφπο Θ2. Ραράχκθκε για 
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πρϊτθ φορά τεχνθτά ςτισ αρχζσ του 16ου αιϊνα, με ανάμειξθ μετάλλων και ιςχυρϊν οξζων. 

Ωςτόςο πρϊτοσ ο Henry Cavendish αναγνϊριςε, τθ χρονικι περίοδο 1766-1781, ότι το αζριο 

υδρογόνο είναι μια διακριτι χθμικι ουςία και ότι παριγαγε νερό όταν καίγονταν, δίνοντασ του 

το όνομα «εφφλεκτοσ αζρασ». Το 1783, Ο Antoine Laurent Lavoisier  ονόμαςε το αζριο αυτό 

«υδρογόνο», ςυνενϊνοντασ τισ ελλθνικζσ λζξεισ «φδωρ» και «γεννϊ», όταν μαηί με τον Pierre-

Simon Laplace διαπίςτωςαν και αυτοί με τθ ςειρά τουσ, μετά τον Henry Cavendish, πωσ το 

υδρογόνο καίγεται ςχθματίηοντασ νερό *9+. 

 

Το υδρογόνο, είναι το πιο άφκονο χθμικό ςτοιχείο ςτο ςφμπαν, του οποίου αποτελεί πάνω από 

το 75% τθσ μάηασ του και πάνω από το 90% του ςυνολικοφ αρικμοφ των ατόμων, αν και θ 

περιςςότερθ μάηα του ςφμπαντοσ δεν βρίςκεται με τθ μορφι τθσ φλθσ τφπου χθμικϊν ςτοιχείων, 

αλλά όπωσ υποςτθρίηεται βρίςκεται ςε μθ ανιχνευμζνεσ ακόμθ μορφζσ μάηασ, όπωσ θ ςκοτεινι 

φλθ και θ ςκοτεινι ενζργεια [10]. Στθ Γθ, ςτισ ςυνθκιςμζνεσ ςυνκικεσ, το ςτοιχειακό υδρογόνο 

βρίςκεται ςτθ μορφι του διατομικοφ αερίου (διυδρογόνου, H2). Ωςτόςο, το υδρογόνο είναι πολφ 

ςπάνιο ςτθν ατμόςφαιρα τθσ Γθσ (με ςυγκζντρωςθ περίπου 1 ppm ν/ν) επειδι το μικρό του 

βάροσ επιτρζπει τθ διαφυγι του από τθ γιινθ βαρφτθτα προσ το διάςτθμα πιο εφκολα ςε 

ςφγκριςθ με τα βαρφτερα αζρια. Είναι το τρίτο πιο άφκονο χθμικό ςτοιχείο ςτθν επιφάνεια τθσ 

Γθσ και το περιςςότερο ςυναντάται με τθ μορφι του νεροφ κακϊσ και με τθ μορφι 

υδρογονανκράκων [11,12]. 

 

Το υδρογόνο δεν είναι πθγι ενζργειασ αλλά ζνασ υψθλισ ποιότθτασ δευτερεφον ενεργειακόσ 

φορζασ, αφοφ δεν υπάρχει ελεφκερο ςτθ φφςθ και απαιτείται ενζργεια για τθν παραγωγι του. 

Συνεπϊσ κα είναι τόςο κακαρό όςο και θ μζκοδοσ που εφαρμόςτθκε για τθν παραγωγι του *5+. 

Ζχει το υψθλότερο ενεργειακό περιεχόμενο ανά μονάδα βάρουσ από οποιοδιποτε άλλο γνωςτό 

καφςιμο, 120,7 kJ/gr και περίπου τρεισ φορζσ μεγαλφτερο από αυτό τθσ ςυμβατικισ βενηίνθσ. 

Πταν καίγεται με οξυγόνο, παράγει μόνο νερό και κερμότθτα ενϊ με τον ατμοςφαιρικό αζρα, ο 

οποίοσ αποτελείται αερίου από 79% άηωτο, παράγονται επίςθσ οξείδια του αηϊτου ςε πολφ 

μικρζσ ποςότθτεσ. Ακόμθ μπορεί να ςυμβάλει ςτθ μείωςθ του ρυκμοφ κατανάλωςθσ των 

πεπεραςμζνων ορυκτϊν καυςίμων. Είναι το ίδιο ακίνδυνο όςο θ βενηίνθ, το πετρζλαιο diesel ι 

το φυςικό αζριο. Το υδρογόνο μάλιςτα είναι το λιγότερο εφφλεκτο απουςία αζρα με 

κερμοκραςία αυτανάφλεξθσ τουσ 585 oC [13]. 

 

Σιμερα, ςχεδόν όλθ θ ποςότθτα υδρογόνου που χρθςιμοποιείται ςτθν χθμικι βιομθχανία, 

παράγεται με κατάλλθλθ επεξεργαςία καυςίμων υδρογονανκράκων. Το επικρατζςτερο καφςιμο 

προσ επεξεργαςία είναι το φυςικό αζριο το οποίο είναι ςχετικά κακαρό καφςιμο απαλλαγμζνο 
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από προςμίξεισ που μποροφν να δθμιουργιςουν ρφπουσ και για το οποίο υφίςταται θ 

απαραίτθτθ υποδομι [13]. Σφμφωνα με το Υπουργείο Ενζργειασ των ΘΡΑ, θ παγκόςμια ετιςια 

παραγωγικι ικανότθτα του Θ2 προςεγγίηει ςιμερα τα 400 διςεκατομμφρια m3. Θ ποςότθτα αυτι 

ιςοδυναμεί με 360 εκατομμφρια τόνουσ ιςοδφναμου πετρελαίου, ι με το 10% τθσ παγκόςμια 

παραγωγισ πετρελαίου το 1999. Το μεγαλφτερο μζροσ αυτισ τθσ ποςότθτασ υδρογόνου 

παράγεται ςτισ πετροχθμικζσ βιομθχανίεσ, χρθςιμοποιϊντασ κυρίωσ υδρατμοφσ για τθν 

αναμόρφωςθ του φυςικοφ αερίου. Το υδρογόνο καταναλϊνεται ςυνικωσ επιτόπου και δεν 

πωλείται ςτθν αγορά. Χρθςιμοποιείται κυρίωσ ωσ πρϊτθ φλθ για τον εξευγενιςμό του 

πετρελαίου (π.χ. υδρογονοαποκείωςθ) και για τθν παραςκευι λιπαςμάτων, πλαςτικϊν, 

διαλυτϊν και άλλων βιομθχανικϊν προϊόντων. Μόνο το 5% του υδρογόνου μπορεί να 

χαρακτθριςτεί ωσ "εμπορικό προϊόν" και να μεταφερκεί αλλοφ ςε υγρι ι ςε αζρια μορφι *14+. 

 

Θ μεταφορά και θ αποκικευςθ του είναι ακριβι και δφςκολθ και αποτελεί το κυριότερο 

μειονζκτθμα για τθ χριςθ του λόγω τθσ χαμθλισ ογκομετρικισ πυκνότθτασ (θ πυκνότθτα τθσ 

βενηίνθσ είναι 0,7 kg/L, ενϊ του Θ2 είναι 0,03, 0,06 και 0,07 kg/L ςτισ 350 atm, 700 atm και 

υγροποιθμζνο (20 K), αντίςτοιχα). Κακϊσ είναι ιδιαίτερα εφφλεκτο λόγω τθσ ταχείασ διάχυςθσ 

του ςτθν ατμόςφαιρα, κεωρείται ζνα επικίνδυνο αζριο ςε κλειςτοφσ χϊρουσ, αλλά είναι 

αςφαλζσ ςε ανοικτοφσ- υπαίκριουσ χϊρουσ. Θ ζρευνα για νζα μζςα αποκικευςθσ και θ κζςπιςθ 

όρων και κανόνων αςφαλείασ για τθ χριςθ του αναμζνεται ότι κα ςυμβάλλουν ςτο άμεςο 

μζλλον ςτθν αντιμετϊπιςθ αυτϊν των προβλθμάτων *5+. 

 

Το υδρογόνο πζρα από μια χριςιμθ ¨πρϊτθ φλθ¨ για τισ ποικίλεσ βιομθχανικζσ δραςτθριότθτεσ 

αποτελεί ζνα ςθμαντικό καφςιμο που επαρκεί να τροφοδοτιςει το ςφνολο των δραςτθριοτιτων 

τθσ κοινωνίασ, από τισ ανάγκεσ για θλεκτρικό ςτα ςπίτια, ςτισ επιχειριςεισ, ςτθ βιομθχανία 

κακϊσ και ωσ καφςιμο ςτισ μεταφορζσ. Θα μποροφςε να χαρακτθριςτεί ωσ το «καφςιμο του 

μζλλοντοσ». Θ ευελιξία του οφείλεται ςτο γεγονόσ ότι μπορεί να παραχκεί από μια ποικιλία 

ορυκτϊν και ανανεϊςιμων πόρων, επιτρζποντασ τθν ανάλογθ, κάκε φορά, ανάπτυξθ υποδομϊν. 

Θ ανάπτυξθ τθσ «οικονομίασ του υδρογόνου», δθλαδι μιασ οικονομίασ που κα βαςίηεται ςτθ 

χριςθ του υδρογόνου για τθν κάλυψθ των ενεργειακϊν αναγκϊν, κα μποροφςε αρχικά να 

ςτθρίηεται ςτθν παραγωγι του καυςίμου από τα υπάρχοντα ορυκτά καφςιμα (πετρζλαιο, 

άνκρακασ) και ςε επόμενα ςτάδια από ανανεϊςιμεσ πθγζσ ενζργειασ. Ο μακροπρόκεςμοσ 

ςτόχοσ είναι θ απεξάρτθςθ, όςο το δυνατόν περιςςότερο, τθσ παγκόςμιασ αγοράσ από τα ορυκτά 

καφςιμα και θ ανάπτυξθ τεχνολογιϊν μετατροπισ ενζργειασ φιλικϊν προσ το περιβάλλον. Θ 

επίτευξθ αυτοφ του ςτόχου απαιτεί ςθμαντικζσ βελτιϊςεισ όςον αφορά ςτισ διαδικαςίεσ 
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παραγωγισ, αποκικευςθσ και μεταφοράσ του υδρογόνου αλλά και ςτισ τεχνολογίεσ χριςθσ του 

[15]. 

 

1.2 Σεχνολογίεσ παραγωγισ υδρογόνου 

Το υδρογόνο μπορεί να παραχκεί από μία ποικιλία ευρζωσ διακζςιμων πρϊτων υλϊν 

ςυμπεριλαμβανομζνων των διάφορων ορυκτϊν καυςίμων και των ανανεϊςιμων πθγϊν 

ενζργειασ, με χριςθ διαφορετικϊν τεχνολογιϊν ανά περίπτωςθ: 

 

 ορυκτά καφςιμα (αναμόρφωςθ του φυςικοφ αερίου, αεριοποίθςθ άνκρακα) 

 ανανεϊςιμθ και πυρθνικι ενζργεια (διεργαςίεσ αξιοποίθςθσ τθσ βιομάηασ, φωτο- 

θλεκτρόλυςθ, βιολογικι παραγωγι, διάςπαςθ του νεροφ ςε υψθλι κερμοκραςία) και 

 θλεκτρικι ενζργεια (θλεκτρόλυςθ του νεροφ) *16+. 

 

Κάκε μία από τισ παραπάνω τεχνολογίεσ βρίςκεται ςε ζνα διαφορετικό ςτάδιο ανάπτυξθσ και 

αντιμετωπίηει διαφορετικζσ τεχνικοοικονομικζσ προκλιςεισ. Οι παράγοντεσ που δφναται να 

επθρεάςουν τθν απόφαςθ για τθν βζλτιςτθ επιλογι τεχνολογίασ για παραγωγι υδρογόνου είναι: 

 

 Θ διακεςιμότθτα των πρϊτων υλϊν 

 Θ ωριμότθτα τθσ τεχνολογίασ 

 Οι εφαρμογζσ και θ ηιτθςθ τθσ αγοράσ 

 Ο τρόποσ διαχείριςθσ και το κόςτοσ 

 

Μια επιςκόπθςθ των διαφόρων πρϊτων υλϊν και των τεχνολογιϊν που ςχετίηονται με τθν 

παραγωγι υδρογόνου παρουςιάηεται ςτο Σχιμα 1.3 *17+. 
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΢χιμα 1.3 Ρρϊτεσ φλεσ και εναλλακτικζσ διεργαςίεσ παραγωγισ Θ2 [17]. 

 

Στθν αγορά είναι ιδθ διακζςιμεσ διάφορεσ τεχνολογίεσ  για τθ βιομθχανικι παραγωγι του 

υδρογόνου. Θ πρϊτθ εμπορικι τεχνολογία, που χρονολογείται ςτισ αρχζσ του 1920, είναι θ 

θλεκτρόλυςθ του νεροφ *5+. Θ βιομθχανικι παραγωγι του υδρογόνου άρχιςε να μετατοπίηεται 

προσ τθν χριςθ του φυςικοφ αερίου τθν δεκαετία του 1960 και ζωσ ςιμερα, θ αναμόρφωςθ του 

φυςικοφ αερίου (μεκάνιο) με ατμό και θ θλεκτρόλυςθ του (αξιοποιϊντασ ταυτόχρονα και το 

θλεκτρικό δίκτυο), αποτελεί τθν κυριότερθ πρϊτθ φλθ για τθν παραγωγι υδρογόνου. Μζκοδοι 

όπωσ θ αναμόρφωςθ τθσ αικανόλθσ και τθσ μεκανόλθσ ςε μικρι κλίμακα, βρίςκονται ακόμθ ςτα 

ςτάδια τθσ ζρευνασ και τθσ αξιολόγθςθσ *17+. 

 

Οι τεχνολογίεσ που χρθςιμοποιοφνται για τθν παραγωγι υδρογόνου είναι οι εξισ: 

 

 Αεριοποίθςθ του άνκρακα (με προαιρετικι ςυμπαραγωγι θλεκτρικισ ενζργειασ και 

δζςμευςθ του άνκρακα) 

 Αναμόρφωςθ του φυςικοφ αερίου με ατμό (με προαιρετικι τθ δζςμευςθ και 

αποκικευςθ του διοξειδίου του άνκρακα) 

 Αεριοποίθςθ τθσ βιομάηασ 
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 Ρυρθνικζσ διεργαςίεσ (κερμοχθμικι διεργαςία Θείου-Ιωδίου υψθλϊν κερμοκραςιϊν, 

ςυμβατικι θλεκτρόλυςθ του νεροφ και θλεκτρόλυςθ ςε υψθλζσ κερμοκραςίεσ) 

 Θλεκτρόλυςθ του νεροφ με τθ χριςθ θλιακισ ι αιολικισ ενζργειασ (με προαιρετικι τθν 

ςυμπαραγωγι θλεκτρικισ ενζργειασ) 

 

Εάν το Θ2 παράγεται από ανανεϊςιμθ και πυρθνικι ενζργεια ι από το φυςικό αζριο και τον 

άνκρακα με δζςμευςθ και αποκικευςθ του CO2 (Carbon Capture & Storage, CCS), τότε το 

ανκρακικό αποτφπωμα ςε μεγάλο ποςοςτό είναι ουδζτερο. Ενϊ εάν το Θ2 παράγεται από τθν 

θλεκτρόλυςθ του νεροφ, δθμιουργοφνται εκπομπζσ από τισ αντίςτοιχεσ διεργαςίεσ παραγωγισ 

τθσ απαιτοφμενθσ θλεκτρικισ ενζργειασ. Θ παραγωγι του Θ2 ςιμερα ςτθρίηεται κατά ζνα μεγάλο 

μζροσ ςτα ορυκτά καφςιμα χωρίσ CCS (48% από το φυςικό αζριο, 30% από τα απαζρια 

πετροχθμικϊν/χθμικϊν διεργαςιϊν, 18% από τον άνκρακα και το υπόλοιπο από τθν 

θλεκτρόλυςθ). Εντοφτοισ, θ χριςθ του Θ2 για ενεργειακζσ εφαρμογζσ απαιτεί αποδοτικότερεσ 

χαμθλοφ κόςτουσ διεργαςίεσ, με ουςιαςτικά μθδενικζσ εκπομπζσ CO2.  

 

Ανάλογα με τθν κλίμακα εφαρμογισ, οι διεργαςίεσ παραγωγισ υδρογόνου χωρίηονται ςε 

κατανεμθμζνεσ και κεντροποιθμζνεσ. Στισ κατανεμθμζνεσ θ παραγωγι του υδρογόνου γίνεται ςε 

μικρζσ εγκαταςτάςεισ θ παραγωγικι ικανότθτα των οποίων κυμαίνεται από 100 ζωσ 1500 Kg ανά 

θμζρα, ενϊ ςτισ κεντροποιθμζνεσ θ παραγωγι γίνεται ςε μεγάλεσ εγκαταςτάςεισ των οποίων θ 

δυναμικότθτα προςεγγίηει τα 50000 Kg ανά θμζρα. Θ αποκεντρωμζνθ (κατανεμθμζνθ) παραγωγι 

είναι θ καλφτερθ επιλογι για τθν ενίςχυςθ τθσ αγοράσ δεδομζνου ότι ελαχιςτοποιεί τισ ανάγκεσ 

για τθν εγκατάςταςθ υποδομϊν διανομισ, αφοφ τόςο θ μεταφορά όςο και θ αποκικευςθ του 

υδρογόνου με τα ςθμερινά δεδομζνα κεωρείται οικονομικά αςφμφορθ. Πμωσ είναι λιγότερο 

αποδοτικι από τθ μεγάλθσ κλίμακασ κεντροποιθμζνθ παραγωγι και κακιςτά τισ τεχνικζσ CCS μθ 

εφαρμόςιμεσ ςτθν πράξθ *17+. 

 

Ραρακάτω γίνεται μια ςυνοπτικι παρουςίαςθ των μεκόδων παραγωγισ υδρογόνου ανάλογα με 

τθν ¨πρϊτθ φλθ¨ που χρθςιμοποιείται για τθν παραγωγι του. 

 

1.2.1 Τδρογόνο από ορυκτά καφςιμα 

Το υδρογόνο μπορεί να παραχκεί από τθν πλειοψθφία των ορυκτϊν καυςίμων (π.χ. κάρβουνο, 

πετρζλαιο, φυςικό αζριο) με διαφορετικζσ και πολφπλοκεσ διαδικαςίεσ παραγωγισ για κάκε 

καφςιμο. Από τθ διεργαςία των ορυκτϊν καυςίμων παράγεται ωσ υποπροϊόν το CO2 και 

προκειμζνου να εξαςφαλιςτοφν μθδενικζσ εκπομπζσ ρφπων κα πρζπει το παραγόμενο CO2 να 

ςυλλζγεται και να αποκθκεφεται [17]. Ακόμθ, τα περιςςότερα ορυκτά καφςιμα περιζχουν κάποια 
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ποςότθτα κείου, θ οποία δθλθτθριάηει τουσ καταλφτεσ επεξεργαςίασ καυςίμων και θ 

απομάκρυνςθ του αποτελεί μια από τισ μεγαλφτερεσ προκλιςεισ ςτθν αναμόρφωςθ του 

καυςίμου *18+. 

 

Υπάρχουν τρείσ κφριεσ τεχνικζσ που χρθςιμοποιοφνται για τθν παραγωγι υδρογόνου από 

υδρογονάνκρακεσ: 

 

 Θ αναμόρφωςθ μεκανίου με ατμό (Steam Methane Reforming, SMR) 

 Θ μερικι οξείδωςθ (Partial Oxidation, POX) και 

 Θ αυτόκερμθ αναμόρφωςθ (Autothermal Reforming, ATR) 

 

Το φυςικό αζριο αποτελεί μια ιδανικι λφςθ από οικονομικι άποψθ για τθν παραγωγι 

υδρογόνου, ςε ςφγκριςθ με τα άλλα ορυκτά καφςιμα, κακϊσ είναι ευρζωσ διακζςιμο, είναι 

εφκολο να διαχειριςτεί και ζχει υψθλι αναλογία υδρογόνου-άνκρακα, θ οποία ελαχιςτοποιεί το 

ςχθματιςμό CO2 ωσ παραπροϊόν. Ραρακάτω γίνεται μια ςφντομθ περιγραφι των τριϊν αυτϊν 

τεχνικϊν με χριςθ φυςικοφ αερίου ωσ πρϊτθ φλθ *17,18+. 

 

Αναμόρφωςθ μεκανίου με ατμό (SMR) 

Θ αναμόρφωςθ με ατμό περιλαμβάνει τθν ενδόκερμθ αναμόρφωςθ του μεκανίου, το οποίο 

είναι και το κυριότερο ςυςτατικό του φυςικοφ αερίου, προσ παραγωγι αερίου ςφνκεςθσ (μίγμα 

υδρογόνου και μονοξειδίου). 

 

                         

 

Θ κερμότθτα παρζχεται ςυχνά από τθν καφςθ ενόσ ποςοςτοφ τθσ τροφοδοςίασ. Θ διεργαςία 

πραγματοποιείται ςε υψθλζσ κερμοκραςίεσ ( 700-850 0C) και ςε πίεςθ 3-25 bar. Το προϊόν τθσ 

αντίδραςθσ (αζριο ςφνκεςθσ) περιζχει περίπου 12% CO, το οποίο μπορεί να μετατραπεί 

περαιτζρω ςε CO2 και περίςςεια Θ2 μζςω τθσ αντίδραςθσ μετατόπιςθσ του υδραερίου: 

 

                        

 

Θ αναμόρφωςθ με ατμό των περιςςοτζρων υδρογονανκράκων και φυςικά του μεκανίου 

πραγματοποιείται με τουσ κατάλλθλουσ καταλφτεσ, οι οποίοι είναι ςυνικωσ μζταλλα τθσ VIII 

ομάδασ και κυρίωσ το Ni το οποίο παρουςιάηεται ωσ πιο αποτελεςματικό *17+.Ανάλογα με τθν 

εκλεκτικότθτα του καταλφτθ και το ποςοςτό κορεςμοφ των χρθςιμοποιοφμενων 
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υδρογονανκράκων, θ διάςπαςθ του υδρογονάνκρακα μπορεί να ευνοθκεί κατά τθ διάρκεια τθσ 

αντίδραςθσ με τον ατμό. Ρροκειμζνου να λθφκεί κακαρό υδρογόνο, το αζριο τελικά κακαρίηεται 

ςε μια μονάδα ρόφθςθσ με εναλλαγι πίεςθσ (Pressure Swing Adsorption, PSA), όπωσ αυτι του 

Σχιματοσ 1.4. 

 

 

΢χιμα 1.4 Σχθματικι απεικόνιςθ και ςτακμόσ διεργαςίασ αναμόρφωςθσ  

του μεκανίου με ατμό *17,19+. 

 

Με τθν ανάπτυξθ νζων τεχνικϊν όπωσ θ “sorption enhanced reaction process” επιτυγχάνεται 

παραγωγι κακαροφ Θ2 ζωσ 90% μειϊνοντασ ταυτόχρονα και τα επακόλουκα ςτάδια κακαριςμοφ 

του υδρογόνου *20+. 

 

Θ αναμόρφωςθ του φυςικοφ αερίου προςφζρει αποδόςεισ μετατροπισ ενζργειασ μεταξφ 65–

75% (H2, LHV) για τισ μικρζσ αποκεντρωμζνεσ μονάδεσ και ζωσ 85% για τα μεγάλα 

κεντροποιθμζνα ςυςτιματα παραγωγισ υδρογόνου. Εάν ο ατμόσ ςε περίςςεια 

επαναχρθςιμοποιείται, θ ςυνολικι απόδοςθ μπορεί να είναι υψθλότερθ. Είναι θ ςυνθκζςτερα 

χρθςιμοποιοφμενθ και λιγότερο δαπανθρι μζκοδοσ που χρθςιμοποιείται από τισ πετροχθμικζσ 

και χθμικζσ βιομθχανίεσ για παραγωγι υδρογόνου ςε μεγάλθ κλίμακα *17+. 

 

Μερικι οξείδωςθ (Partial Oxidation, POX) 

Θ διεργαςία τθσ μερικισ οξείδωςθσ χρθςιμοποιείται ςτα διυλιςτιρια για τθ μετατροπι των 

υδρογονακρακικϊν παραπροϊόντων ςε Θ2, CO, CO2 και Θ2Ο. Το μεκάνιο μπορεί να μετατραπεί ςε 

υδρογόνο μζςω τθσ μερικισ οξείδωςθσ, θ οποία μπορεί να πραγματοποιθκεί καταλυτικά 

(Catalytic Partial Oxidation, CPOX) ι μθ καταλυτικά ι με ςυνδυαςμό και των δφο *21+.Οι 

διεργαςίεσ αυτζσ ζχουν προτακεί και για παραγωγι υδρογόνου ςε αυτοκινοφμενεσ εφαρμογζσ 

κακϊσ και ςε κάποιεσ εμπορικζσ εφαρμογζσ *18+. 
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Θ μερικι οξείδωςθ είναι μια διεργαςία αναμόρφωςθσ ςτθν οποία τα καφςιμα καίγονται μερικϊσ 

(το οξυγόνο με το οποίο τροφοδοτείται το ςφςτθμα είναι υπο-ςτοιχειομετρικό) υπό μια 

εξϊκερμθ αντίδραςθ, που παρζχει τθν απαιτοφμενθ κερμότθτα για άλλεσ αντιδράςεισ ςτο 

ςφςτθμα αναμόρφωςθσ, ϊςτε να παραχκεί τελικά CO και Θ2. 

 

    
 

 
                    

 

Στθ διεργαςία αυτι παράγεται κερμότθτα, θ οποία με ζνα προςεκτικό ςχεδιαςμό του 

ςυςτιματοσ μπορεί να καλφψει τισ ανάγκεσ για κζρμανςθ του αντιδραςτιρα. 

 

Το υδρογόνο μπορεί να παραχκεί από το πετρζλαιο, τθ βενηίνθ και τθ μεκανόλθ μζςω τθσ 

αναμόρφωςθσ τουσ. Αυτι όμωσ θ διεργαςία μερικισ οξείδωςθσ απαιτεί τθ χριςθ κακαροφ 

οξυγόνου, και όμοια με τθν περίπτωςθ αεριοποίθςθσ του άνκρακα, είναι λιγότερο αποδοτικι και 

εκπζμπει περιςςότερο διοξείδιο του άνκρακα ςε ςχζςθ με τθν αναμόρφωςθ του μεκανίου με 

ατμό. Το γεγονόσ αυτό ζχει οδθγιςει τισ πετροχθμικζσ βιομθχανίεσ να εςτιάςουν και αυτζσ το 

ενδιαφζρον τουσ ςτθν ανάπτυξθ τεχνολογιϊν απομάκρυνςθσ και δζςμευςθσ του άνκρακα (CCS) 

[14]. Αυτι θ μθ-καταλυτικι διεργαςία λαμβάνει χϊρα ςτουσ 1300-1500 οC και ςε πιζςεισ 30-100 

bar. Στο ςφςτθμα μερικισ οξείδωςθσ μποροφν να προςτεκοφν καταλφτεσ ϊςτε να μειωκεί θ 

κερμοκραςία λειτουργίασ, παρόλα αυτά ζχει αποδειχκεί πωσ είναι δφςκολοσ ο ζλεγχοσ τθσ 

κερμοκραςίασ, λόγω ςχθματιςμοφ κϊκ (θμίκαυςτου άνκρακα) και κερμϊν ςθμείων ωσ 

αποτζλεςμα τθσ εξϊκερμθσ φφςθσ τθσ αντίδραςθσ. Θ μερικι οξείδωςθ ακολουκείται από μια 

διεργαςία αποκείωςθσ, μετατόπιςθσ προσ CO και τζλοσ απομάκρυνςθσ του CO2. Θ μζκοδοσ τθσ 

μερικισ οξείδωςθσ των βαρζων υδρογονανκράκων αφορά μόνο τθν παραγωγι υδρογόνου ςε 

μεγάλθ κλίμακα *17,18+. 

 

Στθ μετατροπι του φυςικοφ αερίου χρθςιμοποιοφνται ςυνικωσ το Ni και το Rh ωσ καταλφτεσ, το 

πρϊτο όμωσ ζχει τθν τάςθ να ςχθματίηει κϊκ, ενϊ το δεφτερο ζχει πολφ υψθλό κόςτοσ. Συνικωσ 

οι POX αντιδραςτιρεσ που χρθςιμοποιοφν μεκάνιο ωσ καφςιμο ζχουν κερμικζσ αποδόςεισ τθσ 

τάξθσ του 60-75% ωσ προσ τθν ανϊτερθ κερμικι δφναμθ (HHV). 

 

Αυτόκερμθ αναμόρφωςθ (Autothermal Reforming, ATR) 

Θ αυτόκερμθ αναμόρφωςθ του μεκανίου προσ υδρογόνο πραγματοποιείται ςε κερμοκραςίεσ 

τθσ τάξεωσ των 850 ΟC, ςυνδυάηοντασ ουςιαςτικά τισ διεργαςίεσ τθσ μερικισ οξείδωςθσ και τθσ 

καταλυτικισ αναμόρφωςθσ. Κατά τθν αυτόκερμθ αναμόρφωςθ προςτίκεται ατμόσ κατά τθν 
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πραγματοποίθςθ τθσ αντίδραςθσ μερικισ οξείδωςθσ. Αποτελείται από μια κερμικι ηϊνθ όπου θ 

εξϊκερμθ αντίδραςθ POX ι θ CPOX, χρθςιμοποιείται για τθν παραγωγι τθσ κερμότθτασ που 

χρειάηονται οι αντιδράςεισ αναμόρφωςθσ ατμοφ ςτθν καταλυτικι ηϊνθ. Ωσ εκ τοφτου το προφίλ 

τθσ κερμοκραςίασ ςτον αντιδραςτιρα, αυξάνεται αρχικά απότομα αφξθςθ ςτθ κερμικι ηϊνθ 

ακολουκοφμενο από μια προοδευτικι μείωςθ ςτθν καταλυτικι ηϊνθ λόγω των ενδόκερμων 

αντιδράςεων. Θ κερμότθτα από τθν POX αναιρεί τθν ανάγκθ για μια εξωτερικι πθγι κερμότθτασ, 

απλοποιϊντασ ζτςι το ςφςτθμα και μειϊνοντασ παράλλθλα το χρόνο τθσ εκκίνθςθσ. Το 

ςθμαντικό πλεονζκτθμα αυτισ τθσ μεκόδου ζναντι τθσ SMR είναι ότι μπορεί να ςταματάει και να 

ξεκινάει πολφ γριγορα κακϊσ και να παράγει μεγαλφτερθ ποςότθτα υδρογόνου απ’ ότι θ POX 

μόνθ τθσ *17,18+. 

 

Σφμφωνα με τον μθχανιςμό τθσ διαδοχικισ καφςθσ/αναμόρφωςθσ του μεκανίου, το CH4 αρχικά 

οξειδϊνεται προσ CO2 και Θ2Ο, ενϊ ςτθ ςυνζχεια αναμορφϊνεται από ατμό μζςω τθσ διεργαςίασ 

SMR. Ρροκειμζνου να λειτουργεί θ ATR ςωςτά, πρζπει θ αναλογία οξυγόνου-καυςίμου κακϊσ 

και θ αναλογία ατμοφ-άνκρακα, να ελζγχεται ςυνεχϊσ με ςκοπό τον ζλεγχο τθσ κερμοκραςία 

των αντιδράςεων για τθν παραγωγι αερίου ςφνκεςθσ και τθν παρεμπόδιςθ ςχθματιςμοφ κϊκ 

[18].Με χριςθ τθσ μεκόδου αυτισ είναι δυνατό να επιτευχκεί μετατροπι μεκανίου 60-65% με 

εκλεκτικότθτα 80% προσ παραγωγι υδρογόνου *17+. 

 

1.2.2 Παραγωγι υδρογόνου από τον άνκρακα/λιγνίτθ 

 

Αεριοποίθςθ άνκρακα/λιγνίτθ 

Υδρογόνο μπορεί ακόμθ να παραχκεί από αναμόρφωςθ του άνκρακα, μζςω ποικίλων 

διεργαςιϊν αεριοποίθςθσ (π.χ. ςτακερισ κλίνθσ, ρευςτοςτερεάσ κλίνθσ κ.α.). Θ αεριοποίθςθ του 

άνκρακα είναι μια διεργαςία που μετατρζπει το ςτερεό άνκρακα ςε ζνα αζριο μίγμα που 

αποτελείται κυρίωσ από H2, CO, CO2 και CH4. Θ αντίδραςθ που περιγράφει τθν διεργαςία 

μετατροπισ του άνκρακα ςε αζριο ςφνκεςθσ είναι [22]: 

 

                         

 

Θ παραπάνω αντίδραςθ είναι ενδόκερμθ και όπωσ ςυμβαίνει με τθν αναμόρφωςθ του μεκανίου, 

απαιτεί επιπλζον κερμότθτα. Το CO που παράγεται μετατρζπεται περαιτζρω ςε CO2 και H2 μζςω 

τθσ μετατόπιςθσ του υδραερίου ςφμφωνα με τθν εξίςωςθ: 
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Στισ περιςςότερεσ εφαρμογζσ απαιτείται ο τελικόσ κακαριςμόσ του παραγόμενου Θ2, ςε 

αντίκεςθ με το παραγόμενο CO2 το οποίο είναι ςχετικά κακαρό και ζτοιμο να ςυμπιεςτεί και να 

αποκθκευκεί (CCS) [17]. 

 

Θ παραγωγι υδρογόνου από τον άνκρακα είναι εμπορικά ϊριμθ, αλλά είναι περιςςότερο 

πολφπλοκθ ςε ςχζςθ με τθν παραγωγι υδρογόνου με τθ μζκοδο SMR και μπορεί να κεωρθκεί 

ανταγωνιςτικότερθ τθσ αναμόρφωςθσ του μεκανίου μόνο ςε περιπτϊςεισ όπου το φυςικό αζριο 

είναι ακριβό. Λόγω των μεγάλων παγκόςμιων αποκεμάτων άνκρακα, θ επιςτθμονικι κοινότθτα 

προτείνει τθ χριςθ του άνκρακα ωσ πρϊτθ φλθ, για τθν παραγωγι υδρογόνου ςτισ 

αναπτυςςόμενεσ χϊρεσ όπωσ θ Κίνα και θ Ινδία προκειμζνου να ςτραφοφν προσ τθν οικονομία 

υδρογόνου. Εντοφτοισ αυτό κα απαιτοφςε τθ δζςμευςθ του άνκρακα που εμπεριζχεται ςτο 

ενεργειακό μίγμα και απελευκερϊνεται κατά τθν αεριοποίθςθ, προκειμζνου να χαρακτθριςτεί 

ωσ αποδοτικότερθ θ τεχνικι αυτι [23]. 

 

Πυρόλυςθ 

Θ πυρόλυςθ είναι μία διαδικαςία παραγωγισ υδρογόνου κατά τθν οποία ο υδρογονάνκρακασ 

διαςπάται (χωρίσ τθν παρουςία νεροφ ι οξυγόνου) ςε υδρογόνο και άνκρακα. Ο γενικόσ τφποσ 

τθσ αντίδραςθσ αυτισ είναι: 

 

        
 

 
    

Από τθν ςτιγμι που δεν υπάρχει παρουςία νεροφ ι αζρα, δεν κα ςχθματίηονται και οξείδια του 

άνκρακα (όπωσ CO, CO2  κλπ) μειϊνοντασ ζτςι ςθμαντικά τουσ ρφπουσ που παράγονται. Τα 

πλεονεκτιματα που παρουςιάηει αυτι θ διεργαςία είναι θ ευελιξία ςτθ χριςθ καυςίμου, θ 

ςχετικά απλι διαδικαςία, θ παραγωγι κακαροφ ανκρακικοφ υποπροϊόντοσ και θ μείωςθ των 

ρφπων. Ο άνκρακασ που απομονϊνεται από τθν διεργαςία αυτι μπορεί να χρθςιμοποιθκεί 

περαιτζρω από διάφορεσ βιομθχανίεσ(π.χ. μεταλλουργικι βιομθχανία, καταςκευι ελαςτικϊν 

αυτοκινιτου, κλπ) *17,18+. 

 

1.2.3 Αποκείωςθ-Δζςμευςθ και αποκικευςθ του CO2  (Desulfurization- Carbon Capture & 

Storage, CCS) 

Ζωσ ςιμερα θ παραγωγι του υδρογόνου προζρχεται κυρίωσ από τθν επεξεργαςία του φυςικοφ 

αερίου, παρόλο που λόγω τθσ ουςιαςτικισ προόδου ςτον τομζα των κυψελϊν καυςίμου ζχει 

αυξθκεί το ενδιαφζρον και για άλλα καφςιμα όπωσ θ μεκανόλθ, το προπάνιο, το πετρζλαιο 
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κακϊσ και ςτα αεροπορικά καφςιμα όπωσ το Jet-A και JP-8. Εκτόσ τθσ μεκανόλθσ, όλοι οι 

υπόλοιποι τφποι καυςίμου περιζχουν κάποια ποςότθτα κείου το οποίο δθλθτθριάηει τον 

καταλφτθ επεξεργαςίασ του καυςίμου, ενϊ επιπλζον οδθγεί ςτθ παραγωγι οξειδίων του κείου 

(SOX). Επομζνωσ θ αποκείωςθ κακϊσ και θ δζςμευςθ και θ αποκικευςθ του CO2 αποτελοφν 

προκλιςεισ που πρζπει να αντιμετωπιςκοφν ϊςτε να παράγεται “κακαρό” υδρογόνο. 

 

Υπάρχουν δφο διαφορετικζσ προςεγγίςεισ για τθν απομάκρυνςθ του κείου: 

 

 Οι τεχνολογίεσ χθμικισ αντίδραςθσ, ςτισ οποίεσ ςυμπεριλαμβάνεται: α) θ 

Υδροαποκείωςθ (Hydrodesulfurization, HDS) που παρουςιάηει τθν μεγαλφτερθ εμπορικι 

εφαρμογι και β) θ Αλκυλίωςθ (Alkylation) θ οποία βρίςκεται ςε πιλοτικό επίπεδο και ζωσ 

ςιμερα δεν ζχει παρουςιάςει μεγάλθ εμπορικι χριςθ. 

 Οι τεχνικζσ προςρόφθςθσ, ςτισ οποίεσ χρθςιμοποιοφνται προςροφθτζσ για τθν 

απομάκρυνςθ του κείου από το καφςιμο. Αυτό το επιτυγχάνουν, είτε με προςρόφθςθ 

ολόκλθρου του μορίου που περιζχει κείο, είτε με προςρόφθςθ πάνω ςε μεταλλικζσ 

επιφάνειεσ όπωσ είναι το νικζλιο. Στθν τελευταία περίπτωςθ επάνω ςτθν μεταλλικι 

επιφάνεια ςχθματίηεται ςουλφίδιο του νικελίου, ενϊ ο υπόλοιποσ υδρογονάνκρακασ 

ανακτάται *18]. 

 

Το CO2 από τθν άλλθ είναι ζνα κφριο υποπροϊόν ςε όλεσ τισ τεχνολογίεσ παραγωγισ υδρογόνου 

που βαςίηονται ςτα ορυκτά καφςιμα. Θ ποςότθτα του CO2 που παράγεται εξαρτάται από τθν 

αναλογία υδρογόνου/άνκρακα ςτο χρθςιμοποιοφμενο καφςιμο. Επομζνωσ για να αναπτυχκεί 

μια τεχνολογία παραγωγισ υδρογόνου με μθδενικζσ εκπομπζσ, κα πρζπει το CO2 να ςυλλζγεται 

και να αποκθκεφεται *21]. 

 

Θ δζςμευςθ του άνκρακα από τθν παραγωγι του υδρογόνου περιλαμβάνει τθν απομάκρυνςθ 

των ανκρακοφχων προϊόντων από τα απαζρια του αεριοποιθτι ι του ατμοαναμορφωτι του 

μεκανίου και τθν αποκικευςι τουσ ςε υπόγεια μθ πλθρωμζνα πεδία εξόρυξθσ πετρελαίου ι 

φυςικοφ αερίου, βακιά κοιτάςματα άνκρακα ι ςε ωκεανοφσ [14]. 

 

1.2.4 Παραγωγι υδρογόνου από τθ διάςπαςθ του νεροφ 

Ρολλζσ ερευνθτικζσ προςπάκειεσ ζχουν εςτιάςει και ςτθν παραγωγι υδρογόνου από τθ 

διάςπαςθ του νεροφ. Για τθν ακρίβεια θ εμπορικι χριςθ αυτισ τθσ ιδζασ χρονολογείται από το 

1890. Υπάρχουν διάφορεσ διεργαςίεσ με τισ οποίεσ διαςπάται το νερό και οι οποίεσ μποροφν να 

χωριςτοφν ςε τρεισ μεγάλεσ κατθγορίεσ: τθν θλεκτρόλυςθ, τθν φωτο-θλεκτρόλυςθ και τθν 
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κερμο-χθμικι διάςπαςθ του νεροφ. Οι διεργαςίεσ αυτζσ αναπτφςςονται εν ςυντομία παρακάτω 

[18]. 

 

1.2.4.1 Ηλεκτρόλυςθ του νεροφ 

Θ θλεκτρόλυςθ του νεροφ είναι μια θλεκτροχθμικι διεργαςία, θ οποία περιλαμβάνει τθν χριςθ 

θλεκτρικισ ενζργειασ για το διαχωριςμό του νεροφ ςε υδρογόνο και οξυγόνο: 

 

                   
 

 
   

 

Στθν πιο απλι τθσ μορφι θ θλεκτρόλυςθ του νεροφ χρθςιμοποιεί θλεκτρικό ρεφμα το οποίο 

περνά μζςα από δφο θλεκτρόδια και διαχωρίηει το νερό ςε υδρογόνο και οξυγόνο. Οι 

θλεκτρολφτεσ χαμθλϊν κερμοκραςιϊν που κυκλοφοροφν ςτο εμπόριο ζχουν αποδόςεισ τθσ 

τάξεωσ το 56-73%. Το 4% περίπου τθσ παγκόςμιασ παραγωγισ υδρογόνου παράγεται από τθν 

θλεκτρόλυςθ του νεροφ. Μαηί με το υδρογόνο παράγεται ζνα αρκετά χριςιμο υποπροϊόν, το 

οξυγόνο *18,24+. 

 

Θ διεργαςία αυτι είναι αποδοτικι, από οικονομικι άποψθ, για τθν παραγωγι υπερ-κακαροφ 

υδρογόνου ςε μικρζσ ποςότθτεσ. Ραρόλα αυτά εξακολουκεί να παραμζνει πιο ακριβι για 

εφαρμογζσ μεγαλφτερθσ κλίμακασ, από τισ αντίςτοιχεσ τεχνολογίεσ επεξεργαςίασ ορυκτϊν 

καυςίμων, λόγω τθσ θλεκτρικισ ενζργειασ που απαιτείται για τθν διεργαςία τθσ θλεκτρόλυςθσ 

γεγονόσ, ενζργεια θ οποία αντλείται από το θλεκτρικό δίκτυο, αυξάνοντασ ζτςι το κόςτοσ τρείσ 

ζωσ πζντε φορζσ παραπάνω ζναντι των αντίςτοιχων διεργαςιϊν παραγωγισ υδρογόνου[17]. 

Ακόμθ εάν δεν χρθςιμοποιθκοφν ανανεϊςιμεσ πθγζσ ενζργειασ για τθν παραγωγι τθσ 

απαραίτθτθσ θλεκτρικισ ενζργειασ που δαπανάται ςτθ διεργαςία τθσ θλεκτρόλυςθσ, τότε ωσ 

αποτζλεςμα ζχουμε τθν παραγωγι περιςςότερων ρφπων ςε ςφγκριςθ με τθν αναμόρφωςθ του 

φυςικοφ αερίου *18+. 

 

Λαμβάνοντασ όμωσ υπόψθ ότι  με τθν διεργαςία αυτι το υδρογόνο μπορεί να παραχκεί 

επιτόπου και κατά παραγγελία, και ωσ εκ τοφτου δεν απαιτείται οφτε μεταφορά του με τάνκερσ 

οφτε αποκικευςθ του ςε δεξαμενζσ/φιάλεσ, δφναται να καταςτεί θ διεργαςία αυτι όχι μόνο 

οικονομικά βιϊςιμθ αλλά και ανταγωνιςτικι. Τα οικονομικά μεγζκθ μπορεί να βελτιωκοφν με 

τθν μελλοντικι μαηικι παραγωγι (μζςω οικονομιϊν κλίμακασ) των ςυςκευϊν θλεκτρόλυςθσ, οι 

οποίεσ κα μποροφν να κλιμακϊνονται από πολφ μικρζσ μονάδεσ ζωσ μεγάλεσ με ςχετικά απλό 
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τρόπο και οι οποίεσ κα χρθςιμοποιοφν τθν λιγότερο ακριβι ενζργεια τισ ϊρεσ αιχμισ, 

επιτυγχάνοντασ με αυτόν τον τρόπο αποδόςεισ τθσ τάξεωσ του 70-85% [17,18]. 

 

Ρολλζσ ζρευνεσ ζχουν διεξαχκεί όςο αφορά το κόςτοσ από τθ χριςθ ανανεϊςιμων πθγϊν 

ενζργειασ (όπωσ θ θλιακι, θ αιολικι, θ υδροθλεκτρικι κλπ.) για τθν θλεκτρόλυςθ και όλεσ 

καταλιγουν ςτο ςυμπζραςμα πωσ όςο το κόςτοσ του φυςικοφ αερίου κα αυξάνεται τόςο πιο 

ανταγωνιςτικι κα γίνεται θ παραγωγι ενζργειασ από ανανεϊςιμεσ πθγζσ τόςο ςε 

κεντροποιθμζνεσ όςο και ςε κατανεμθμζνεσ μονάδεσ παραγωγισ [18]. 

 

Υπάρχουν τρείσ κφριεσ μζκοδοι θλεκτρόλυςθσ: θ αλκαλικι θλεκτρόλυςθ, θ θλεκτρόλυςθ ςε 

πολυμερικισ μεμβράνθσ θλεκτρολφτεσ (PEM) και θ θλεκτρόλυςθ ςε υψθλζσ κερμοκραςίεσ. Στθ 

ςυνζχεια γίνεται μια ςφντομθ περιγραφι τουσ. 

 

Αλκαλικι θλεκτρόλυςθ 

Οι αλκαλικζσ ςυςκευζσ θλεκτρόλυςθσ είναι οι περιςςότερο αναπτυγμζνεσ και ζχουν 

εμπορευματοποιθκεί εδϊ και πολφ καιρό. Ζχουν τθν χαμθλότερθ απόδοςθ, 50-60% ωσ προσ τθν 

κατϊτερθ κερμογόνο δφναμθ για το υδρογόνο και ωσ εκ τοφτου το μεγαλφτερο ενεργειακό 

κόςτοσ. Χρθςιμοποιοφν ζνα υδατικό διάλυμα ΚΟΘ ωσ θλεκτρολφτθ και είναι κατάλλθλεσ για 

ςτακερζσ εφαρμογζσ που διεξάγονται ςε πιζςεισ μζχρι 25 bar [17,18]. 

 

Συνικωσ, οι εμπορικζσ διατάξεισ θλεκτρόλυςθσ αποτελοφνται από ζνα πλικοσ θλεκτρολυτικϊν 

κυψελϊν ςε μορφι ςυςτοιχίασ. Σε κάκε μια από αυτζσ τισ κυψζλεσ αλκαλικισ θλεκτρόλυςθσ 

λαμβάνουν χϊρα οι κάτωκι αντιδράςεισ: 

 

                               

                        

                            

                                   

 

Οι ςθμαντικότερεσ προκλιςεισ που αντιμετωπίηουν οι αλκαλικζσ ςυςκευζσ θλεκτρόλυςθσ είναι θ 

μείωςθ του κόςτουσ τουσ και θ αφξθςθ τθσ ενεργειακισ τουσ απόδοςθσ [17]. 
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Θλεκτρόλυςθ ςε πολυμερικισ μεμβράνθσ θλεκτρολφτεσ (PEM) 

Οι θλεκτρολφτεσ πολυμερικισ μεμβράνθσ (PEM) βαςίηουν τθν λειτουργία τουσ ςτθν πρόςφατθ 

ανάπτυξθ τθσ τεχνολογίασ των κυψελϊν καυςίμου τφπου (PEM). Ππωσ και ςτισ κυψζλεσ 

καυςίμου PEM ο θλεκτρολφτθσ είναι μια οργανικι πολυμερικι μεμβράνθ ςτθν οποία τα 

πρωτόνια που παράγονται ςτθν άνοδο μεταφζρονται ςτθν κάκοδο. Το νερό ειςζρχεται ςτθν 

άνοδο όπου και διαχωρίηεται ςε πρωτόνια και οξυγόνο. Τα πρωτόνια ταξιδεφουν μζςα από τθν 

πολυμερικι μεμβράνθ προσ τθν κάκοδο όπου και ενϊνονται ςχθματίηοντασ υδρογόνο. Το 

οξυγόνο που παριχκθκε ςτθν άνοδο απομακρφνεται από τθν ζξοδο τθσ ανόδου μαηί με τθν 

περίςςεια του νεροφ που δε χρθςιμοποιικθκε ςτθν αντίδραςθ. Οι αντιδράςεισ ςτθν άνοδο και 

ςτθν κάκοδο είναι οι εξισ: 

 

                           

                       

 

Οι ςυςκευζσ θλεκτρόλυςθσ PEM μποροφν να φτάςουν ςε πιζςεισ λειτουργίασ μζχρι αρκετζσ 

εκατοντάδεσ bar και είναι κατάλλθλεσ τόςο για ςτακερζσ όςο και για κινθτζσ εφαρμογζσ. Τα 

ςθμαντικότερα πλεονεκτιματα αυτισ τθσ τεχνολογίασ ςε ςχζςθ με τισ αλκαλικζσ ςυςκευζσ 

θλεκτρόλυςθσ είναι θ ευελιξία τουσ όςο αφορά τθν λειτουργία τουσ ςε ζνα μεγάλο εφροσ 

ςυνκθκϊν, θ αςφάλεια τουσ λόγω τθσ απουςίασ του θλεκτρολφτθ ΚΟΘ, θ ςυνεκτικότερθ 

καταςκευι λόγω των υψθλότερων πυκνοτιτων ιςχφοσ που είναι δυνατό να επιτευχκοφν (>1600 

mA cm-2) και οι υψθλότερεσ πιζςεισ λειτουργίασ που αποτρζπουν ζτςι τθν ανάγκθ για περαιτζρω 

ςυμπίεςθ. 

 

Στον αντίποδα, μειονεκτιματα τθσ τεχνολογίασ αυτισ ζναντι των αλκαλικϊν ςυςκευϊν 

θλεκτρόλυςθσ είναι το ςχετικά υψθλό κόςτοσ, θ χαμθλι δυναμικότθτα, θ μικρι απόδοςθ και θ 

ςφντομθ διάρκεια ηωισ. Αναμζνεται όμωσ θ απόδοςθ τουσ να αυξθκεί ςθμαντικά εάν 

βελτιςτοποιθκοφν οι διεργαςίεσ παραςκευισ των υλικϊν από τα οποία αποτελείται θ ςυςκευι 

κακϊσ και ο ςχεδιαςμόσ των ςυςτοιχιϊν *18,25]. 

 

Θλεκτρόλυςθ ςε υψθλζσ κερμοκραςίεσ 

Θ θλεκτρικι ενζργεια που απαιτείται για να διαχωριςτεί το νερό ςτουσ 1000 οC είναι αρκετά 

χαμθλότερθ από τθν θλεκτρόλυςθ ςτουσ 100 οC.Αυτό ςθμαίνει ότι μια υψθλισ κερμοκραςίασ 

ςυςκευι θλεκτρόλυςθσ μπορεί να λειτουργιςει ςε ςθμαντικά υψθλότερεσ αποδόςεισ από μια 

διάταξθ θλεκτρόλυςθσ που λειτουργεί ςε χαμθλζσ κερμοκραςίεσ. Θ υψθλισ κερμοκραςίασ 

θλεκτρόλυςθ του ατμοφ βαςίηεται ςτθν αντίςτροφθ λειτουργία μιασ κυψζλθσ καυςίμου υψθλισ 
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κερμοκραςίασ (Solid Oxide Fuel Cell, SOFC). Μια χαρακτθριςτικι τεχνολογία αυτισ τθσ 

κατθγορίασ είναι θ κυψζλθ θλεκτρόλυςθσ ςτερεοφ θλεκτρολφτθ (Solid Oxide Electrolysis Cell, 

SOEC). 

 

Συςτιματα όπωσ τα SOEC, αντικακιςτοφν ουςιαςτικά ζνα μζροσ τθσ θλεκτρικισ ενζργειασ που 

απαιτείται για το διαχωριςμό του νεροφ, με κερμικι ενζργεια. Οι υψθλζσ κερμοκραςίεσ 

αυξάνουν τθν απόδοςθ τθσ θλεκτρόλυςθσ, με τθν μείωςθ ουςιαςτικά του υπερδυναμικοφ τθσ 

ανόδου και τθσ κακόδου που προκαλεί απϊλεια ενζργειασ ςτθ διαδικαςία τθσ θλεκτρόλυςθσ. Για 

παράδειγμα μια αφξθςθ τθσ κερμοκραςίασ από 100 οC ςε 775 οC μειϊνει τθν ςυνδυαςτικι 

κερμικι-θλεκτρικι απαίτθςθ ςε ενζργεια περίπου ςτο 35% ςε ςφγκριςθ με τθν θλεκτρόλυςθ ςε 

χαμθλζσ κερμοκραςίεσ (100 οC). Τα SOEC λειτουργοφν παρόμοια με τισ ςυςκευζσ αλκαλικισ 

θλεκτρόλυςθσ, με τθν διαφορά ότι ιόντα οξυγόνου ταξιδεφουν μζςω του θλεκτρολφτθ 

αφινοντασ το υδρογόνο ςε ζνα αδρανζσ ρεφμα ατμοφ. 

 

Στα πλεονεκτιματα των SOEC περιλαμβάνεται θ χριςθ ςτερεοφ θλεκτρολφτθ ο οποίοσ, ςε 

αντίκεςθ με τον καταλφτθ ΚΟΘ των αλκαλικϊν ςυςτθμάτων, δεν διαβρϊνεται και δεν 

παρουςιάηει προβλιματα ροισ. Στον αντίποδα, ςτα μειονεκτιματα των SOEC περιλαμβάνεται το 

υψθλό κόςτοσ ςε υλικά και διαδικαςία καταςκευισ δεδομζνου ότι χρθςιμοποιοφνται τα ίδια 

υλικά όπωσ και ςτισ κυψζλεσ καυςίμου SOFC και ζχουν τα ίδια προβλιματα ςτεγανότθτασ. 

 

Συνδυάηοντασ, μια κυψζλθ θλεκτρόλυςθσ ςτερεοφ θλεκτρολφτθ SOEC με μια κυψζλθ καυςίμου 

ςτερεοφ οξειδίου SOFC ςε ζνα υβριδικό ςφςτθμα, χρθςιμοποιϊντασ μια κοινι κυψζλθ και με 

κοινι τροφοδοςία (π.χ. φυςικό αζριο),δφναται να επιτευχκεί ςυμπαραγωγι υδρογόνου και 

θλεκτρικισ ενζργειασ. Το υδρογόνο το οποίο κα παράγεται ςτο SOEC κα χρθςιμοποιείται ωσ 

καφςιμο για το SOFC και αυτό με τθν ςειρά του κα παράγει θλεκτρικι ενζργεια θ οποία κα 

χρθςιμοποιείται από το SOEC, ςχθματίηοντασ ζτςι ζνα πλιρθ κφκλο. Οι αποδόςεισ ςε τζτοια 

υβριδικά ςυςτιματα μποροφν να φτάςουν ζωσ 69%, παρόλα αυτά θ αξιοποίθςθ του καυςίμου 

τροφοδοςίασ είναι ακόμα ςχετικά χαμθλι, περίπου 40%, ενϊ και ο ςχθματιςμόσ κϊκ που 

εμφανίηεται ςτα SOEC αποτελεί ζνα ςοβαρό πρόβλθμα *18,26-30]. 

 

1.2.4.2 Φωτο-θλεκτρόλυςθ (φωτόλυςθ) 

Ο τρόποσ λειτουργίασ τθσ φωτοθλεκτρόλυςθσ, ι αλλιϊσ φωτόλυςθσ, βαςίηεται ςτθν αρχι 

λειτουργίασ των κοινϊν φωτοβολταϊκϊν ςτοιχείων *31]. Τα φωτοβολταϊκά ςυςτιματα (PV) που 

ςυνδυάηονται με ςυςκευζσ θλεκτρόλυςθσ είναι ςιμερα διακζςιμα ςτο εμπόριο. Τα ςυςτιματα 

αυτά διακρίνονται από τθ ςχετικι ευελιξία τουσ, όπωσ θ ταυτόχρονθ/διαδοχικι παραγωγι 
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θλεκτρικισ ενζργειασ από τα φωτοβολταϊκά, και υδρογόνου από τθ ςυςκευι θλεκτρόλυςθσ. Θ 

άμεςθ φωτο-θλεκτρόλυςθ αντιπροςωπεφει μια προθγμζνθ εναλλακτικι λφςθ ςε ζνα ςφςτθμα 

PV-θλεκτρόλυςθσ με το ςυνδυαςμό και των δφο διεργαςιϊν ςε μια ενιαία ςυςκευι. 

 

Θ φωτο-θλεκτρόλυςθ του νεροφ είναι μια διεργαςία κατά τθν οποία το φωσ του ιλιου το οποίο 

περνά μζςα από τθν ςυςκευι/πάνελ φωτο-θλεκτρόλυςθσ, διεγείρει τουσ θμιαγωγοφσ τθσ 

ςυςκευισ οι οποίοι βρίςκονται ςε υγρι φάςθ μετατρζποντασ ζτςι το θλιακό φωσ ςε χθμικι 

ενζργεια. Θ ενζργεια αυτι ζπειτα χρθςιμοποιείται για να διαςπαςτεί το νερό ςε υδρογόνο και 

οξυγόνο. Για τθν παραγωγι ικανοποιθτικϊν ποςοτιτων υδρογόνου είναι απαραίτθτθ θ χριςθ 

πολλϊν φωτοβολταϊκϊν πάνελσ, των οποίων θ παραγόμενθ θλεκτρικι ενζργεια κα τροφοδοτεί 

θλεκτρόδια για τθν θλεκτρόλυςθ νεροφ. Δεν είναι ωςτόςο απαραίτθτθ θ επιτόπια χριςθ του 

παραγόμενου από τα φωτοβολταϊκά πάνελσ θλεκτριςμοφ, αλλά εφόςον αυτά είναι 

διαςυνδεδεμζνα με το θλεκτρικό δίκτυο μπορεί θ θλεκτρόλυςθ να πραγματοποιθκεί κατ’ 

ευκείαν ςτο μζροσ που απαιτείται το υδρογόνο να καταναλωκεί προκειμζνου να αποφευχκεί θ 

αφξθςθ του κόςτουσ με τθν επιπλζον μεταφορά του. Σε αυτι τθν περίπτωςθ οποιαδιποτε μορφι 

ανανεϊςιμθσ παραγωγισ θλεκτριςμοφ και αν τροφοδοτείται ςτο θλεκτρικό δίκτυο μπορεί να 

μετατραπεί ςε υδρογόνο του οποίου ο βακμόσ κακαρότθτασ είναι υψθλόσ λόγο του τρόπου 

παραγωγισ του [32-34]. 

 

Γίνονται πολλζσ προςπάκειεσ παγκοςμίωσ για τθν ανάπτυξθ των φωτο-θλεκτροχθμικϊν κυψελϊν 

(PEC), οι οποίεσ εςτιάηουν κυρίωσ ςτα πεδία τθσ επιςτιμθσ και μθχανικισ των υλικϊν. Οι ςτόχοι 

προκειμζνου να ειςχωριςουν ςτθν αγορά ςυςτιματα PEC είναι να επιτευχκεί 10% απόδοςθ 

μετατροπισ τθσ θλιακισ ενζργειασ ςε υδρογόνο, να ζχουν μία μζςθ διάρκεια ηωισ περίπου 10 

ετϊν και το κόςτοσ παραγωγισ του υδρογόνου να ανζρχεται ςε ποςά τθσ τάξθσ των 2 €/kg [34]. 

 

Ζνα αυτόνομο ολοκλθρωμζνο ςφςτθμα φωτοθλεκτρόλυςθσ είναι αυτό των φωτοθλεκτροχθμικϊν 

ςτοιχείων, ι ςτοιχείων Gratzel, τα οποία αποτελοφνται από θλιακζσ διατάξεισ με πολυάρικμουσ 

επίπεδουσ θλιακοφσ ςυλλζκτεσ για τθν παραγωγι θλεκτρικισ ενζργειασ. Στο εςωτερικό τουσ 

υπάρχει ζνα πολφ πορϊδεσ λεπτό νανοδομθμζνο υμζνιο το οποίο ζρχεται ςε επαφι με νερό μιασ 

θλεκτρολυτικισ διάταξθσ που βρίςκεται επίςθσ ςτο εςωτερικό των ςτοιχείων και από το οποίο 

παράγεται τελικά το υδρογόνο [35]. 
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΢χιμα 1.5 Αναπαράςταςθ ςτοιχείου Gratzel [31]. 

 

1.2.4.3 Θερμο-χθμικι διάςπαςθ του νεροφ (Θερμόλυςθ) 

Στθν κερμοχθμικι διάςπαςθ του νεροφ, γνωςτι και ωσ κερμόλυςθ, χρθςιμοποιείται μόνο θ 

κερμότθτα για τθ διάςπαςθ του νεροφ ςε υδρογόνο και οξυγόνο. Θ διεργαςία αυτι δφναται να 

φτάςει ςυνολικζσ αποδόςεισ κοντά ςτο 50%. Το νερό διαςπάται ςε πολφ υψθλζσ κερμοκραςίεσ 

που υπερβαίνουν τουσ 2500 οC, γεγονόσ που δθμιουργεί διάφορα τεχνολογικά ηθτιματα, όπωσ 

είναι θ ανάπτυξθ υλικϊν ςτακερϊν ςε υψθλζσ κερμοκραςίεσ και με υψθλι αντίςταςθ ςτθν 

διάβρωςθ, θ καταςκευι μεμβρανϊν υψθλϊν κερμοκραςιϊν, θ χριςθ εναλλακτϊν κερμότθτασ 

κακϊσ και μζςων για τθν αποκικευςθ τθσ κερμότθτασ κακϊσ και ηθτιματα που ζχουν να κάνουν 

με τθν αςφάλεια λόγω των υψθλϊν κερμοκραςιϊν. 

 

Για να μειωκεί θ κερμοκραςία, ζχουν προτακεί άλλεσ διεργαςίεσ για το διαχωριςμό του νεροφ 

ςε υψθλι κερμοκραςία, όπωσ :  

 

 Θερμο-χθμικοί κφκλοι  

 Υβριδικά ςυςτιματα που ςυνδυάηουν τθ κερμικι διάςπαςθ και τθν θλεκτρόλυςθ  

 Άμεςθ καταλυτικι διάςπαςθ του νεροφ ("κερμο-φυςικόσ κφκλοσ")  

 Χθμικι διάςπαςθ του νεροφ με χριςθ τεχνολογίασ πλάςματοσ ςε ζναν κφκλο CO2 δφο 

ςταδίων.  

 

Για τισ παραπάνω διεργαςίεσ αναμζνεται να επιτευχκοφν αποδόςεισ υψθλότερεσ από 50%, οι 

οποίεσ κα μποροφςαν ενδεχομζνωσ να οδθγιςουν ςε ςθμαντικι μείωςθ του κόςτουσ 

παραγωγισ υδρογόνου [18,36,37]. 
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1.2.4.4 Τδρογόνο από τθ βιομάηα 

Θ βιομάηα, θ οποία μπορεί να αποτελζςει πθγι παραγωγισ υδρογόνου και μειγμάτων του, όπωσ 

το αζριο ςφνκεςθσ και το βιοαζριο, είναι μια ανανεϊςιμθ πθγι ενζργειασ που δφναται να 

διαδραματίςει ςθμαντικό ρόλο, ςε μια διαφορετικι και πιο βιϊςιμθ ενεργειακι 

πραγματικότθτα. Με τον όρο βιομάηα μπορεί να οριςτεί οποιαδιποτε ανανεϊςιμθ πθγι 

άνκρακα, όπωσ το ξφλο, τα υπολείμματα ξφλου, τα φυτά και τα υπολείμματα τουσ. Επιπλζον, 

βιομθχανικά και αςτικά απόβλθτα χαρακτθρίηονται ςυνικωσ ωσ βιομάηα λόγω του μεγάλου 

ποςοςτοφ βιοαποδομίςιμων οργανικϊν υπολειμμάτων. Σιμερα υπολογίηεται ότι αποτελοφν το 

14% τθσ παγκόςμιασ ενεργειακισ κατανάλωςθσ 

 

Τα υπολείμματα βιομάηασ μποροφν να μετατραποφν ςε βελτιωμζνα βιοκαφςιμα μζςω 

κερμοχθμικϊν και βιολογικϊν διεργαςιϊν. 

 

 Στισ κερμοχθμικζσ διεργαςίεσ ανικουν: θ καφςθ (combustion), θ πυρόλυςθ (pyrolysis), θ 

υγροποίθςθ (liquefaction) και θ αεριοποίθςθ (gasification).  

 Στισ βιολογικζσ διεργαςίεσ ανικουν: θ άμεςθ βιο-φωτόλυςθ, θ ζμμεςθ βιο-φωτόλυςθ, θ 

βιολογικι αντίδραςθ μετατόπιςθσ τθσ ιςορροπίασ του υδραερίου (biological water gas 

shift reaction), θ φωτο-ηφμωςθ (photo–fermentation) και θ ηφμωςθ απουςία φωτόσ 

(dark–fermentation). 

 

Θ βιομάηα μπορεί επίςθσ να χρθςιμοποιθκεί για τθν παραγωγι υδρογόνου χωρίσ ιδιαίτερεσ 

τεχνολογικά απαιτιςεισ και πικανϊσ να είναι θ πιο πρακτικι και βιϊςιμθ ανανεϊςιμθ επιλογι 

για τθν παραγωγι υδρογόνου (μθδενικό ανκρακικό αποτφπωμα). Κακόςον θ βιομάηα είναι 

ανανεϊςιμθ και δεςμεφει ατμοςφαιρικό CO2 για τθν ανάπτυξθ τθσ, ζχει πολφ χαμθλό 

περιβαλλοντικό αποτφπωμα ςυγκριτικά με τα ορυκτά καφςιμα. Οι διεργαςίεσ για τθν παραγωγι 

υδρογόνου από βιομάηα μποροφν να διαχωριςτοφν ςε τρεισ κατθγορίεσ: 

 

 Άμεςθ παραγωγι (π.χ. αεριοποίθςθ, πυρόλυςθ αντίςτοιχθ με αυτι που εφαρμόηεται 

ςτον άνκρακα) 

 Ζμμεςθ παραγωγι μζςω αναμόρφωςθσ των παραγόμενων βιοκαυςίμων (π.χ. βιοαζριο, 

βιο-ζλαιο) 

 Διεργαςίεσ μεταβολιςμοφ (metabolic processing) για το διαχωριςμό του νεροφ μζςω 

φωτοςφνκεςθσ ι για τθν πραγματοποίθςθ τθσ αντίδραςθσ μετατόπιςθσ από φωτο-

βιολογικοφσ οργανιςμοφσ. 
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Στθ ςυνζχεια δίνεται μια ςφντομθ περιγραφι των βαςικότερων μεκόδων παραγωγισ υδρογόνου 

από τθ βιομάηα [38,39]. 

 

Καφςθ τθσ βιομάηασ(combustion) 

Ωσ καφςθ τθσ βιομάηασ χαρακτθρίηεται θ μετατροπι τθσ χθμικισ τθσ ενζργειασ ςε κερμότθτα, 

μθχανικό ζργο ι θλεκτρικι ενζργεια, χρθςιμοποιϊντασ διατάξεισ όπωσ κλίβανουσ, φοφρνουσ, 

λζβθτεσ ι ατμοςτρόβιλουσ. Κακϊσ θ ενεργειακι απόδοςθ είναι χαμθλι (10-30%) και εκλφονται 

καυςαζρια, θ καφςθ δε κεωρείται θ ιδανικότερθ διεργαςία για παραγωγι υδρογόνου ςε όρουσ 

βιϊςιμθσ ανάπτυξθσ *38,39+. 

 

Ταχεία πυρόλυςθ (pyrolysis) 

Με τθν ταχεία πυρόλυςθ παράγεται ζνα υγρό ενδιάμεςο προϊόν που ονομάηεται βιο-ζλαιο, από 

το οποίο μπορεί να παραχκεί υδρογόνο μζςω τθσ διεργαςίασ αναμόρφωςθσ με ατμό. Θ βιομάηα 

αρχικά ξθραίνεται και ςτθν ςυνζχεια μετατρζπεται ςε ζνα ζλαιο μζςω τθσ ταχείασ ζκκεςθσ τθσ ςε 

υψθλι κερμότθτα ςε ζναν αντιδραςτιρα ρευςτοςτερεάσ κλίνθσ. Το εξανκράκωμα και τα αζρια 

που παράγονται καίγονται περαιτζρω για να παρζχουν τθν απαιτοφμενθ κερμότθτα ςτον 

αντιδραςτιρα, ενϊ τα υγρά προϊόντα ψφχονται, ςυμπυκνϊνονται και ανακτοφνται. Θ καταλυτικι 

ατμοαναμόρφωςθ του βιο-ελαίου πραγματοποιείται ςτουσ 750-850 οC με χριςθ καταλυτϊν Ni. 

Το βιο-ζλαιο είναι πολφ ευκολότερο να μεταφερκεί ςε ςχζςθ με τθ ςτερει βιομάηα, 

προςφζροντασ τθ δυνατότθτα παραγωγισ του βιο-ελαίου ςε μικρότερεσ εγκαταςτάςεισ που κα 

γειτνιάηουν με τθν πθγι τθσ βιομάηασ, μειϊνοντασ το κόςτοσ τθσ πρϊτθσ φλθσ.  

 

Τα μειονεκτιματα τθσ διεργαςίασ αυτισ, αφοροφν ςτισ δυςκολίεσ που πρζπει να 

αντιμετωπιςτοφν προκειμζνου να επιτευχκοφν οι επικυμθτζσ ςυνκικεσ λειτουργίασ και ςτθν 

αναμενόμενθ χαμθλι παραγωγι υδρογόνου. Επομζνωσ, θ διεργαςία τθσ ταχείασ πυρόλυςθσ τθσ 

βιομάηασ δεν ευνοεί τθν παραγωγι υδρογόνου. Τα παραπροϊόντα όμωσ αυτισ τθσ διαδικαςίασ, 

όπωσ ζλαια και πίςςα, μποροφν μζςω άλλων διαδικαςιϊν, όπωσ θ αναμόρφωςθ ατμοφ, και με 

τθ χριςθ καταλυτϊν να μετατραποφν και αυτά ςε υδρογόνου αυξάνοντασ ζτςι τθ ςυνολικι 

απόδοςθ ςε υδρογόνο ςτο 90% [38-40]. 

 

Αεριοποίθςθ τθσ βιομάηασ (gasification) 

Σε αντίκεςθ με τθν προθγοφμενθ μζκοδο θ αεριοποίθςθ τθσ βιομάηασ παράγει περιςςότερα 

αζρια προϊόντα μεταξφ αυτϊν και το υδρογόνο. Θ διαδικαςία περιλαμβάνει τθ κζρμανςι τθσ ςε 

κερμοκραςίεσ άνω των 700 οC παρουςία ατμοςφαιρικοφ αζρα, με αποτζλεςμα τθ μερικι 

οξείδωςι τθσ και τθν απελευκζρωςθ αερίων και ξυλάνκρακα. Τα υπόλοιπα παραπροϊόντα, 
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μποροφν όπωσ και ςτθν πυρόλυςθ, να υποςτοφν αναμόρφωςθ με ατμό, για τθν παραγωγι 

περαιτζρω υδρογόνου. Και ςε αυτι τθ μζκοδο θ χριςθ καταλυτϊν μπορεί να αυξιςει το 

ποςοςτό απόδοςθσ [39]. 

 

Άμεςθ βιοφωτόλυςθ 

Θ άμεςθ βιοφωτόλυςθ είναι μια βιολογικι διαδικαςία ςτθν οποία φωτοςυνκετικά ςυςτιματα 

μικροάλγθσ ι κυανοβακτθρίων χρθςιμοποιοφνται για τθ μετατροπι τθσ θλιακισ ενζργειασ ςε 

χθμικι ςτθ μορφι υδρογόνου. Για τθν πραγματοποίθςθ αυτισ χρθςιμοποιοφνται δφο 

φωτοςυνκετικά ςυςτιματα, το ζνα ευκφνεται για τθ διατιρθςθ του διοξειδίου του άνκρακα και 

το άλλο για τθν παραγωγι οξυγόνου διαςπϊντασ νερό. Ο λόγοσ που χρθςιμοποιοφνται τα 

παραπάνω ςυςτιματα είναι θ φπαρξθ υδρογενάςθσ ςε αυτά, κάτι που τουσ επιτρζπει να 

παράγουν υδρογόνο. Ζτςι, το δεφτερο φωτοςυνκετικό ςφςτθμα παράγει θλεκτρόνια τα οποία 

μεταφζρονται με τθ χριςθ τθσ ενζργειασ του πρϊτου ςυςτιματοσ ςτισ μικροάλγεισ ι ςτα 

κυανοβακτιρια για τθν παραγωγι υδρογόνου μζςω τθσ υδρογενάςθσ.  

 

Κακϊσ όμωσ θ υδρογενάςθ είναι ευαίςκθτθ ςτο οξυγόνο είναι απαραίτθτθ θ διατιρθςθ τθσ 

περιεκτικότθτασ αυτοφ κάτω από 0.1% προκειμζνου να είναι ικανοποιθτικι θ παραγωγι του 

υδρογόνου *39+. 

 

Ζμμεςθ βιοφωτόλυςθ 

Για τθν ζμμεςθ βιοφωτόλυςθ ακολουκοφνται τα εξισ βιματα: 

 

 Ραραγωγι βιομάηασ μζςω φωτοςφνκεςθσ 

 Συγκζντρωςθ τθσ βιομάηασ 

 Αερόβια ηφμωςθ απουςία φωτόσ ςε ςτοιχεία άλγθσ  παράγοντασ υδρογόνο και οξζα 

 Μετατροπι των οξζων ςε υδρογόνο 

 

Αυτι θ διαδικαςία επθρεάηεται ςε μεγάλο βακμό από τθ κερμοκραςία, κακϊσ μετά από ζρευνεσ 

βρζκθκε πωσ θ αφξθςθ αυτισ από τουσ 30 ςτουσ 40 οC μπορεί να διπλαςιάςει τθν παραγόμενθ 

ποςότθτα υδρογόνου *39]. 

 

Φωτο-ηφμωςθ (photo–fermentation) 

Υπάρχουν φωτοςυνκετικά βακτιρια τα οποία ζχουν τθ δυνατότθτα να παράγουν, 

εκμεταλλευόμενα τθν θλιακι ενζργεια, υδρογόνο μζςω οργανικϊν οξζων ι βιομάηασ. Ζχουν 

πραγματοποιθκεί ζρευνεσ για τθν παραγωγι υδρογόνου από βιομθχανικά και γεωργικά 
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κατάλοιπα με τθ χριςθ τθσ φωτο-ηφμωςθσ, λόγω όμωσ τθσ ςχετικά χαμθλισ αποδοτικότθτασ, του 

μεγάλου ενεργειακοφ κόςτουσ και τθν απαίτθςθ μεγάλων εκτάςεων για τθν πραγματοποίθςι τθσ 

δεν ζχει γνωρίςει μεγάλθ ανάπτυξθ [38]. 

 

Ηφμωςθ απουςία φωτόσ (dark–fermentation) 

Σε αυτι τθ μζκοδο χρθςιμοποιοφνται αναερόβια βακτιρια ι μικροάλγεισ τα οποία ζχουν τθν 

ικανότθτα να παράγουν υδρογόνο ςε κερμοκραςίεσ 30 –80οCκαι ειδικά ςε ςκοτεινζσ ςυνκικεσ. 

Τα κετικότερα ςτοιχεία αυτισ τθσ μεκόδου είναι πωσ δεν είναι απαραίτθτθ θ θλιακι ακτινοβολία 

για τθν πραγματοποίθςι τθσ, όπωσ επίςθσ και το γεγονόσ ότι δεν απαιτεί μεγάλεσ εκτάςεισ για 

τθν εγκατάςταςθ αυτισ ςε αντίκεςθ με τθ φωτο-ηφμωςθ. Ζτςι, μπορεί να αποτελζςει μια πιο 

αποτελεςματικι λφςθ για τθ μαηικι παραγωγι υδρογόνου [39]. 

 

Θ παραγωγι βιοκαυςίμων δε βαςίηεται μόνο ςτθν βιομάηα αλλά και ςε ανακφκλωςθ και χριςθ 

αςτικϊν απορριμμάτων προερχόμενων από βιο-υλικά. Τελευταία, παρόλα αυτά ζχει 

δθμιουργθκεί ζνα ςθμαντικό ερϊτθμα. Το κατά πόςο θ χριςθ τθσ βιομάηασ είναι μια βιϊςιμθ 

λφςθ κακϊσ θ ολοζνα αυξανόμενθ ηιτθςθ για ενεργειακά φυτά δεςμεφει καλλιεργιςιμθ γθ και 

περαιτζρω πόρουσ, με αποτζλεςμα να δθμιουργοφνται διάφορα πολιτικά, κοινωνικά και 

οικονομικά ηθτιματα ςχετικά με τθν παραγωγι βιομάηασ *41-43+. Στο Σχιμα 1.6 περιγράφεται ο 

πλιρθσ κφκλοσ τθσ παραγωγισ και χριςθσ βιοκαυςίμων. 

 

 

΢χιμα 1.6 Ρλιρθσ κφκλοσ βιομάηασ ωσ ανανεϊςιμθσ πθγισ ενζργειασ, ςτον οποίο 

περιλαμβάνονται βιματα αγροτικισ παραγωγισ, βιοκαυςίμων, βιο-υλικϊν και βιο-ενζργειασ 

[41]. 
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1.3 Προοπτικζσ και εμπόδια για τθν παραγωγι υδρογόνου. 

Ππωσ αναφζραμε νωρίτερα, ανάλογα με τθν κλίμακα εφαρμογισ, οι διεργαςίεσ παραγωγισ 

υδρογόνου χωρίηονται ςε κατανεμθμζνεσ και κεντροποιθμζνεσ. 

 

Θ παραγωγι υδρογόνου ςε μεγάλθ κλίμακα (κεντροποιθμζνθ παραγωγι) διακρίνεται από 

ςχετικά χαμθλό κόςτοσ, δεδομζνου πωσ το μεγαλφτερο ποςοςτό τθσ παραγωγισ του υδρογόνου 

προζρχεται από τα ορυκτά καφςιμα και τα απαζρια των πετοχθμικϊν/χθμικϊν διεργαςιϊν, μια 

διεργαςία που λαμβάνει χϊρα ςυνικωσ κοντά ςτουσ τόπουσ εξόρυξθσ των ορυκτϊν καυςίμων. 

Αυτό όμωσ που αποτελεί πρόκλθςθ ςε αυτι τθ διεργαςία, είναι θ παραγωγι υδρογόνου με 

ουδζτερο ανκρακικό αποτφπωμα. Οι τεχνικζσ CCS που υπάρχουν ςιμερα δε κεωροφνται πλιρωσ 

τεχνικά και οικονομικά εφαρμόςιμεσ και απαιτοφν περαιτζρω ζρευνα & ανάπτυξθ ςτισ 

διεργαςίεσ απορρόφθςθσ ι διαχωριςμοφ, επεξεργαςίασ, κακϊσ επίςθσ και ςτον τομζα 

αποκικευςθσ του CO2. Ωσ μελλοντικοί ςτόχοι για τθν ανάπτυξθ τθσ κεντροποιθμζνθσ παραγωγισ 

υδρογόνου μποροφν να κεωρθκοφν θ αφξθςθ τθσ απόδοςθσ των εγκαταςτάςεων, θ μείωςθ του 

αρχικοφ κόςτουσ, θ ενίςχυςθ τθσ αξιοπιςτίασ, θ ευελιξία ςτθν λειτουργία κακϊσ και θ περαιτζρω 

ζρευνα και ανάπτυξθ ςτον κακαριςμό και διαχωριςμό του υδρογόνου. Το τελευταίο 

περιλαμβάνει τθν ανάπτυξθ καταλυτϊν, υλικϊν προςρόφθςθσ και μεμβρανϊν διαχωριςμοφ 

αερίων για τθν παραγωγι και τον κακαριςμό του υδρογόνου. 

 

Θ παραγωγι υδρογόνου ςε μεγάλθ κλίμακα απαιτεί και μεγάλθ ηιτθςθ ςτθν αγορά, κακϊσ 

επίςθσ και τθν καταςκευι μιασ νζασ υποδομισ γραμμϊν μεταφοράσ και διανομισ του 

υδρογόνου και αντίςτοιχων υποδομϊν για τθν αποκικευςθ του CO2. Στο μζλλον, θ 

κεντροποιθμζνθ παραγωγι υδρογόνου από υψθλισ κερμοκραςίασ διεργαςίεσ που κα 

βαςίηονται ςτθν ανανεϊςιμθ ενζργεια και ςτθν απορριπτόμενθ κερμότθτα (π.χ. πυρθνικοί 

ςτακμοί) κα μπορεί επίςθσ να αποτελζςει μια επιλογι για αειφόρο ανάπτυξθ χωρίσ να 

απαιτείται επιπρόςκετα θ δζςμευςθ και αποκικευςθ του CO2.  

 

Από τθν άλλθ, θ κατανεμθμζνθ παραγωγι υδρογόνου θ οποία μπορεί να βαςιςτεί κυρίωσ ςτθν 

θλεκτρόλυςθ του νεροφ και ςτισ διεργαςίεσ του φυςικοφ αερίου ζχει ωσ όφελοσ, τισ μειωμζνεσ 

απαιτιςεισ για τθ μεταφορά του υδρογόνου και ωσ εκ τοφτου τθν μείωςθ των αναγκϊν για τθν 

καταςκευι νζων δικτφων μεταφοράσ υδρογόνου. Θ υπάρχουςα υποδομι, όπωσ αυτι του 

φυςικοφ αερίου ι του νεροφ και τθσ θλεκτρικισ ενζργειασ κα μποροφςε να χρθςιμοποιθκεί από 

αυτι τθ διεργαςία. 
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Ραρόλα αυτά αρνθτικοί παράγοντεσ κα μποροφςαν να αποτελζςουν το υψθλότερο κόςτοσ 

παραγωγισ και οι πικανϊσ μικρότερεσ αποδόςεισ ςε ςφγκριςθ με τθν κεντροποιθμζνθ 

παραγωγι. Ζνα ακόμθ εμπόδιο αποτελεί θ δυςκολία ανάπτυξθσ ςυςτθμάτων CCS ςτισ μικρζσ 

μονάδεσ παραγωγισ υδρογόνου από ορυκτά καφςιμα. 

 

Μια ελπίδα για το μζλλον αποτελοφν οι μικρισ κλίμακασ αναμορφωτζσ που κα επιτρζψουν τθ 

χριςθ των υπαρχουςϊν υποδομϊν του φυςικοφ αερίου για τθν παραγωγι του υδρογόνου επί 

τόπου ςτον καταναλωτι. Αυτοί οι αναμορφωτζσ κα βοθκιςουν ςθμαντικά ςτθ μετάβαςθ ςτθν 

εποχι τθσ οικονομίασ του υδρογόνου. Σιμερα τζτοιοι αναμορφωτζσ υπάρχουν ςτο εμπόριο ςε 

περιοριςμζνθ διακεςιμότθτα και αποτελοφν ζνα δυναμικό πεδίο ζρευνασ και ανάπτυξθσ. 

 

Για να καταςτεί επομζνωσ ανταγωνιςτικό ωσ καφςιμο το υδρογόνο και να κερδίςει ζνα 

ςθμαντικό μερίδιο τθσ αγοράσ ενζργειασ τισ ερχόμενεσ δεκαετίεσ, κα πρζπει το κόςτοσ 

παραγωγισ, διανομισ και τελικισ χριςθσ του υδρογόνου να μειωκεί ςθμαντικά και ταυτόχρονα 

να αυξθκεί θ απόδοςθ των διεργαςιϊν, να μειωκοφν οι εκπεμπόμενοι ρφποι (CO2) και να 

βελτιωκεί ο ενεργειακόσ εφοδιαςμόσ και θ ςχετικι αςφάλεια των διεργαςιϊν *38+. 

 

Είναι ςθμαντικό να τονίςουμε πωσ το υδρογόνο μπορεί να παραχκεί από μια μεγάλθ ποικιλία 

πρϊτων υλϊν που βρίςκονται διακζςιμοι ςχεδόν παντοφ. Υπάρχουν πολλζσ διεργαςίεσ που 

ερευνϊνται ςιμερα και οι οποίεσ αν καταφζρουν να αναπτυχκοφν, κα παρουςιάςουν ςτο 

μζλλον ζνα ακόμθ χαμθλότερο περιβαλλοντικό αποτφπωμα. Θ ανάπτυξθ τζτοιων τεχνολογιϊν 

μπορεί να μειϊςει τθν παγκόςμια εξάρτθςθ από καφςιμα που προζρχονται κυρίωσ από αςτακείσ 

περιοχζσ. 

 

Κάτι που ςυχνά παραβλζπεται είναι το ότι θ παραγωγι και θ χριςθ του υδρογόνου ςε μια χϊρα 

μπορεί να τθν καταςτιςει ενεργειακά ανεξάρτθτθ κακϊσ και να αυξιςει τα κζρδθ τθσ από 

πϊλθςθ τθσ ενζργειασ που κα παράγει από το υδρογόνο και κα τθν εξάγει ςτο εξωτερικό. Θ 

“εντόσ ςπιτιοφ” παραγωγι υδρογόνου μπορεί να αυξιςει τόςο τθν εκνικι ενζργεια όςο και τθν 

οικονομικι αςφάλεια ςε μια χϊρα. Θ ικανότθτα του υδρογόνου να παράγεται από μια μεγάλθ 

ποικιλία πρϊτων υλϊν και από μια μεγάλθ ποικιλία διεργαςιϊν, το κακιςτοφν ικανό για χριςθ, 

ςε κάκε περιοχι του κόςμου, κακιςτϊντασ ζτςι τθν κάκε περιοχι ενεργειακά αυτόνομθ. Είναι 

ξεκάκαρο πωσ όςο οι τεχνολογίεσ κα αναπτφςςονται και κα ωριμάηουν, το υδρογόνο μπορεί να 

αποδειχκεί το “πανταχοφ παρϊν” καφςιμο ςτον κόςμο *18+. 
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2. Κυψζλεσ Καυςίμου (Fuel Cells) 

 

 

2.1 Αρχι λειτουργίασ 

Οι κυψζλεσ καυςίμου είναι θλεκτροχθμικζσ διατάξεισ που επιτρζπουν τθν απευκείασ μετατροπι 

τθσ ελεφκερθσ χθμικισ ενζργειασ ςε θλεκτρικι, παρακάμπτοντασ τουσ κερμοδυναμικοφσ 

περιοριςμοφσ που διζπουν τισ κερμικζσ μθχανζσ.  

 

Θ λειτουργία τουσ μπορεί να προςομοιαςτεί ςε αρκετά ςθμεία με τθν λειτουργία μιασ κοινισ 

μπαταρίασ, αν και τα δυο ςυςτιματα ζχουν κεμελιϊδεισ διαφορζσ μεταξφ τουσ. Θ μπαταρία 

αποτελεί ουςιαςτικά μια αποκικθ ενζργειασ θ οποία λειτουργεί – παράγει ενζργεια, 

μετατρζποντασ τθν χθμικι ενζργεια των αντιδρϊντων που είναι αποκθκευμζνα μζςα ςτο ςϊμα 

τθσ μπαταρίασ, ςε θλεκτρικι μζχρι να εξαντλθκοφν . Για να μπορζςει να ςυνεχίςει τθν λειτουργία 

τθσ κα πρζπει είτε να αντικαταςτακοφν τα αντιδρϊντα ι εάν αυτό είναι δυνατό να 

«επαναφορτιςκοφν». Στον αντίποδα ςτισ κυψζλεσ καυςίμου οι θλεκτροχθμικζσ αντιδράςεισ 

ςυνεχίηουν να πραγματοποιοφνται για όςο χρόνο τισ τροφοδοτοφμε με τα απαραίτθτα 

αντιδρϊντα. Στο Σχιμα 2.1 παρουςιάηεται θ βαςικι αρχι λειτουργίασ μιασ μπαταρίασ Λικίου και 

μια Κυψζλθσ Καυςίμου Υδρογόνου *1-5]. 

 

 

΢χιμα 2.1: (α) Μπαταρία Λικίου, (β) Κυψζλθ Καυςίμου Υδρογόνου *5+. 

 

Θ πρϊτθ κυψζλθ καυςίμου καταςκευάςτθκε από τον Sir William Grove, ζναν Ουαλό δικαςτι και 

επιςτιμονα, το 1839 και είχε τθ μορφι του Σχιματοσ 2.2. Θ βαςικι δομι και θ αρχι λειτουργίασ 
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τθσ όμωσ είναι θ ίδια ζωσ ςιμερα. Μια κυψζλθ καυςίμου αποτελείται από ζναν θλεκτρολφτθ ςε 

ςτερει ι υγρι μορφι ςε επαφι με δφο πορϊδθ θλεκτρόδια τα οποία είναι ςυνδεδεμζνα μεταξφ 

τουσ με εξωτερικό κφκλωμα. Το θλεκτρόδιο τθσ ανόδου τροφοδοτείται ςυνεχϊσ με καφςιμο (π.χ. 

κακαρό υδρογόνο, υδρογονάνκρακεσ, κ.α.) και ςε αυτό λαμβάνει χϊρα θ αντίδραςθ οξείδωςθσ 

του καυςίμου, ενϊ το θλεκτρόδιο τθσ κακόδου τροφοδοτείται ςυνεχϊσ με μια πθγι οξυγόνου 

(π.χ. κακαρό οξυγόνο, ατμοςφαιρικόσ αζρασ) όπου και λαμβάνει χϊρα θ αντίδραςθ αναγωγισ 

του οξυγόνου. Τα αζρια ρεφματα των αντιδρϊντων (καυςίμου και οξειδωτικοφ μζςου) δεν 

αναμιγνφονται, δεδομζνου ότι τα διαχωρίηει ο ςυμπαγισ και μθ διαπερατόσ θλεκτρολφτθσ. Τα 

προϊόντα των αντιδράςεων του καυςίμου (π.χ. υδρογόνου) και του οξυγόνου εντόσ τθσ κυψζλθσ 

καυςίμου είναι θ παραγωγι ςυνεχοφσ ρεφματοσ, προϊόντων (π.χ. νεροφ) και κερμότθτασ. 

 

΢χιμα 2.2: Θ πρϊτθ εφαρμογι κυψζλθσ καυςίμου, όπωσ ςχεδιάςτθκε από τον W.R. Groove. 

Τζςςερισ κυψζλεσ (με θλεκτρόδια Pt) χρθςιμοποιοφνται για τθν παραγωγι θλεκτριςμοφ που 

παρζχεται ςε μια διάταξθ για τθν θλεκτροχθμικι διάςπαςθ του νεροφ *6+. 

 

Θ θλεκτροχθμικι καφςθ του υδρογόνου και θ θλεκτροχθμικι αναγωγι του οξυγόνου, 

πραγματοποιοφνται ςτθν επιφάνεια των θλεκτροδίων, το πορϊδεσ των οποίων παρζχει τθν 

απαραίτθτθ επιφάνεια ϊςτε να καταλυκοφν οι αντιδράςεισ αυτζσ κακϊσ και να διευκολυνκεί θ 

μεταφορά μάηασ των αντιδρϊντων/προϊόντων προσ/από τον θλεκτρολφτθ από/προσ τθν αζρια 

φάςθ. 

 

Σε ςυνκικεσ κλειςτοφ κυκλϊματοσ, οι θλεκτροχθμικζσ αντιδράςεισ αποτελοφνται από ζναν 

αρικμό διαδοχικϊν βθμάτων, που περιλαμβάνουν τθν προςρόφθςθ/εκρόφθςθ, τθν επιφανειακι 

διάχυςθ των αντιδρϊντων ι των προϊόντων και τθ μεταφορά του φορτίου από ι προσ τα 

θλεκτρόδια. Θ μεταφορά του φορτίου περιορίηεται ςε μια μικρι περιοχι, ςτθν τριεπιφάνεια 



ςελ. 40 
  

ανάμεςα ςτα αζρια αντιδρϊντα, τον θλεκτρολφτθ και το θλεκτρόδιο-καταλφτθ, που ονομάηεται 

όριο τριϊν φάςεων (triple-phase-boundary, TPB). 

 

Τα θλεκτρόδια εκτόσ από τον καταλυτικό τουσ ρόλο, ςυλλζγουν (άνοδοσ) ι παρζχουν (κάκοδοσ) 

τα θλεκτρόνια που ςυμμετζχουν ςτισ θλεκτροχθμικζσ αντιδράςεισ και επομζνωσ κα πρζπει να 

καταςκευάηονται από υλικά με υψθλι θλεκτρικι αγωγιμότθτα. Θ ςυνεχι παροχι (ι άντλθςθ 

αντίςτοιχα) θλεκτρονίων είναι απαραίτθτθ για τθ διατιρθςθ των θλεκτροχθμικϊν αντιδράςεων 

ςτα θλεκτρόδια-καταλφτεσ και ζχει ωσ αποτζλεςμα μια ςτακερι ροι θλεκτρονίων από τθν άνοδο 

προσ τθν κάκοδο μζςω του εξωτερικοφ κυκλϊματοσ τθσ κυψζλθσ καυςίμου. Ραράλλθλα ο 

θλεκτρολφτθσ μεταφζροντασ αντιδρϊντα με τθ μορφι ιόντων ολοκλθρϊνει το κφκλωμα τθσ 

κυψζλθσ καυςίμου. Θ θλεκτρο-οξείδωςθ του καυςίμου (π.χ. υδρογόνου) δθμιουργεί μια 

διαφορά ςτο χθμικό δυναμικό του θλεκτρο-ενεργοφ χθμικοφ είδουσ (το αγϊγιμο ιόν), μεταξφ του 

θλεκτροδίου τθσ ανόδου και τθσ κακόδου, το οποίο αποτελεί ουςιαςτικά και τθν κινθτιριο 

δφναμθ για τθν ροι των ιόντων μζςω του θλεκτρολφτθ. Θ διαφορά αυτι ςτο δυναμικό 

εκφράηεται με το δυναμικό ανοικτοφ κυκλϊματοσ ι αλλιϊσ με τθν θλεκτρεγερτικι του δφναμθ 

(electromotive force, emf). 

 

Ενϊ ςτθν εςωτερικι τουσ πλευρά τα πορϊδθ θλεκτρόδια βρίςκονται ςε άμεςθ επαφι με τον 

θλεκτρολφτθ, από τθν εξωτερικι τουσ πλευρά βρίςκονται ςε άμεςθ επαφι με τουσ ςυλλζκτεσ 

ρεφματοσ, διευκολφνοντασ ζτςι τθν μεταφορά των θλεκτρονίων από τθν κυψζλθ καυςίμου προσ 

το εξωτερικό κφκλωμα και εντόσ των οποίων ςχθματίηονται κανάλια ροισ μζςω των οποίων 

ρζουν τα αζρια αντιδρϊντα (ςε διαςταυροφμενθ ροι). 

 

Τθν δομι μιασ μοναδιαίασ κυψζλθσ καυςίμου ςυμπλθρϊνουν οι αγϊγιμεσ διαςυνδζςεισ που 

περιβάλλουν εξωτερικά τουσ ςυλλζκτεσ ρεφματοσ και οι οποίεσ χρθςιμεφουν ςτον διαχωριςμό 

των ρευμάτων καυςίμου και οξειδωτικοφ, ζτςι ϊςτε να αποφεφγεται θ ανάμιξθ και θ διζλευςθ 

των αερίων μειγμάτων εκατζρωκεν του καταλφτθ, κακϊσ και για να ςυνδζςουν θλεκτρικά τισ 

μοναδιαίεσ κυψζλεσ καυςίμου ςε ςυςτοιχίεσ κυψελϊν για να αυξθκεί θ αναπτυςςόμενθ τάςθ.  

Στο Σχιμα 2.3 απεικονίηεται μια τυπικι διάταξθ μιασ ςυςτοιχίασ κυψελϊν καυςίμου επίπεδθσ 

γεωμετρίασ *1-4,7-9]. 
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΢χιμα 2.3: Δομι μιασ ςυςτοιχίασ κυψελϊν καυςίμου επίπεδθσ γεωμετρίασ *1,7+. 

 

Οι κυψζλεσ καυςίμου κεωροφνται ωσ θ βζλτιςτθ τεχνολογία μετατροπισ ενζργειασ για τθν 

μεγιςτοποίθςθ τθσ απόδοςθσ ςε παραγόμενθ ιςχφ. Οι ςθμερινζσ κυψζλεσ καυςίμου 

επιτυγχάνουν αποδόςεισ τθσ τάξθσ των 40-55% ωσ προσ τθν κατϊτερθ κερμογόνο δφναμθ (LHV) 

ανεξάρτθτα από το μζγεκόσ τουσ, ενϊ οι υβριδικοί κφκλοι αεριοςτροβίλων-κυψελϊν καυςίμου 

είναι δυνατό να υπερβοφν το 70% ωσ προσ τθν κατϊτερθ κερμογόνο δφναμθ (Σχιμα 2.4) *1,10+. 

 

 

΢χιμα 2.4: Συγκριτικι απόδοςθ (%LHV) των ςυςτθμάτων παραγωγισ θλεκτρικισ ιςχφοσ *1+. 

 

Οι κυψζλεσ καυςίμου που λειτουργοφν με καφςιμα υψθλισ κακαρότθτασ, ζχουν πολφ υψθλι 

κεωρθτικι θλεκτρικι απόδοςθ, θ οποία κυμαίνεται μεταξφ 80-95% ανάλογα με τθ κερμοκραςία 

λειτουργίασ. Για κερμοκραςίεσ χαμθλότερεσ των 1000 0C θ θλεκτρικι απόδοςθ είναι υψθλότερθ 

από κάκε μθχανι που υπόκειται ςτο νόμο του Carnot όπωσ φαίνεται και ςτο Σχιμα 2.5 *11+. 
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΢χιμα 2.5: Θεωρθτικι απόδοςθ μιασ κυψζλθσ καυςίμου και μιασ μθχανισ Carnot [11]. 

 

Τζλοσ εκτόσ από τθν δυνατότθτα παραγωγισ ενζργειασ, οι κυψζλεσ καυςίμου δίνουν τθν 

δυνατότθτα ςυμπαραγωγισ χριςιμων χθμικϊν κακϊσ και άλλων παροχϊν, όπωσ π.χ. ηεςτοφ 

νεροφ, ταυτόχρονα με τθν παραγωγι ενζργειασ. 

 

2.2 Θερμοδυναμικι ανάλυςθ 

Το καφςιμο που χρθςιμοποιείται κυρίωσ ςτισ κυψζλεσ καυςίμου είναι το Θ2 και θ αντίδραςθ 

οξείδωςθσ που λαμβάνει χϊρα ςυνικωσ είναι θ  

 

Θ  
 

 
       

 

θ οποία ςυνίςταται από τισ θμιαντιδράςεισ 

 

           

 

 
               

 

Το μζγιςτο θλεκτρικό ζργο (WEL) μιασ κυψζλθσ καυςίμου υπολογίηεται από τθν μεταβολι ςτθν 

ελεφκερθ ενζργεια Gibbs (ΔG) τθσ ςυνολικισ (ςυνδυάηοντασ τισ θμιαντιδράςεισ ανόδου και 

κακόδου) θλεκτροχθμικισ αντίδραςθσ (aA+bB→cC+dD) και είναι: 
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όπου n είναι ο αρικμόσ των θλεκτρονίων που ςυμμετζχουν ςτθν θλεκτροχθμικι αντίδραςθ, F θ 

ςτακερά του Faraday (96487 Cb/mole) και Ε το αντιςτρεπτό δυναμικό τθσ κυψζλθσ ι το δυναμικό 

ςε ιςορροπία (emf), το οποίο είναι ουςιαςτικά το μζγιςτο δυναμικό που μπορεί να παραχκεί από 

τθν κυψζλθ καυςίμου. 

 

Θ διαφορά μεταξφ τθσ μεταβολισ ςτθν ελεφκερθ ενζργεια Gibbs (ΔG) και τθσ μεταβολισ τθσ 

ενκαλπίασ ΔΘ είναι ανάλογθ τθσ μεταβολισ τθσ εντροπίασ (ΔS) 

 

          

 

Για τθν γενικι αντίδραςθ 

 

            

 

που λαμβάνει χϊρα ςτθν κυψζλθ καυςίμου θ μεταβολι τθσ ελεφκερθσ ενζργειασ Gibbs είναι 

 

           
[ ] [ ] 

[ ] [ ] 
 

 

Και ςυνδυάηοντασ τισ προθγοφμενεσ εξιςϊςεισ το αντιςτρεπτό δυναμικό ι δυναμικό ςε 

ιςορροπία γίνεται ίςο με 

 

     
  

  
  

[ ] [ ] 

[ ] [ ] 
 

 

θ οποία είναι θ γενικι μορφι τθσ εξίςωςθσ Nernst, όπου το ΔG και το    αναφζρονται ςτουσ 298 

Κ. Το αντιςτρεπτό δυναμικό αντιςτοιχεί ςτο όριο που θ ανταλλαγι φορτίου είναι πολφ βραδεία (i 

→ 0). Αυτό ςυμβαίνει όταν θ αντίςταςθ ςτο εξωτερικό κφκλωμα τθσ κυψζλθσ καυςίμου είναι 

άπειρθ (ςυνκικεσ βραχυκυκλϊματοσ). Πταν θ αντίςταςθ ςτο εξωτερικό κφκλωμα είναι 

πεπεραςμζνθ, τότε τα θλεκτρόνια που άγονται μζςω του εξωτερικοφ κυκλϊματοσ παράγουν 

θλεκτρικό ζργο ςτο κφκλωμα και το δυναμικό λειτουργίασ μειϊνεται *1,12+. 

 

Στον Ρίνακα 2.1 παρουςιάηονται οι εξιςϊςεισ Nernst οι οποίεσ ποςοτικοποιοφν τθ ςυςχζτιςθ 

μεταξφ του ιδανικοφ πρότυπου δυναμικοφ (  ) και του ιδανικοφ δυναμικοφ ςε ιςορροπία (Ε) για 

τισ θλεκτροχθμικζσ αντιδράςεισ των διάφορων τφπων κυψελϊν καυςίμου, οι οποίοι κα 
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αναλυκοφν διεξοδικά ςτθν ςυνζχεια, μαηί με τισ χαρακτθριςτικζσ τιμζσ των δυναμικϊν τθσ 

εξίςωςθσ Nernst ςτισ αντίςτοιχεσ κερμοκραςίεσ λειτουργίασ  

τουσ *1+. 

 

Πίνακασ 2.1: Εξιςϊςεισ Nernst και ιδανικά δυναμικά για τουσ διάφορουσ τφπουσ κυψελϊν 

καυςίμου *1+. 

 

 

Ζχοντασ υπόψθ ότι θ ελεφκερθ ενζργεια Gibbs εξαρτάται από τθ κερμοκραςία και κεωρϊντασ 

ιδανικά αζρια, που ςτο εφροσ κερμοκραςιϊν και πιζςεων λειτουργίασ των κυψελϊν καυςίμου 

είναι μια καλι προςζγγιςθ, παρατθροφμε ότι θ μεταβολι τθσ ενκαλπίασ ΔΘ δεν μεταβάλλεται 

ςθμαντικά με τθν κερμοκραςία, ενϊ θ μεταβολι τθσ εντροπίασ ΔS για τθν οξείδωςθ του 

υδρογόνου ςε μια κυψζλθ καυςίμου είναι αρνθτικι. Επομζνωσ θ μεταβολι ςτθν ελεφκερθ 

ενζργεια Gibbs ΔG αυξάνεται όςο αυξάνει θ κερμοκραςία και κατά ςυνζπεια το μζγιςτο 

αντιςτρεπτό δυναμικό μιασ κυψζλθσ καυςίμου μειϊνεται με τθν αφξθςθ τθσ κερμοκραςίασ. Θ 

εξάρτθςθ του αντιςτρεπτοφ δυναμικοφ από τθ κερμοκραςία φαίνεται ςτο Σχιμα 2.6 *1+. 

 

 

΢χιμα 2.6: Εξάρτθςθ του αντιςτρεπτοφ δυναμικοφ από τθ κερμοκραςία *1+. 
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Το πραγματικό δυναμικό λειτουργίασ τθσ κυψζλθσ καυςίμου είναι μικρότερο από το κεωρθτικά 

αναμενόμενο λόγω των μθ αντιςτρεπτϊν απωλειϊν ςτο δυναμικό (ι των υπερτάςεων). Οι 

απϊλειεσ αυτζσ μποροφν να χωριςτοφν ςε τρείσ κατθγορίεσ: 

 

(i) Υπζρταςθ ενεργοποίθςθσ (θact): που προζρχεται από τθν πικανι απαίτθςθ ςε 

δυναμικό προκειμζνου να ενεργοποιθκοφν οι θλεκτροχθμικζσ αντιδράςεισ. 

(ii) Ωμικι υπζρταςθ (θohm): που προκφπτει από ωμικζσ απϊλειεσ και 

(iii) Υπζρταςθ ςυγκζντρωςθσ (θconc): που προζρχεται από απϊλειεσ δυναμικοφ λόγω 

αντιςτάςεων ςτθ μεταφορά μάηασ (διάχυςθ ςτθν αζρια φάςθ αλλά και ςτθν 

επιφάνεια και κφρια μάηα των θλεκτροδίων) των χθμικϊν ειδϊν που ςυμμετζχουν 

ςτισ θλεκτροχθμικζσ αντιδράςεισ. 

 

Στο Σχιμα 2.7 (α) απεικονίηεται μια τυπικι καμπφλθ του δυναμικοφ λειτουργίασ τθσ κυψζλθσ 

καυςίμου ςε ςχζςθ με τθν παραγόμενθ πυκνότθτα ρεφματοσ, ςτθν οποία διακρίνονται οι τρείσ 

διαφορετικζσ περιοχζσ υπζρταςθσ. 

 

Σε χαμθλζσ πυκνότθτεσ ρεφματοσ, θ υπζρταςθ ενεργοποίθςθσ αποτελεί τθν κφρια πθγι 

απωλειϊν δυναμικοφ εκφράηοντασ ουςιαςτικά τθν ενζργεια ενεργοποίθςθσ που απαιτείται για 

να πραγματοποιθκοφν οι θλεκτροχθμικζσ αντιδράςεισ. Θ ωμικι υπζρταςθ αυξάνεται γραμμικά 

με το ρεφμα (κακϊσ θ αντίςταςθ τθσ κυψζλθσ καυςίμου είναι πρακτικά ςτακερι ςε ςτακερι 

κερμοκραςία) και ςταδιακά επικρατεί ζναντι των υπόλοιπων υπερτάςεων κακϊσ θ πυκνότθτα 

του ρεφματοσ αυξάνεται. Απϊλειεσ δυναμικοφ λόγω αντιςτάςεων ςτθ μεταφορά μάηασ 

(διάχυςθ) αν και εμφανίηονται ςε όλο το εφροσ των πυκνοτιτων ρεφματοσ, ςτισ υψθλζσ τιμζσ 

πυκνότθτασ ρεφματοσ αποτελοφν τθν κφρια πθγι υπερτάςεων κακϊσ θ διάχυςθ τόςο ςτθν αζρια 

φάςθ όςο και ςτθν επιφάνεια του θλεκτροδίου δεν επαρκεί για να παραςχεκοφν αρκετά 

θλεκτρο-ενεργά είδθ ςτθν τρι-επιφάνεια (TPB) αζριασ φάςθσ-θλεκτροδίου-θλεκτρολφτθ. 

 

Επομζνωσ θ υπζρταςθ μιασ κυψζλθσ καυςίμου θ οποία είναι ουςιαςτικά θ διαφορά ανάμεςα 

ςτο δυναμικό λειτουργίασ τθσ κυψζλθσ και ςτο αντιςτρεπτό δυναμικό 

 

          

 

μπορεί να οριςτεί και ωσ το άκροιςμα των τριϊν επιμζρουσ υπερτάςεων (ενεργοποίθςθσ, ωμικισ 

και ςυγκζντρωςθσ 
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Το δυναμικό λειτουργίασ μιασ κυψζλθσ καυςίμου (Vcell) ορίηεται από τθ διαφορά ανάμεςα ςτο 

δυναμικό τθσ ανόδου και τθσ κακόδου (κακϊσ τα δυναμικά αυτά μεταβάλλονται λόγω των 

αντίςτοιχων υπερτάςεων ενεργοποίθςθσ και ςυγκζντρωςθσ κάκε θλεκτροδίου) μείον τισ ωμικζσ 

υπερτάςεισ ςτα επιμζρουσ τμιματα τθσ ςυςτοιχίασ 

 

      (      |    
    |  |     

    |)  (      |    
    |  |     

    |)     

 

Πταν μια κυψζλθ καυςίμου διαρρζεται από θλεκτρικό ρεφμα το δυναμικό τθσ κα μειϊνεται λόγω 

των υφιςτάμενων υπερτάςεων. Βλζποντασ το Σχιμα 2.7 (α) και ζχοντασ υπόψθ ότι ςε κάκε 

ςθμείο τθσ καμπφλθσ I-Vcell του ςχιματοσ, θ παραγόμενθ πυκνότθτα ιςχφοσ (ιςχφσ ανά μονάδα 

επιφανείασ του θλεκτροδίου) υπολογίηεται από το γινόμενο του δυναμικοφ τθσ κυψζλθσ Vcell  με 

τθν αντίςτοιχθ πυκνότθτα ρεφματοσ I, ςυμπεραίνουμε ότι για να επιτευχκοφν υψθλζσ 

πυκνότθτεσ ιςχφοσ και κατά ςυνζπεια αποδόςεισ κα πρζπει να ελαττϊςουμε ςθμαντικά τισ 

υπερτάςεισ που μειϊνουν το κεωρθτικό δυναμικό. 

 

Θ πυκνότθτα ιςχφοσ που παράγεται ςε μια κυψζλθ καυςίμου ζχει τθν τάςθ να ελαχιςτοποιείται 

ςε χαμθλζσ και υψθλζσ πυκνότθτεσ ρεφματοσ όπου το ρεφμα και το δυναμικό λειτουργίασ 

αντίςτοιχα πλθςιάηουν το μθδζν, ενϊ παρουςιάηουν ζνα μζγιςτο ςε ενδιάμεςεσ τιμζσ όπωσ 

φαίνεται και από το Σχιμα 2.7 (β). 
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΢χιμα 2.7: (α) Ιδανικό και πραγματικό δυναμικό μιασ κυψζλθσ καυςίμου και (β) εξάρτθςθ τθσ 

πυκνότθτασ ιςχφοσ από το δυναμικό τθσ κυψζλθσ καυςίμου *1+. 

 

Ωσ κερμικι απόδοςθ των κυψελϊν καυςίμου ορίηεται το ποςό τθσ ωφζλιμθσ παραγόμενθσ 

ενζργειασ, που παράγεται κατά τθν μετατροπι τθσ χθμικισ ενζργειασ του καυςίμου, προσ τθ 

χθμικι ενζργεια του καυςίμου που καταναλϊνεται (το ποςό τθσ ενζργειασ που απελευκερϊνεται 

υπό μορφι κερμότθτασ κατά τθν πλιρθ καφςθ του καυςίμου, γνωςτό και ωσ ανϊτερθ 

κερμογόνοσ δφναμθ του καυςίμου, HHV). Ιδανικά το παραγόμενο θλεκτρικό ζργο τθσ κυψζλθσ 

κα πρζπει να είναι ίςο με τθ μεταβολι ςτθν ελεφκερθ ενζργεια Gibbs, ΔG, τθσ ςυνολικισ 

αντίδραςθσ. 

 

Θ ιδανικι απόδοςθ ςε πρότυπεσ ςυνκικεσ, για αντιςτρεπτι λειτουργία είναι ίςθ με: 
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Θ κερμικι απόδοςθ μιασ κυψζλθσ καυςίμου, που λειτουργεί αντιςτρεπτά ςε κερμοκραςία Τ, 

γίνεται: 

 

    
        

   
       

        

    
       

     

  
 

 

Επομζνωσ θ απόδοςθ μιασ πραγματικισ κυψζλθσ καυςίμου μπορεί να εκφραςτεί μζςω του 

λόγου του δυναμικοφ λειτουργίασ και του πρότυπου δυναμικοφ τθσ κυψζλθσ καυςίμου. 

 

Μια κυψζλθ καυςίμου μπορεί να λειτουργεί ςε διάφορεσ πυκνότθτεσ ρεφματοσ και το λογικό κα 

ιταν να λειτουργεί ςε ςυνκικεσ ςτισ οποίεσ επιτυγχάνεται θ μζγιςτθ πυκνότθτα ιςχφοσ. Ραρόλα 

αυτά, μειϊνοντασ τθν πυκνότθτα ρεφματοσ κάτω από αυτιν τθν τιμι, το δυναμικό λειτουργίασ 

είναι πιο κοντά ςτο αντιςτρεπτό δυναμικό και θ απόδοςθ αυξάνεται. Επιπλζον για να επιτευχκεί 

θ απαιτοφμενθ θλεκτρικι ιςχφσ κα πρζπει να αυξιςουμε και τθν ενεργι επιφάνεια τθσ κυψζλθσ 

καυςίμου, γεγονόσ που ςυνεπάγεται αφξθςθ του πάγιου κόςτουσ προσ επίτευξθ υψθλότερων 

αποδόςεων, για ζνα οριςμζνο επίπεδο πυκνοτιτων ιςχφοσ, παρόλο που μειϊνονται οι 

απαιτιςεισ ςε καφςιμο. Ζχοντασ υπόψθ τα παραπάνω και παρατθρϊντασ το Σχιμα 2.7 (β), θ 

ςυνικθσ πρακτικι που ακολουκείται είναι θ λειτουργία τθσ κυψζλθσ καυςίμου προσ τθν 

αριςτερι περιοχι του διαγράμματοσ, ςε ζνα ςθμείο όπου τόςο το κόςτοσ λειτουργίασ όςο και το 

πάγιο κόςτοσ κα ελαχιςτοποιοφνται *1+. 

 

Θ απόδοςθ μιασ κυψζλθσ καυςίμου μπορεί να βελτιωκεί προςαρμόηοντασ ανάλογα τθ 

κερμοκραςία, τθν πίεςθ, τθ ςφςταςθ τθσ τροφοδοςίασ, τθν πυκνότθτα του ρεφματοσ ι/και άλλεσ 

παραμζτρουσ που επθρεάηουν το ιδανικό δυναμικό τθσ κυψζλθσ καυςίμου και το μζγεκοσ των 

υπερτάςεων. Θ επιλογι των κατάλλθλων παραμζτρων βαςίηεται ςτθν επικυμθτι πυκνότθτα 

ιςχφοσ. Ακολοφκωσ ορίηεται τόςο το δυναμικό όςο και οι απαιτιςεισ ςε ρεφμα για τθ ςυςτοιχία 

και τθ μοναδιαία κυψζλθ καυςίμου ςε δεδομζνεσ ςυνκικεσ κερμοκραςίασ και πίεςθσ. Θ 

επίδραςθ τθσ κερμοκραςίασ ςτο δυναμικό λειτουργίασ είναι αρκετά διαφορετικι ςε ςχζςθ με 

τθν αντίςτοιχθ επίδραςθ ςτο αντιςτρεπτό δυναμικό. Το τελευταίο μειϊνεται με τθν 

κερμοκραςία, ενϊ το δυναμικό λειτουργίασ αυξάνεται λόγω μείωςθσ των υπερτάςεων με 

αποτζλεςμα τθν βελτίωςθ τθσ απόδοςθσ τθσ κυψζλθσ καυςίμου. Αυτό ςυμβαίνει διότι ςε 

υψθλότερεσ κερμοκραςίεσ λειτουργίασ, οι ρυκμοί αντίδραςθσ και μεταφοράσ μάηασ 

επιταχφνονται και ςτισ περιςςότερεσ περιπτϊςεισ θ ιοντικι αγωγιμότθτα του θλεκτρολφτθ, που 

αποτελεί τθν κφρια πθγι ωμικϊν απωλειϊν, αυξάνεται. Επιπρόςκετα, θ αφξθςθ τθσ πίεςθσ 

λειτουργίασ αυξάνει τισ μερικζσ πιζςεισ των αντιδρϊντων και ςυνεπϊσ τουσ ρυκμοφσ των 
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αντιδράςεων και τθσ μεταφοράσ μάηασ, βελτιϊνοντασ τθν απόδοςθ. Θα πρζπει παρόλα αυτά να 

λθφκεί υπόψθ πωσ αφξθςθ τθσ πίεςθσ ςυνεπάγεται και αυξθμζνεσ απαιτιςεισ ςε ενζργεια ζτςι 

ϊςτε να ςυμπιεςτοφν τα αντιδρϊντα και κατά ςυνζπεια αυξάνεται ανάλογα και το πάγιο κόςτοσ 

τθσ διάταξθσ. 

 

Τζλοσ ςθμαντικό ρόλο ςτθν απόδοςθ των κυψελϊν καυςίμου παίηουν θ ςφςταςθ του αζριου 

μείγματοσ και ο ςυντελεςτισ χρθςιμοποίθςθσ (Utilization factor, Uf), ο οποίοσ αναφζρεται ςτο 

ποςοςτό του καυςίμου ι του οξειδωτικοφ που καταναλϊνεται θλεκτροχθμικά *1,7,8+. 

 

2.3 Σφποι κυψελϊν καυςίμου 

Υπάρχουν διάφοροι τρόποι ταξινόμθςθσ των κυψελϊν καυςίμου ανάλογα με: 

 

α) Το είδοσ του θλεκτρολφτθ που χρθςιμοποιοφν 

β) Το είδοσ του καυςίμου που χρθςιμοποιοφν 

γ) Τθν κερμοκραςία λειτουργίασ τουσ 

 

Ο πιο γενικόσ και ο πλζον χρθςιμοποιοφμενοσ τρόποσ ταξινόμθςθσ τουσ είναι ανάλογα με το 

είδοσ του θλεκτρολφτθ που χρθςιμοποιοφν, ο οποίοσ κακορίηει και το είδοσ τθσ χθμικισ 

αντίδραςθσ που πραγματοποιείται ςτθν κυψζλθ, το είδοσ του καταλφτθ που απαιτείται, το 

καφςιμο κακϊσ και τθν κερμοκραςία λειτουργίασ. 

 

Στθ ςυνζχεια παρουςιάηονται οι τφποι των κυψελϊν καυςίμου και πιο ςυγκεκριμζνα: θ διάταξθ 

τθσ κυψζλθσ, θ δομι του θλεκτρολφτθ και των θλεκτροδίων, θ θλεκτρικι διαςφνδεςθ, θ αρχι 

λειτουργίασ, τα πλεονεκτιματα και μειονεκτιματα κακϊσ και οι εφαρμογζσ και οι τομείσ 

βελτίωςθσ ςε κάκε ζνα τφπο κυψελϊν καυςίμου χωριςτά. 

 

2.3.1 Κυψζλεσ καυςίμου μεμβράνθσ ανταλλαγισ πρωτονίων (Proton Exchange Membrane Fuel 

Cell, PEMFC) 

 

Διάταξθ τθσ κυψζλθσ 

Θ κυψζλθ τφπου PEMFC αποτελείται από μια πολυμερικι μεμβράνθ ανταλλαγισ πρωτονίων, ςτισ 

αντίκετεσ πλευρζσ τθσ οποίασ ζχουν τοποκετθκεί δφο πορϊδθ θλεκτρόδια (άνοδοσ και κάκοδοσ). 

Στθν εξωτερικι πλευρά των θλεκτροδίων-καταλυτϊν (τθν πλευρά δθλαδι θ οποία δεν εφάπτεται 

με τθν πολυμερικι μεμβράνθ) ςυνδζεται ζνασ ςυλλζκτθσ ρεφματοσ (ζνασ ςτθν άνοδο και ζνασ 

ςτθν κάκοδο).Οι ςυλλζκτεσ ρεφματοσ είναι αγϊγιμοι και ζχουν πορϊδθ δομι. Εςωτερικά τουσ 
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ρζουν διαμζςου τθσ πορϊδουσ δομισ τουσ, τα αντιδρϊντα τα οποία προωκοφνται προσ τα 

θλεκτρόδια-καταλφτεσ, ζτςι ϊςτε να πραγματοποιθκοφν ςε αυτά οι απαραίτθτεσ θλεκτροχθμικζσ 

αντιδράςεισ, κακϊσ και τα προϊόντα των αντιδράςεων αυτϊν τα οποία και απομακρφνονται 

μζςω των ςυλλεκτϊν ρεφματοσ από το ςφςτθμα. Οι ςυλλζκτεσ ρεφματοσ, τζλοσ, ςτθν εξωτερικι 

τουσ πλευρά βρίςκονται ςε επαφι με δίςκουσ θλεκτρικισ διαςφνδεςθσ, οι οποίοI διαςφνδεουν 

θλεκτρικά τισ μοναδιαίεσ κυψζλεσ καυςίμου προκειμζνου να δθμιουργθκοφν οι ςυςτοιχίεσ 

κυψελϊν καυςίμου. 

 

 

΢χιμα 2.8: Κυψζλθ καυςίμου πολυμεροφσ θλεκτρολυτικισ μεμβράνθσ *13+. 

Δομι θλεκτρολφτθ 

Ο θλεκτρολφτθσ, ο οποίοσ είναι ςτθν ουςία ζνασ πρωτονιακόσ αγωγόσ Θ+, αποτελείται από μια 

πολυμερικι μεμβράνθ από πολυτετραφκοροαικυλζνιο ςτο οποίο ςυνδζονται ομάδεσ 

ςουλφονικϊν οξζων. Τα υλικά αυτά είναι αδιαπζραςτα ςτα αζρια, θλεκτρικοί μονωτζσ και θ 

μεταφορά ιόντων εξαρτάται από τθν φπαρξθ δεςμευμζνου και ελεφκερου νεροφ ςτθν πολυμερι 

δομι τουσ. 

 

Θ πιο ευρζωσ χρθςιμοποιοφμενθ πολυμερικι μεμβράνθ είναι θ Nafion θ οποία αναπτφχκθκε τθ 

δεκαετία του 1960 από τον Grot και παραςκευάςτθκε για πρϊτθ φορά από τθ εταιρεία DuPont. 

Ραρά το υψθλό τθσ κόςτοσ και τα ερωτθματικά που δθμιουργεί όςον αφορά τθ φιλικότθτα προσ 

το περιβάλλον, αφοφ αποτελεί ζναν φκοράνκακα, ζωσ ςιμερα είναι το πλζον χρθςιμοποιοφμενο 

υλικό ςε κυψζλεσ τφπου PEMFC. Διακρίνεται για τθν υψθλι κερμικι ςτακερότθτα και χθμικι 

αντοχι ωσ προσ το Cl2, το H2 και το O2 ςε κερμοκραςίεσ ζωσ 125 0C και θ διάρκεια λειτουργίασ 

του ξεπερνάει τισ 50000 h. Θ μεμβράνθ Nafion τοποκετείται ανάμεςα από δυο πορϊδθ και 
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αγϊγιμα υφάςματα άνκρακα (carbon cloth) που ςκοπό ζχουν τθ ςωςτι διάχυςθ των αζριων 

αντιδρϊντων και προϊόντων και τθν ςυλλογι ι παροχι θλεκτρονίων. Τα ςτρϊματα αυτά του 

άνκρακα περιλαμβάνουν και κάποιο υδρόφοβο υλικό (ςυνικωσ πολυτετραφκοροαικυλζνιο) για 

τθν αποτροπι αφενόσ τθσ κατακράτθςθσ νεροφ μζςα ςτουσ πόρουσ και αφετζρου για τθν 

απομάκρυνςθ του νεροφ που παράγεται μετά τθν αντίδραςθ ςτθν κάκοδο. Στθν περίπτωςθ όμωσ 

που θ μεμβράνθ ξθρακεί αυτό ζχει ωσ άμεςο αποτζλεςμα τθν  πτϊςθ τθσ ιςχφοσ τθσ και τθν 

μείωςθ τθσ αποδοτικότθτάσ τθσ. Θ διαχείριςθ επομζνωσ του νεροφ είναι ζνασ πολφ κρίςιμοσ 

παράγοντασ όςο αφορά τθν λειτουργία και απόδοςθ των κυψελϊν τφπου PEMFC. 

 

Τελευταία, θ ζρευνα ζχει εςτιαςτεί ςε πολυμερικοφσ θλεκτρολφτεσ τφπου πολφ-βενηιμενταηόλθσ 

(PBI), οι οποίοι λειτουργοφν ςε κερμοκραςίεσ υψθλότερεσ των 160 0C γεγονόσ που βοθκάει ςτθν 

αποτροπι δθλθτθρίαςθσ των πορωδϊν θλεκτροδίων από CO [14-21]. 

 

Δομι θλεκτροδίων 

Το υλικό που χρθςιμοποιείται ςτα θλεκτρόδια – καταλφτεσ τθσ ανόδου και τθσ κακόδου είναι 

ςυνικωσ ο λευκόχρυςοσ Pt. Ράνω ςτα ςτρϊματα άνκρακα που περιβάλουν τθν πολυμερικι 

μεμβράνθ τοποκετείται μια επικάλυψθ από μικρισ κοκκομετρίασ διαςπαρμζνα ςωματίδια 

λευκόχρυςου χρθςιμοποιϊντασ ζνα υλικό διαςφνδεςθσ (binder). Το υλικό διαςφνδεςθσ ζχει ωσ 

ςτόχο να ςτακεροποιεί τα καταλυτικά ςωματίδια του λευκόχρυςου ςτθ δομι του θλεκτροδίου 

και μπορεί να είναι είτε υδρόφιλο υλικό (υπερφκοροκειϊκό οξφ) είτε υδρόφοβο 

(πολυτετραφκοροαικυλζνιο). 

 

Είναι πολφ ςθμαντικό να επιτυγχάνεται μεγάλοσ βακμόσ ςυνεκτικότθτασ μεταξφ μεμβράνθσ και 

θλεκτροδίων διότι όςο μεγαλφτερθ είναι θ ςυνεκτικότθτα τόςο υψθλότερεσ τιμζσ πρωτονιακισ 

αγωγιμότθτασ επιτυγχάνονται. 

 

Επειδι ο λευκόχρυςοσ είναι ζνα ακριβό μζταλλο τα τελευταία χρόνια-και χάρθ ςτθν εξζλιξθ τθσ 

τεχνολογίασ-ζχουν επιτευχκεί βελτιϊςεισ ςτα θλεκτρόδια ζτςι ϊςτε για τθν ίδια παραγωγι 

πυκνότθτασ ιςχφοσ να απαιτείται μικρότερθ ποςότθτα λευκόχρυςου. Ενδεικτικά, ςιμερα 

απαιτείται περίπου 1,0 mg Pt/cm2 (ςυνολικά ςε άνοδο και κάκοδο) ςε ςχζςθ με 2,0 ζωσ 4,0 mg 

Pt/cm2 που απαιτοφνταν παλαιότερα, γεγονόσ που ςυμβάλει ςθμαντικά ςτθν μείωςθ του 

ςυνολικοφ κόςτουσ *21+. 

 

Το πρόβλθμα λειτουργίασ ςε αυτά τα θλεκτρόδια ζγκειται ςτο ότι επειδι τα PEMFC 

χρθςιμοποιοφν μεμβράνεσ Nafion λειτουργοφν ςε κερμοκραςίεσ μεταξφ 60-80 0C. Σε αυτζσ τισ 
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κερμοκραςίεσ ο Λευκόχρυςοσ χθμειοροφά ζντονα το CO με αποτζλεςμα τθν υποβάκμιςθ τθσ 

καταλυτικισ του ενεργότθτασ. Καταλφτεσ όπωσ μίγματα Pt/Ru και Pt/Ru/Sn μελετϊνται όςο 

αφορά τθν ανκεκτικότθτα τουσ από τθν δθλθτθρίαςθ του CO [19-21,23,24]. 

 

Θλεκτρικι διαςφνδεςθ 

Οι ςυλλζκτεσ ρεφματοσ που χρθςιμοποιοφνται για τθν ςυλλογι του παραγόμενου ρεφματοσ 

ζχουν ωσ ςκοπό τθν επίτευξθ ςτεγανότθτασ, τθ διάχυςθ των αερίων τροφοδοςίασ 

(αντιδρϊντων/προϊόντων) μζςω των καναλιϊν ροισ τουσ και τθ διαχείριςθ τθσ κερμότθτασ με 

χριςθ ψυκτικοφ μζςου (νεροφ) μζςω κατάλλθλων ςπειρϊν ψφξθσ. Οι ςυλλζκτεσ ρεφματοσ 

βρίςκονται ςε πολφ καλι επαφι με τουσ δίςκουσ θλεκτρικισ διαςφνδεςθσ των μοναδιαίων 

κυψελϊν καυςίμου οι οποίοι με τθν ςειρά τουσ ςυνδζονται με άλλεσ μοναδιαίεσ κυψζλεσ 

καυςίμου για τθν δθμιουργία ςυςτοιχιϊν κυψελϊν χρθςιμοποιϊντασ ωσ ςυνδετικό υλικό τον 

γραφίτθ και το νικζλιο *25,26+. 

 

Αρχι λειτουργίασ 

Μια τυπικι κυψζλθ καυςίμου τφπου PEMFC, όπωσ αυτι του Σχιματοσ 2.8, λειτουργεί ωσ εξισ: 

Θ άνοδοσ τροφοδοτείται ςυνεχϊσ με υδρογόνο (αζριο καφςιμο) το οποίο καταλφεται ςτο όριο 

τριπλισ φάςθσ (tpb), ςτο ςθμείο επαφισ δθλαδι του θλεκτροδίου τθσ ανόδου με τον καταλφτθ, 

με αποτζλεςμα τθν παραγωγι ιόντων H+ και ελεφκερων θλεκτρονίων. Τα ιόντα H+ περνάνε μζςα 

από τθν πολυμερικι μεμβράνθ και κινοφνται προσ τθν κάκοδο. Θ κάκοδοσ τροφοδοτείται 

ςυνεχϊσ με Ο2 (ι με ατμοςφαιρικό αζρα). Στο ςθμείο επαφισ του πορϊδουσ θλεκτροδίου τθσ 

κακόδου με τον καταλφτθ, τα πρωτόνια που ταξιδεφουν μζςω τθσ πολυμερικισ μεμβράνθσ του 

καταλφτθ θλεκτρο-οξειδϊνονται προσ το ςχθματιςμό νεροφ, το οποίο αποβάλλεται από τθν 

ζξοδο τθσ κακόδου μαηί με τθν περίςςεια Ο2 (ι ατμοςφαιρικοφ αζρα). Στθν περίπτωςθ που ωσ 

οξειδωτικό μζςο χρθςιμοποιείται ο ατμοςφαιρικόσ αζρασ ςτθν κάκοδο μαηί με το νερό και τθν 

περίςςεια οξυγόνου απομακρφνεται και το άηωτο. Θλεκτρικό φορτίο δθμιουργείται όπωσ 

φαίνεται και από το Σχιμα 2.8 μεταξφ των δυο θλεκτροδίων ανόδου/κακόδου. 

Οι χθμικζσ αντιδράςεισ που λαμβάνουν χϊρα είναι : 

Στθν άνοδο:            

Στθν Κάκοδο: 
 

 
               

Συνολικι:    
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Πλεονεκτιματα & μειονεκτιματα [27,28] 

Τα πλεονεκτιματα που εμφανίηουν οι κυψζλεσ καυςίμου τφπου PEMFC είναι: 

 Θ λειτουργία τουσ ςε χαμθλζσ κερμοκραςίεσ (50-90 0C) και χαμθλζσ πιζςεισ γεγονόσ που 

αυξάνει τθν αςφάλεια χριςθσ τουσ κακϊσ επίςθσ μειϊνει και τθν απαίτθςθ για υλικά 

που κα αντζχουν ςε υψθλζσ κερμοκραςίεσ τα οποία ζχουν και πιο υψθλό κόςτοσ. 

 Θ γριγορθ εκκίνθςθ του ςυςτιματοσ, το οποίο είναι πολφ χριςιμο ςτισ κινθτζσ 

εφαρμογζσ. 

 Θ ςχετικά απλι καταςκευι, γεγονόσ που ευνοεί και τθν μαηικι καταςκευι τουσ με 

αποτζλεςμα τθν γενικότερθ μείωςθ του κόςτουσ τουσ. 

 Θ υψθλι αντοχι ςτο διοξείδιο του άνκρακα, γεγονόσ που επιτρζπει τθν χριςθ του 

ατμοςφαιρικοφ αζρα ωσ οξειδωτικό μζςο και αζριο αναμόρφωςθσ ωσ καφςιμο. 

 Θ χριςθ ςτερεοφ θλεκτρολφτθ βοθκά ςτθν αποφυγι πικανισ διάχυςθσ κακϊσ και 

προβλθμάτων αναπλιρωςθσ του, όπωσ ςτθν περίπτωςθ που ο θλεκτρολφτθσ κα ιταν ςε 

υγρι φάςθ. 

Τα μειονεκτιματα αντίςτοιχα είναι: 

 Θ χριςθ του λευκόχρυςου ωσ καταλφτθ αυξάνει ςθμαντικά το κόςτοσ 

 Το κόςτοσ καταςκευισ τθσ πολυμερικισ μεμβράνθσ είναι αρκετά υψθλό 

 Θ μικρι ανοχι τουσ ςτθν «δθλθτθρίαςθ» από μονοξείδιο του άνκρακα (<50ppm) 

 Θ χαμθλι αντοχι τουσ ςε ςυγκεντρϊςεισ ενϊςεων του κείου (μόλισ μερικά ppm) 

 Θ απαίτθςθ για φγρανςθ των αερίων γεγονόσ που αυξάνει τθν πολυπλοκότθτα του 

ςυςτιματοσ και τθν απαίτθςθ ςε ενζργεια. Θ χριςθ του νεροφ ωσ μζςω φγρανςθσ 

περιορίηει τθ κερμοκραςία λειτουργίασ ςε τιμζσ κάτω από το ςθμείο βραςμοφ του νεροφ 

και επομζνωσ μειϊνει τθ δυνατότθτα για χριςθ ςε εφαρμογζσ με ςυμπαραγωγι 

ενζργειασ. 

 

Εφαρμογζσ PEMFC [29] 

Οι κυψζλεσ καυςίμου πολυμερικισ μεμβράνθσ βρίςκουν μεγάλθ εφαρμογι ςτισ κινθτζσ 

εφαρμογζσ. Ρολλζσ εταιρίεσ αυτοκινιτων ζχουν παρουςιάςει οχιματα που χρθςιμοποιοφν 

κυψζλεσ τφπου PEMFC, κυρίωσ λεωφορεία, τα οποία χρθςιμοποιοφν ςυμπιεςμζνο υδρογόνο. Τα 

οχιματα αυτά ζχουν τον απαραίτθτο χϊρο για τθν εγκατάςταςθ του ςυςτιματοσ κυψελίδων 

κακϊσ και για τθν αποκικευςθ του καυςίμου. Επίςθσ χρθςιμοποιοφνται ςε κινθτζσ εφαρμογζσ 

αντί τθσ χριςθσ κοινισ μπαταρίασ αν και θ προμικεια και αποκικευςθ του υδρογόνου αποτελεί 
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ακόμα πρόκλθςθ για περαιτζρω ζρευνα και ανάπτυξθ. Στο Σχιμα 2.9 παρουςιάηεται ζνα μοντζλο 

λεωφορείου που χρθςιμοποιεί κυψζλεσ καυςίμου τφπου PEMFCs. 

 

΢χιμα 2.9: Μοντζλο λεωφορείου που χρθςιμοποιεί κυψζλεσ καυςίμου τφπου PEMFCs [30]. 

 

Προκλιςεισ και τομείσ βελτίωςθσ  

Μια από τισ ςθμαντικότερεσ προκλιςεισ που αντιμετωπίηουν ςιμερα οι κυψζλεσ καυςίμου 

PEMFC είναι θ περιοριςμζνθ παγκόςμια παραγωγικι ικανότθτα του λευκόχρυςου, θ οποία 

ςιμερα προςεγγίηει τουσ 200 τόνουσ ετθςίωσ. Ρικανι λφςθ ςτο πρόβλθμα αυτό κα μποροφςε να 

είναι θ ανακφκλωςθ του λευκόχρυςου ι θ χριςθ άλλων πολφτιμων μετάλλων όπωσ το παλλάδιο 

και το ρουκίνιο. Τα τελευταία χρόνια ζχουν αναπτυχκεί καινοτόμεσ δομζσ θλεκτροδίων που 

μποροφν να αυξιςουν τθν πυκνότθτα ιςχφοσ και παράλλθλα να μειϊςουν τθν απαιτουμζνθ 

ποςότθτα λευκόχρυςου. Ραράδειγμα τζτοιου θλεκτροδίου είναι το Pt-Co-Cr [2]. 

Θ ζρευνα επίςθσ ςτα PEMFC ςτρζφεται και ςτθν δθμιουργία πολυμερικϊν μεμβρανϊν που κα 

μποροφν να λειτουργοφν ςε κερμοκραςίεσ υψθλότερεσ (> 100 0C), γεγονόσ που μπορεί να 

οδθγιςει ςε μείωςθ τθσ απαιτοφμενθσ ποςότθτασ λευκόχρυςου (ςε περίπου 0,2 g Pt/KWe από 5 

g Pt/kWe που είναι ςιμερα) χωρίσ να επθρεαςτεί θ απόδοςθ τθσ κυψζλθσ *31+. 

 

2.3.2 Κυψζλεσ καυςίμου ςτερεοφ θλεκτρολφτθ (Solid Oxide Fuel Cell, SOFC) 

Ο ςυγκεκριμζνοσ τφποσ κυψελϊν καυςίμου είναι το αντικείμενο μελζτθσ τθσ παροφςασ 

διπλωματικισ εργαςίασ. Στθν παράγραφο αυτι κα κάνουμε μια γενικι παρουςίαςθ, ενϊ πιο 

εκτενισ παρουςίαςθ κα γίνει ςτα επόμενα κεφάλαια. 

 

Διάταξθ τθσ κυψζλθσ 

Θ κυψζλθ τφπου SOFC αποτελείται από ζνα ςτερεό, μθ- πορϊδεσ οξείδιο μετάλλου, ωσ 

θλεκτρολφτθ μζςω του οποίου άγονται ιόντα οξυγόνου Ο2-. Θ κυψζλθ μπορεί να ζχει επίπεδθ 
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(planar) ι κυλινδρικι (tubular) γεωμετρία. Στισ δφο απζναντι πλευρζσ του ςτερεοφ θλεκτρολφτθ 

εφάπτονται τα θλεκτρόδια-καταλφτεσ τθσ ανόδου και τθσ κακόδου και όπωσ και ςτισ κυψζλεσ 

καυςίμου τφπου PEMFC, κάκε θλεκτρόδιο ςυνδζεται με ζνα ςυλλζκτθ ρεφματοσ, μζςω του 

οποίου ρζουν τα αντιδρϊντα και τα προϊόντα των θλεκτροχθμικϊν αντιδράςεων. Από τθν 

εξωτερικι τουσ πλευρά οι ςυλλζκτεσ ρεφματοσ βρίςκονται ςε επαφι με δίςκουσ θλεκτρικισ 

διαςφνδεςθσ, μζςω των οποίων οι μοναδιαίεσ κυψζλεσ καυςίμου ςυνδζονται μεταξφ τουσ 

δθμιουργϊντασ ςυςτοιχίεσ κυψελϊν καυςίμου. Ζνα παράδειγμα μιασ διάταξθσ κυψζλθσ τφπου 

SOFC φαίνεται ςτο Σχιμα 2.10. 

 

 

΢χιμα 2.10: Κυψζλθ καυςίμου ςτερεοφ οξειδίου *13+. 

 

Δομι θλεκτρολφτθ [1,7,32] 

Ο θλεκτρολφτθσ ςτισ κυψζλεσ τφπου SOFC άγει ιόντα οξυγόνου Ο2- από τθν κάκοδο προσ τθν 

άνοδο, με το οξείδιο του ηιρκονίου ςτακεροποιθμζνο με 8-9% οξείδιο του υττρίου (Yttria 

Stabilized Zirconia – YSZ) να αποτελεί τον πλζον ςυνθκζςτερο κεραμικό θλεκτρολφτθ λόγω τθσ 

υψθλισ ιοντικισ αγωγιμότθτασ που παρουςιάηει. O θλεκτρολφτθσ YSZ λειτουργεί ικανοποιθτικά 

ςε πολφ υψθλζσ κερμοκραςίεσ από 800-1000 0C και ςε ζνα φάςμα πιζςεων οξυγόνου από 1 ζωσ 

10-20 ατμόςφαιρεσ. Το ςυγκεκριμζνο εφροσ κερμοκραςιϊν δθμιουργεί απαιτιςεισ χριςθσ 

υλικϊν υψθλισ αντοχισ (ακριβά κράματα) των οποίων θ ποιότθτα και θ απόδοςθ τουσ δεν 

μειϊνεται, γεγονόσ που επθρεάηει ςθμαντικά το ςυνολικό κόςτοσ τθσ. 

 

Μια λφςθ επομζνωσ για τθν ελάττωςθ του κόςτουσ κα ιταν θ μείωςθ τθσ απαιτοφμενθσ 

κερμοκραςίασ λειτουργίασ ςτουσ 600-800 0C επιτρζποντασ τθν χριςθ λιγότερο ακριβϊν υλικϊν. 

Ικανοποιθτικζσ τιμζσ ιοντικισ αγωγιμότθτασ παρουςιάηει θ CeO2 με προςκικεσ ςπάνιων οξειδίων 
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(Gd2O3, Sm2O3) ι αλκαλικϊν γαιϊν ( CaO, SrO) ι Y2O3. Το Bi2O3 και το ςτακεροποιθμζνο Bi2O3 

παρουςιάηουν μεγαλφτερθ αγωγιμότθτα, δεν ζχουν όμωσ ςτακερότθτα ςτθν κρυςταλλικι τουσ 

δομι και ανάγονται εφκολα ςε αναγωγικζσ ςυνκικεσ γεγονόσ που δεν τα κακιςτά υποψιφια 

υλικά. 

 

Δομι θλεκτροδίων [1-4,7,33] 

Οι κυψζλεσ καυςίμου SOFCs μποροφν να τροφοδοτθκοφν και με άλλα καφςιμα πζραν του 

υδρογόνου, όπωσ αζρια που προζρχονται από τθν αναμόρφωςθ των υδρογονανκράκων, φυςικό 

αζριο και μείγματα αερίων από τθν αεριοποίθςθ τθσ βιομάηασ. Για αυτό το λόγω το θλεκτρόδιο 

τθσ ανόδου των κυψελϊν καυςίμου SOFC πζρα από υψθλι ιοντικι αγωγιμότθτα κα πρζπει να 

παρουςιάηει εξαιρετικζσ θλεκτρο-καταλυτικζσ ιδιότθτεσ, οι οποίεσ να παραμζνον αναλλοίωτεσ 

για ζνα μεγάλο εφροσ χρόνου λειτουργίασ τθσ κυψζλθσ κακϊσ και υψθλι ανκεκτικότθτα ςε 

ανεπικφμθτεσ ουςίεσ που περιζχονται ςτα καφςιμα όπωσ το κείο. Θ αγωγιμότθτα τθσ ανόδου δεν 

κα πρζπει να επθρεάηεται από μεταβολζσ τθσ μερικισ πίεςθσ του οξειδωτικοφ μζςου και κα 

πρζπει να είναι όςο το δυνατό υψθλότερθ ϊςτε να ελαχιςτοποιοφνται οι ωμικζσ απϊλειεσ. 

Επίςθσ, για να αποφευχκοφν φαινόμενα κερμικισ διαςτολισ και αςτοχιϊν κα πρζπει να 

ςυμβαδίηουν ο ςυντελεςτισ κερμικισ διαςτολι τθσ ανόδου με αυτόν του θλεκτρολφτθ κακϊσ και 

των υπόλοιπων μερϊν τθσ κυψζλθσ.  

 

Θ άνοδοσ παρζχει τθν απαραίτθτθ επιφάνεια για τθν θλεκτροχθμικι οξείδωςθ του καυςίμου και 

πρζπει να παρουςιάηει χθμικι και μορφολογικι ςτακερότθτα ςτο αναγωγικό περιβάλλον 

λειτουργίασ τθσ. Αλλοίωςθ τθσ επικυμθτισ μικροδομισ τθσ ανόδου οδθγεί ςε υποβάκμιςθ τθσ 

λειτουργίασ τθσ κυψζλθσ. Το πορϊδεσ τθσ πρζπει να επιτρζπει τθν μεταφορά των αερίων ςε 

ικανοποιθτικό βακμό και να παρζχει τθν μζγιςτθ ενεργι επιφάνεια. 

 

Ωσ υλικά ανόδου χρθςιμοποιοφνται ςφνκετα κονιοποιθμζνα μείγματα κεραμικϊν θλεκτρολυτϊν, 

όπωσ YSZ, GDC, SDC και οξείδια του νικελίου (κεραμομεταλλικά μείγματα). Ο κφριοσ λόγοσ που 

χρθςιμοποιείται το νικζλιο Ni αντί για άλλα μζταλλα όπωσ το κοβάλτιο, ο λευκόχρυςοσ και το 

παλλάδιο είναι το χαμθλό του κόςτοσ. Το νικζλιο Ni και το YSZ παρουςιάηουν καλι 

θλεκτροχθμικι λειτουργία και χθμικι ςτακερότθτα ςτο αναγωγικό περιβάλλον και ςε όλο το 

εφροσ κερμοκραςιϊν λειτουργίασ τθσ κυψζλθσ Ζνα μείγμα Ni/YSZ με ςυγκζντρωςθ Ni περίπου 30 

vol% μασ δίνει τισ πλζον ικανοποιθτικζσ τιμζσ ιοντικισ αγωγιμότθτασ. Το κοβάλτιο αν και 

παρουςιάηει καλφτερθ ςυμπεριφορά ςε ότι αφορά τθν ανκεκτικότθτα ςε ανεπικφμθτεσ ουςίεσ 

του καυςίμου όπωσ το κείο το υψθλό του κόςτοσ αποτελεί μεγάλο μειονζκτθμα. Άλλα υλικά που 
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ζχουν δοκιμαςτεί είναι: το Ru/YSZ όπωσ και υλικά μικτισ αγωγιμότθτασ όπωσ τα ZrO2-Y2O3-TiO2 

και υλικά βαςιςμζνα ςε CeO2. 

 

Στο θλεκτρόδιο τθσ κακόδου λαμβάνει χϊρα θ θλεκτροχθμικι αντίδραςθ αναγωγισ του 

οξειδωτικοφ μζςου. Ρρζπει επομζνωσ και αυτι να παρουςιάηει ςθμαντικι καταλυτικι δράςθ 

κακϊσ και χθμικι και μορφολογικι ςτακερότθτα ςε υψθλζσ κερμοκραςίεσ λειτουργίασ. Επίςθσ 

πρζπει να επιδεικνφει υψθλι ιοντικι και θλεκτρονιακι αγωγιμότθτα κακϊσ και χθμικι και 

κερμικι ςυμβατότθτα με τα υπόλοιπα τμιματα τθσ κυψζλθσ. Ο ςυντελεςτισ κερμικισ διαςτολισ 

τθσ κακόδου πρζπει να ταιριάηει με αυτοφσ των υπολοίπων μερϊν τθσ κυψζλθσ ϊςτε να 

αποφεφγονται τυχϊν αςτοχίεσ. Το πορϊδεσ τθσ πρζπει να επιτρζπει τθν μεταφορά των αερίων 

ςε ικανοποιθτικό βακμό και να παρζχει τθν μζγιςτθ ενεργι επιφάνεια. Το θλεκτρόδιο τθσ 

κακόδου ςυνικωσ παραςκευάηεται από μεικτό οξείδιο τφπου περοβςκίτθ Λανκανίου-Στροντίου-

Μαγνθςίου (LSM), το οποίο εμφανίηει ικανοποιθτικι απόδοςθ ςε κερμοκραςίεσ άνω των 800 0C. 

Για λειτουργία ςε χαμθλότερεσ κερμοκραςίεσ μελζτεσ ζχουν γίνει και ςε άλλουσ περοβςκίτεσ, 

όπωσ περοβςκιτικά οξείδια Λανκανίου-Στροντίου-Σιδιρου (LSF), Λανκανίου-Στροντίου-

Κοβαλτίου-Σιδιρου (LSCF), Λανκανίου-Στροντίου-Μαγνθςίου-Σιδιρου (LSMF), κ.α. 

 

Θλεκτρικι διαςφνδεςθ [1-4,7,13] 

Στόχοσ των ςυλλεκτϊν ρεφματοσ είναι θ θλεκτρικι διαςφνδεςθ των μοναδιαίων κυψελϊν 

καυςίμου ςε μια ςυςτοιχία SOFC, ενϊνοντασ ουςιαςτικά τθν άνοδο τθσ μιασ κυψζλθσ με τθν 

κάκοδο τθσ άλλθσ ςε θλεκτρικι ςειρά κακϊσ και ο διαχωριςμόσ των αερίων ρευμάτων, του 

καυςίμου και του οξειδωτικοφ μεταξφ διαδοχικϊν κυψελϊν. Λόγω του οξειδοαναγωγικοφ 

περιβάλλοντοσ λειτουργίασ κα πρζπει να παρουςιάηουν χθμικι και μορφολογικι ςτακερότθτα, 

ενϊ και ο ςυντελεςτισ κερμικισ διαςτολισ κα πρζπει να είναι περίπου όμοιοσ με τον 

ςυντελεςτι κερμικισ διαςτολισ των υπόλοιπων γειτονικϊν μερϊν τθσ κυψζλθσ για αποφυγι 

αςτοχιϊν. Το υλικό που χρθςιμοποιείται ςτισ θλεκτρικζσ διαςυνδζςεισ κα πρζπει να ζχει υψθλι 

αγωγιμότθτα ζτςι ϊςτε να ελαχιςτοποιοφνται οι ωμικζσ απϊλειεσ, δεδομζνου ότι ςτο ςθμείο 

διαςφνδεςθ τθσ μιασ κυψζλθσ με τθν άλλθ θ επιφάνεια διαςφνδεςθσ είναι μικρι, γεγονόσ που 

βοθκάει ςτθν εμφάνιςθ υψθλϊν ωμικϊν απωλειϊν. 

 

Τα υλικά τα οποία ικανοποιοφν τισ ωσ άνω ιδιότθτεσ είναι κυρίωσ οξείδια τφπου ΑΒΟ3 όπωσ το 

LaCrO3, το οποίο δεν αλλθλεπιδρά χθμικά με άλλα μζρθ τθσ κυψζλθσ και εμφανίηει παρόμοιεσ 

τιμζσ ςυντελεςτι κερμικισ αγωγιμότθτασ. Το LaCrO3 χρθςιμοποιείται είτε μόνο του είτε 

ενιςχυμζνο με άλλο οξείδιο μετάλλου για επίτευξθ καλφτερων ιδιοτιτων. Μζταλλα των οποίων 

τα οξείδια χρθςιμοποιοφνται και ζχουν εξεταςτεί ωσ υλικά διαςφνδεςθσ είναι τα : Sr, Ca, Mg, Co, 
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Cu, Al κ.α., παρόλα αυτά πολφ λίγα υλικά καταφζρνουν να ικανοποιοφν τισ απαιτιςεισ για ορκι 

λειτουργία των ςυλλεκτϊν ρεφματοσ. 

 

Αρχι λειτουργίασ [13] 

Μια τυπικι κυψζλθ καυςίμου τφπου SOFC, όπωσ αυτι του Σχιματοσ 2.10 λειτουργεί ωσ εξισ: 

Θ κάκοδοσ τροφοδοτείται ςτθν είςοδό τθσ ςυνεχϊσ με οξυγόνο (ι με ατμοςφαιρικό αζρα), το 

οποίο ερχόμενο ςε επαφι με το θλεκτρόδιο τθσ κακόδου και προςλαμβάνοντασ ελεφκερα 

θλεκτρόνια από αυτό (αναγωγικι αντίδραςθ), μεταςχθματίηει ζνα μζροσ του ςε ιόντα οξυγόνου, 

ενϊ θ περίςςεια οξυγόνου που δεν χρθςιμοποιικθκε απομακρφνεται από τθν ζξοδο τθσ 

κακόδου. Τα ιόντα οξυγόνου διαχζονται διαμζςου του ςτερεοφ θλεκτρολφτθ προσ τθν άνοδο. Θ 

άνοδοσ ςτθν είςοδό τθσ τροφοδοτείται ςυνεχϊσ με υδρογόνο (ι με κάποιο άλλο καφςιμο όπωσ 

π.χ. φυςικό αζριο) με αποτζλεςμα τθν αντίδραςθ του καυςίμου (αντίδραςθ οξείδωςθσ) με τα 

ιόντα οξυγόνου προσ παραγωγι προϊόντων (π.χ. νεροφ) και ελεφκερων θλεκτρονίων, τα οποία 

ρζουν μζςω ενόσ εξωτερικοφ κυκλϊματοσ από το θλεκτρόδιο τθσ ανόδου προσ το θλεκτρόδιο τθσ 

κακόδου κλείνοντασ ουςιαςτικά το κφκλωμα. Από τθν ζξοδο τθσ κακόδου επομζνωσ 

αποβάλλεται θ περίςςεια καυςίμου και το νερό. Αναλυτικότερα, οι χθμικζσ αντιδράςεισ που 

λαμβάνουν χϊρα είναι: 

 

Στθν άνοδο:                

Στθν Κάκοδο: 
 

 
           

Συνολικι:    
 

 
       

 

Πλεονεκτιματα & μειονεκτιματα [27,28] 

Τα πλεονεκτιματα που εμφανίηουν οι κυψζλεσ καυςίμου τφπου SOFC είναι: 

 Εμφανίηουν μεγάλθ ευελιξία όςο αφορά το καφςιμο που μποροφν να χρθςιμοποιιςουν, 

περιλαμβάνοντασ και καφςιμα που περιζχουν άνκρακα, όπωσ π.χ. το φυςικό αζριο. 

 Θ απόδοςθ τουσ είναι πολφ υψθλι και μποροφν να λειτουργοφν ςε υψθλζσ πυκνότθτεσ 

ρεφματοσ. 

 Θ χριςθ ςτερεοφ θλεκτρολφτθ βοθκά ςτθν αποφυγι προβλθμάτων που ςχετίηονται με 

τθ χριςθ ρευςτϊν καταλυτϊν. 
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 Ραρουςιάηουν ςχετικι ευελιξία ςτθν καταςκευι τουσ και δεν απαιτείται απαραίτθτα θ 

χριςθ ακριβϊν μετάλλων ωσ καταλφτεσ (ευγενι μζταλλα). 

 Θ κερμότθτα που παράγουν είναι υψθλισ ποιότθτασ και θ κινθτικότθτα των 

αντιδράςεων γριγορθ. 

 Δίνουν δυνατότθτα ςυμπαραγωγισ. 

 Εκμεταλλεφονται τθν υψθλι ενζργεια των απαερίων ςε ςυνδυαςμζνουσ κφκλουσ για 

επιπλζον παραγωγι θλεκτρικισ ενζργειασ. 

 Θ υψθλι ποιότθτα κερμότθτασ που παράγουν είναι κατάλλθλθ και για κζρμανςθ χϊρων. 

(π.χ. για χριςθ ςε οικιακά ςυςτιματα). 

 

Τα μειονεκτιματα αντίςτοιχα είναι: 

 Είναι δφςκολθ θ ανάπτυξθ κατάλλθλων υλικϊν που να μποροφν να λειτουργοφν ςε 

υψθλι κερμοκραςία και να ςυγκεντρϊνουν όλεσ τισ απαραίτθτεσ ιδιότθτεσ για τθν 

ςωςτι λειτουργία τθσ κυψζλθσ, όπωσ είναι θ χθμικι και μορφολογικι ςτακερότθτα, θ 

κερμικι διαςτολι, θ χθμικι ςυμβατότθτα, θ αγωγιμότθτά και θ αντοχι για πολλζσ ϊρεσ 

λειτουργίασ και on-off κφκλουσ. 

 Ζχουν μζτρια αντοχι όςο αφορά τον «δθλθτθριαςμό» από το κείο που υπάρχει ςε 

αρκετοφσ τφπουσ καυςίμου 

 Τα κεραμικά υλικά είναι ψακυρά υλικά γεγονόσ που δυςκολεφει τθν καταςκευι κελιϊν 

με διαςτάςεισ μεγαλφτερεσ από 0,2 m2. 

 Θ ανάγκθ για μονάδα προ-αναμόρφωςθσ προσ αποφυγι των κερμικϊν τάςεων και 

διατιρθςθ του χρόνου ηωισ. 

 

Εφαρμογζσ SOFC [28,34-36] 

Τα SOFC βρίςκουν εφαρμογι ςε ςτακμοφσ βάςθσ παραγωγισ και ςε φορθτζσ μονάδεσ ωσ 

βοθκθτικι πθγι ςε οχιματα. Στο Σχιμα 2.11 παρουςιάηεται ζνα υβριδικό ςφςτθμα παραγωγισ 

ενζργειασ με χριςθ κυψελϊν καυςίμου SOFCs και αεροςτροβίλου. 
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΢χιμα 2.11: Υβριδικό ςφςτθμα παραγωγισ ενζργειασ με χριςθ κυψελϊν καυςίμου SOFCs και 

αεροςτροβίλου *35,36+. 

Προκλιςεισ και τομείσ βελτίωςθσ [37] 

Θ τεχνολογία των SOFC ζχει εξελιχκεί ςθμαντικά τθν τελευταία εικοςαετία με τθ χριςθ νζων 

υλικϊν και δομϊν, πλθςιάηοντασ κοντά ςτθν εμπορικι χριςθ των ςυγκεκριμζνων κυψελϊν 

καυςίμου. Οι εξελίξεισ ςτθν κεραμικι τεχνολογία ζχουν οδθγιςει ςτο ςχεδιαςμό SOFC, με πολφ 

χαμθλζσ ωμικζσ αντιςτάςεισ, που λειτουργοφν ςε κερμοκραςίεσ κάτω των 800 0C. Το γεγονόσ 

αυτό οδθγεί ςε μείωςθ του κόςτουσ και τθσ πολυπλοκότθτασ των ςυςτοιχιϊν. Ραρόλα αυτά το 

πλζον ςθμαντικό πρόβλθμα τθσ υποβάκμιςθσ των κυψελϊν και των ςυςτοιχιϊν παραμζνει. Θ 

υποβάκμιςθ οφείλεται ςε όλα τα μζρθ τθσ ςυςτοιχίασ κακϊσ θ υψθλι κερμοκραςία λειτουργίασ 

οδθγεί ςε προβλιματα (π.χ. πυροςςυςωμάτωςθ) ανάμεςα ςτα επιμζρουσ τμιματα τθσ 

ςυςτοιχίασ. Θ ζρευνα ζχει ςτραφεί ςτθν ανεφρεςθ νζων υλικϊν και μεκόδων παραςκευισ ζτςι 

ϊςτε να μειωκεί το πρόβλθμα τθσ υποβάκμιςθσ τθσ απόδοςθσ των κυψελϊν SOFC. 

 

2.3.3 Κυψζλεσ καυςίμου τθγμζνων ανκρακικϊν αλάτων (Molten Carbonate Fuel Cell, MCFC) 

 

Διάταξθ τθσ κυψζλθσ [1,38-40] 

Θ κυψζλθ τφπου MCFC αποτελείται από ζνα θλεκτρολφτθ καταςκευαςμζνο από τθγμζνα 

ανκρακικά άλατα (ςυνικωσ μείγματα ανκρακικϊν αλάτων λικίου και καλίου ι λικίου και 

νατρίου) τα οποία ςυγκρατοφνται ςε μια κεραμικι μιτρα LiAlO2 , μζςω του οποίου άγονται ιόντα 

CΟ3
2-. Θ κυψζλθ ζχει δομι διπολικισ πλάκασ. Στισ δφο απζναντι πλευρζσ του θλεκτρολφτθ 

εφάπτονται τα θλεκτρόδια-καταλφτεσ τθσ ανόδου και τθσ κακόδου και όπωσ και ςτισ κυψζλεσ 

καυςίμου τφπου PEMFC, κάκε θλεκτρόδιο ςυνδζεται με ζνα ςυλλζκτθ ρεφματοσ, μζςω του 

οποίου ρζουν τα αντιδρϊντα και τα προϊόντα των θλεκτροχθμικϊν αντιδράςεων. Από τθν 
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εξωτερικι τουσ πλευρά οι ςυλλζκτεσ ρεφματοσ βρίςκονται ςε επαφι με δίςκουσ θλεκτρικισ 

διαςφνδεςθσ, μζςω των οποίων οι μοναδιαίεσ κυψζλεσ καυςίμου ςυνδζονται μεταξφ τουσ 

δθμιουργϊντασ ςυςτοιχίεσ κυψελϊν καυςίμου. Οι κυψζλεσ καυςίμου τθγμζνων ανκρακικϊν 

αλάτων μποροφν να λειτουργιςουν αποτελεςματικά με μίγματα καφςιμων που περιζχουν CO2, 

τα οποία προζρχονται είτε από τθν αναμόρφωςθ υδρογονανκράκων, είτε από τθν αεριοποίθςθ 

του άνκρακα/λιγνίτθ και τθσ βιομάηασ γεγονόσ που προςφζρει μεγάλθ ευελιξία ςτθν επιλογι του 

καυςίμου. Αυτό μπορεί να επιτευχκεί μζςω τθσ εςωτερικισ αναμόρφωςθσ που λαμβάνει χϊρα 

απ’ ευκείασ ςτθν άνοδο και μετατρζπει τουσ υδρογονάνκρακεσ ςε Θ2 και CO. Θ εςωτερικι 

αναμόρφωςθ μπορεί να είναι είτε άμεςθ (direct internal reforming, DIR) , είτε ζμμεςθ (indirect 

internal reforming, IIR). Στθν πρϊτθ περίπτωςθ θ αναμόρφωςθ πραγματοποιείται ςτο ίδιο το 

θλεκτρόδιο τθσ ανόδου και τα παραγόμενα προϊόντα (H2 και CO) καταναλϊνονται επί τόπου, ενϊ 

ςτθν δεφτερθ περίπτωςθ θ αναμόρφωςθ πραγματοποιείται ςε ξεχωριςτι διάταξθ και τα 

προϊόντα τροφοδοτοφνται μετζπειτα ςτο κάλαμο και ςτο θλεκτρόδιο τθσ ανόδου. Θ 

κερμοκραςία λειτουργίασ των MCFC είναι αρκετά υψθλι, περίπου 600-700 0C, κερμοκραςία 

ςτθν οποία ο θλεκτρολφτθσ εμφανίηει ικανοποιθτικι αγωγιμότθτα. Ζνα παράδειγμα μιασ 

διάταξθσ κυψζλθσ τφπου MCFC κακϊσ και οι δφο τφποι αναμόρφωςθσ φαίνεται ςτο Σχιμα 2.12. 

 

 

΢χιμα 2.12: Κυψζλθ καυςίμου τθγμζνων ανκρακικϊν αλάτων *13+. 

 

Δομι θλεκτρολφτθ [1,38-40] 

Ο θλεκτρολφτθσ ςε μια κυψζλθ MCFC αποτελείται από ζνα ςυνδυαςμό αλκαλικϊν ανκρακικϊν 

αλάτων, ςυγκρατθμζνα ςε μια κεραμικι μιτρα καταςκευαςμζνθ από α-LiAlO2 ι γ-LiAlO2.. Στθν 

κερμοκραςία λειτουργίασ τθσ κυψζλθσ (600 – 700 0C) τα ανκρακικά άλατα μετατρζπονται ςε ζνα 

τθγμζνο ανκρακικό άλασ, το οποίο είναι αγωγόσ ιόντων CO3
2-. Θ ςφςταςθ του θλεκτρολφτθ 
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επθρεάηει τθν απόδοςθ και τθν αντοχι των MCFC κακϊσ είναι υπεφκυνθ για το μεγαλφτερο 

ποςοςτό (>70%) των ωμικϊν απωλειϊν ςτθν κυψζλθ καυςίμου. Από τα ανκρακικά άλατα που 

χρθςιμοποιοφνται το LiCO3 παρουςιάηει υψθλότερθ ιοντικι αγωγιμότθτα από τα Na2CO3 και 

K2CO3, παρόλα αυτά όμωσ θ διαχυτότθτα του αερίου μείγματοσ είναι χαμθλότερθ. Οι πιο ευρζωσ 

χρθςιμοποιοφμενοι θλεκτρολφτεσ είναι μείγματα ανκρακικϊν αλάτων λικίου και καλίου 

(LiCO3/K2CO3 – 62:38 mol%) για λειτουργία ςε ατμοςφαιρικι πίεςθ και ανκρακικά άλατα λικίου 

και νατρίου (Li2CO3/Na2CO3 – 52:48 ζωσ 60:40 mol%) για λειτουργία ςε υψθλότερεσ πιζςεισ. 

 

Δομι θλεκτροδίων [1,7,38,41-46] 

Θ άνοδοσ των MCFC αποτελείται από πορϊδεσ νικζλιο, το οποίο όμωσ ζχει τθν τάςθ να 

πυροςυςςωματϊνεται ςε μακρζσ περιόδουσ χριςθσ για κερμοκραςία λειτουργίασ 600-650 0C, 

γεγονόσ που οδθγεί ςε μείωςθ τθσ ενεργοφσ επιφάνειασ του θλεκτροδίου, αφξθςθ του μεγζκουσ 

των πόρων και ςε ελάττωςθ τθσ μθχανικισ αντοχισ. Για τθν αποφυγι των παραπάνω αςτοχιϊν 

προςτίκεται χρϊμιο, το οποίο όμωσ με τθν ςειρά του αντιδρά με το λίκιο που περιζχεται ςτον 

θλεκτρολφτθ  με αποτζλεςμα τθν μείωςθ τθσ περιεκτικότθτασ των κυψελϊν ςε θλεκτρολφτθ. Ζτςι 

τελικά οι πλζον ανεπτυγμζνοι άνοδοι των MCFC χρθςιμοποιοφν νικζλιο ςτακεροποιθμζνο με 

αλουμίνιο και χρϊμιο. Το αλουμίνιο και το χρϊμιο εμποδίηουν τθν πυροςςυςωμάτωςθ του 

νικελίου και επιπλζον το αλουμίνιο ενιςχφει τισ μθχανικζσ ιδιότθτεσ τθσ ανόδου, περιορίηοντασ 

παράλλθλα και τθν κατανάλωςθ του θλεκτρολφτθ από το χρϊμιο. 

 

Θ κάκοδοσ χρθςιμοποίει και αυτι ωσ καταλφτθ το νικζλιο υπό τθ μορφι οξειδίου του νικελίου 

NiO ενιςχυμζνο με 3% Li για να παρζχεται θ απαραίτθτθ θλεκτρικι αγωγιμότθτα και 

θλεκτροκαταλυτικι αγωγιμότθτα. Θ διάλυςθ του νικελίου ςτον θλεκτρολφτθ προςδίδει 

θλεκτρονικι αγωγιμότθτα ςτον θλεκτρολφτθ και οδθγεί ςε βραχυκφκλωμα, μειϊνοντασ ζτςι τθν 

απόδοςθ και τθν διάρκεια ηωισ τθσ κυψζλθσ καυςίμου. Θ διαλυτότθτα του NiO αυξάνει με τθν 

αφξθςθ τθσ κερμοκραςίασ, τθσ μερικισ πίεςθσ του CO2 και τθν περιεκτικότθτα τθσ κακόδου ςε Li. 

Ωσ λφςθ ςε αυτό το πρόβλθμα ζχει προτακεί θ αντικατάςταςθ του NiO από περοβςκιτικά υλικά ι 

μεικτά οξείδια όπωσ το LiFeO2 ι το LiCoO2. 

 

Θλεκτρικι διαςφνδεςθ [47] 

Θ ίδια λογικι που ιςχφει ςτισ θλεκτρικζσ διαςυνδζςεισ των λοιπϊν κυψελϊν καυςίμου ιςχφει και 

ςτισ MCFC. Οι διπολικζσ πλάκεσ αποτελοφνται από τον διαχωριςτι, τουσ ςυλλζκτεσ ρεφματοσ και 

το υλικό ςτεγανοποίθςθσ. Καταςκευάηονται ςυνικωσ από λεπτά φφλλα κράματοσ ανοξείδωτου 

χάλυβα που επικαλφπτεται από τθ μια πλευρά με επίςτρωςθ Ni, υμζνιο το οποίο παραμζνει 

ςτακερό και αναλλοίωτο ςτο αναγωγικό περιβάλλον τθσ ανόδου. 
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Αρχι λειτουργίασ [37] 

Κατά τθν διάρκεια λειτουργία μιασ κυψζλθ καυςίμου MCFC, ςε κερμοκραςίεσ περίπου 650 0C τα 

ανκρακικά άλατα του θλεκτρολφτθ γίνονται τιγματα και βοθκοφν ςτθν διακίνθςθ ιόντων CO3
2- 

από τθν κάκοδο προσ τθν άνοδο. Στθν άνοδο το υδρογόνο αντιδρά με τα ιόντα CO3
2- προσ 

ςχθματιςμό νεροφ, CO2 και θλεκτρονίων. Τα θλεκτρόνια ταξιδεφουν μζςω ενόσ εξωτερικοφ 

κυκλϊματοσ, δίνοντασ τθν ηθτοφμενθ θλεκτρικι ιςχφ και επιςτρζφουν ςτθν κάκοδο. Εκεί το 

οξυγόνο που διοχετεφεται ςτθν κάκοδο μαηί με το CO2  που παρζχεται από τθν άνοδο από 

εςωτερικι αναμόρφωςθ (είτε άμεςθ (DIR), είτε ζμμεςθ (IIR)) αντιδρά με τα θλεκτρόνια τθσ 

κακόδου προσ ςχθματιςμό ιόντων CO3
2-. Είναι ςθμαντικό το CO2 που παράγεται ςτθν άνοδο να 

ανακυκλοφορεί και να τροφοδοτείται ςτθν κάκοδο μαηί με το οξειδωτικό μζςο ϊςτε να 

διατθρείται ςτακερι θ ςφνκεςθ του θλεκτρολφτθ.  

 

Οι χθμικζσ αντιδράςεισ που λαμβάνουν χϊρα είναι: 

Στθν άνοδο:       
              

Στθν Κάκοδο: 
 

 
              

  

Συνολικι:    
 

 
        ά               ά       

 

Πλεονεκτιματα & μειονεκτιματα [27] 

Τα πλεονεκτιματα που εμφανίηουν οι κυψζλεσ καυςίμου τφπου MCFC είναι: 

 Ραράγουν υψθλισ ποιότθτασ κερμότθτα. 

 Εμφανίηουν ευελιξία ωσ προσ τθν χριςθ καυςίμου. 

 Ραρουςιάηουν υψθλι απόδοςθ, προςεγγίηοντασ το 60% όςο αφορά τθν παραγωγι 

θλεκτριςμοφ, ενϊ δφναται να φτάςει το 85% αν λειτουργιςει ωσ μονάδα ςυμπαραγωγισ 

θλεκτρικισ ενζργειασ και κερμότθτασ.  

 Υποςτθρίηουν τθν επιτόπια εςωτερικι αναμόρφωςθ ελαφρϊν υδρογονανκράκων (π.χ. 

μεκάνιο). 

 Οι κινθτικζσ των αντιδράςεων είναι αρκετά υψθλζσ. 

 Δεν απαιτοφνται ακριβά υλικά ωσ θλεκτρολφτεσ. 
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Τα μειονεκτιματα αντίςτοιχα είναι: 

 Θ απαίτθςθ για ανάπτυξθ κατάλλθλων υλικϊν που να είναι ανκεκτικά ςτθ διάβρωςθ, να 

διατθροφν ςτακερζσ τισ διαςτάςεισ τουσ και να ζχουν υψθλι μθχανικι αντοχι κακϊσ και 

να παρουςιάηουν ευκολία ςτθν καταςκευι τουσ. Θ διάβρωςθ αποτελεί το πλζον 

ουςιαςτικό πρόβλθμα κακϊσ μπορεί να προκαλζςει μια ςειρά προβλθμάτων όπωσ θ 

διάχυςθ του οξειδίου του νικελίου από τθν κάκοδο εντόσ του θλεκτρολφτθ, θ 

αποκόλλθςθ επιμζρουσ δομικϊν μονάδων τθσ κυψζλθσ, θ μείωςθ τθσ μάηασ τουσ 

θλεκτρολφτθ, θ αφυδάτωςθ ι και θ υπερχείλιςθ των θλεκτροδίων. Πλα τα παραπάνω με 

τθν ςειρά τουσ οδθγοφν ςε πτϊςθ τθσ απόδοςθσ, περιοριςμό του χρόνου ηωισ και 

αςτοχία τθσ κυψζλθσ. Θ χριςθ πλατίνασ μπορεί να υπερβαίνει οριςμζνα από αυτά τα 

προβλιματα, αλλά επθρεάηει ςθμαντικά τον παράγοντα του κόςτουσ τθσ κυψζλθσ. 

 Ραρουςιάηουν  μικρι αντοχι ςτο κείο που περιζχεται εντόσ του αερίου καυςίμου 

(περίπου 1-5 ppm). 

 Ζχουν ρευςτό θλεκτρολφτθ γεγονόσ που ειςάγει προβλιματα. 

 Απαιτείται χρόνοσ για τθν προκζρμανςθ του ςυςτιματοσ και ο χρόνοσ εκκίνθςθσ μπορεί 

να ξεπερνά και τισ 10 h γεγονόσ που δυςκολεφει τθν χριςθ ςε κινθτζσ εφαρμογζσ κακϊσ 

και ςε εφαρμογζσ με ςυχνοφσ κφκλουσ on-off. 

Εφαρμογζσ MCFC 

Τα MCFC βρίςκουν εφαρμογι κυρίωσ ςε ςτακμοφσ βάςθσ παραγωγισ θλεκτρικισ ενζργειασ όπωσ 

παρουςιάηεται και ςτο Σχιμα 2.13. 

 

 

΢χιμα 2.13: Μονάδα παραγωγισ θλεκτρικισ ενζργειασ MCFC ςτο Σαν Ντιζγκο, τθσ Καλιφόρνια 

ςτισ ΘΡΑ *48+. 
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Προκλιςεισ και τομείσ βελτίωςθσ [1,7] 

Θ ςτακερότθτα των κυψελϊν καυςίμου MCFC αποτελεί το εμπόδιο που κα πρζπει να 

αντιμετωπιςκεί για τθν επιτυχι εμπορευματοποίθςθ των ςυγκεκριμζνων διατάξεων. Οι 

ςθμερινζσ διατάξεισ MCFC εμφανίηουν μια μζςθ υποβάκμιςθ του δυναμικοφ λειτουργίασ τουσ 

τθσ τάξθσ των 40 mV/a, ενϊ ο ςτόχοσ για τα επόμενα χρόνια είναι θ υποβάκμιςθ του δυναμικοφ 

τθσ κυψζλθσ να μθν ξεπερνά τα 15 mV/a για διάρκεια λειτουργίασ 5 ετϊν. 

 

2.3.4 Αλκαλικζσ κυψζλεσ καυςίμου (Alkaline Fuel Cell, AFC) 

 

Διάταξθ τθσ κυψζλθσ [1,49-51] 

Οι Αλκαλικζσ κυψζλεσ καυςίμου (AFCs) ιταν ζνα από τα πρϊτα ςυςτιματα κυψελϊν καυςίμου 

που βρικε πρακτικι εφαρμογι ςτθν τεχνολογία διαςτιματοσ ςτο επανδρωμζνο διαςτθμικό 

ςκάφοσ Apollo το 1960, παρζχοντάσ του τθν απαραίτθτθ θλεκτρικι ενζργεια. Οι αλκαλικζσ 

κυψζλεσ που χρθςιμοποιικθκαν ςτο διαςτθμικό πρόγραμμα Apollo ιταν κυλινδρικισ 

γεωμετρίασ και παριγαγαν μζςθ ιςχφ 0,6 kW και μζγιςτθ ιςχφ 1,42 kW ςε κερμοκραςία 

λειτουργίασ 260 0C και με χριςθ ςυμπυκνωμζνου καταλφτθ 85 wt%. Θ επόμενθ γενιά αλκαλικϊν 

κυψελϊν που χρθςιμοποιικθκε ςτο διαςτθμικό πρόγραμμα Space Shuttle Orbiter ιταν 

αντίςτοιχων διαςτάςεων και βάρουσ αλλά παριγαγε ςθμαντικά υψθλότερθ μζςθ και μζγιςτθ 

ιςχφ (7 kW και 12 kW αντίςτοιχα) ςε χαμθλότερθ κερμοκραςία λειτουργίασ (85 0C) ςε ίδια πίεςθ 

και με χριςθ θλεκτρολφτθ 35 wt% ο οποίοσ ανακυκλωνόταν.  

 

Θ κυψζλθ τφπου AFC αποτελείται από ζνα θλεκτρολφτθ αλκαλικοφ υδροξειδίου, ο οποίοσ 

ςυνικωσ είναι KOH λόγω τθσ μεγαλφτερθσ αγωγιμότθτασ που παρουςιάηει ςε ςχζςθ με άλλα 

υδροξείδια, μζςω του οποίου άγονται ιόντα υδροξυλίου OH-. Ο θλεκτρολφτθσ είναι ςε υγρι 

μορφι (υδατικό διάλυμα) μζςα ςε μια πορϊδθ μιτρα καταςκευαςμζνθ ςυνικωσ από αμίαντο 

και είναι ςε ςτάςιμθ ι ρζουςα (λόγω ανακφκλωςθσ) κατάςταςθ. Θ κυψζλθ ζχει δομι διπολικισ 

πλάκασ. Στισ δφο άκρεσ τθσ πλάκασ του θλεκτρολφτθ είναι ςυνδεδεμζνα τα θλεκτρόδια τθσ 

ανόδου και τθσ κακόδου αντίςτοιχα και κάκε θλεκτρόδιο ςυνδζεται με ζνα ςυλλζκτθ ρεφματοσ 

μζςα από τουσ οποίουσ ρζουν τα αντιδρϊντα και τα προϊόντα των αντιδράςεων. Αυτοί με τθν 

ςειρά τουσ ςυνδζονται με θλεκτρικζσ διαςυνδζςεισ μζςω των οποίων οι μοναδιαίεσ κυψζλεσ 

καυςίμου ςυνδζονται μεταξφ τουσ δθμιουργϊντασ ςυςτοιχίεσ κυψελϊν καυςίμου. 

 

Δομι θλεκτρολφτθ [1,7,27,55] 

Ο θλεκτρολφτθσ ςτισ αλκαλικζσ κυψζλεσ καυςίμου είναι ςυνικωσ υδατικό διάλυμα KOH ενϊ θ 

ςυγκζντρωςθ του θλεκτρολφτθ διαφζρει ανάλογα με τθ κερμοκραςία λειτουργίασ. Ζτςι ςτισ AFC 
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υψθλϊν κερμοκραςιϊν (~250 0C) ο θλεκτρολφτθσ αποτελείται από πυκνό διάλυμα KOH (85 wt%) 

ενϊ ςτισ AFC χαμθλϊν κερμοκραςιϊν (<120 0C) ο θλεκτρολφτθσ αποτελείται από αραιό διάλυμα 

KOH (35-50 wt%). Ο θλεκτρολφτθσ ςυγκρατείται ςε μια πορϊδθ μιτρα αμιάντου, θ οποία 

λειτουργεί ωσ διαχωριςτισ των αερίων μειγμάτων του καυςίμου και του οξειδωτικοφ. Σε 

εφαρμογζσ ςε κινθτζσ εφαρμογζσ ( mobile alkaline fuel cells) ο θλεκτρολφτθσ είναι ςε ρευςτι 

κατάςταςθ και διαρκϊσ ανακυκλοφορεί μεταξφ των θλεκτροδίων, ενϊ ςε ςτακερζσ εφαρμογζσ 

(immobile alkaline fuel cells) είναι ςε ςτακερι κατάςταςθ. 

 

Δομι θλεκτροδίων [1,7,52-54] 

Ωσ θλεκτρόδια ςτισ κυψζλεσ καυςίμου AFC χρθςιμοποιοφνται ευγενι μζταλλα ςε υψθλζσ 

περιεκτικότθτεσ (π.χ. άνοδοσ 80% Pt – 20% Pd και κάκοδοσ 90% χρυςόσ και 10% Pt). Με ςτόχο 

τθν περαιτζρω μείωςθ του κόςτουσ, ζχουν δοκιμαςτεί θλεκτροκαταλφτεσ κακϊσ και ευγενι 

μζταλλα με ιδιαίτερα υψθλι ειδικι επιφάνεια, όπωσ το Ni και ο Ag ,κακϊσ και μεικτά οξείδια 

τφπου ςπινελείου και περοβςκίτθ. Οι περιεκτικότθτεσ ςε ευγενι μζταλλα είναι τθσ τάξθσ των 5 

g/m2 .Ο θλεκτροκαταλφτθσ είναι διεςπαρμζνοσ ςε πορϊδθ θλεκτρόδια άνκρακα. 

 

Το CO αποτελεί και ςτισ AFC δθλθτιριο, ενϊ επιπλζον το CO2 που μπορεί να προζρχεται είτε από 

τον αζρα είτε από τα καφςιμα, αντιδρά με τον KOH θλεκτρολφτθ παράγοντασ K2CO3 το οποίο 

μπορεί να επικακίςει ςτα θλεκτρόδια και να μπλοκάρει τουσ πόρουσ ι μπορεί να παραμείνει 

διαλυμζνο ςτον θλεκτρολφτθ μειϊνοντασ ζτςι τθ αγωγιμότθτα. Θ δθλθτθρίαςθ αυτι μπορεί να 

αποβεί καταςτρεπτικι τόςο για τθν απόδοςθ όςο και για τθν διάρκεια ηωισ τθσ κυψζλθσ 

καυςίμου Ωσ λφςθ ςτο πρόβλθμα αυτό είναι θ ανακφκλωςθ του υδατικοφ διαλφματοσ του 

θλεκτρολφτθ και θ αναγζννθςθ του, κατακρατϊντασ τθν ανεπικφμθτθ ανκρακικι ζνωςθ και θ 

καταςκευι θλεκτροδίων με μεγάλουσ πόρουσ (π.χ. θλεκτρόδια αργφρου Ag) που δεν ευνοοφν τθν 

κατακάκιςθ του αςβεςτικοφ καλίου K2CO3 .Άλλεσ λφςεισ περιλαμβάνουν φυςικό ι χθμικό 

διαχωριςμό του CO2 από τθν τροφοδοςία των αερίων ι τον διαχωριςμό με πολυμερικζσ 

μεμβράνεσ. 

 

Θλεκτρικι διαςφνδεςθ [1,7,27,55] 

Οι ςυλλζκτεσ ρεφματοσ, ςτισ τυπικζσ διατάξεισ AFCs, είναι καταςκευαςμζνοι από νικζλιο και οι 

διπολικζσ πλάκεσ από μαγνιςιο με επίςτρωςθ χρυςοφ. Για τθν καταςκευι ςυςτοιχιϊν (stack) 

κυψελϊν καυςίμου χρθςιμοποιείται το νικζλιο ωσ υλικό ςφνδεςθσ (interconnect material). 
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΢χιμα 2.14: Αλκαλικι κυψζλθ καυςίμου *13+. 

 

 

Αρχι λειτουργίασ [1,7,55,56] 

Μια τυπικι κυψζλθ καυςίμου τφπου AFC, όπωσ αυτι του Σχιματοσ 2.14 λειτουργεί ωσ εξισ: 

Τα ανιόντα OH- που παράγονται ςτθν εκτεκειμζνθ ςε Ο2/Θ2Ο κάκοδο άγονται μζςω του 

θλεκτρολφτθ ΚΟΘ ϊςτε να θλεκτρο-οξειδϊςουν το Θ2 που ειςζρχεται ωσ καφςιμο ςτθν άνοδο. Τα 

ελεφκερα θλεκτρόνια που παράγονται κατά τθν αντίδραςθ οξείδωςθσ ςτθν άνοδο ταξιδεφουν 

μζςω ενόσ κλειςτοφ εξωτερικοφ κυκλϊματοσ προσ τθν κάκοδο όπου κλείνουν το κφκλωμα και 

ςυμμετζχουν ςτθν αντίδραςθ αναγωγισ τθσ κακόδου. Θ περίςςεια άκαυςτου Ο2 και προϊόντων 

που παράγονται ςτθν κάκοδο απομακρφνονται από τθν ζξοδο τθσ κακόδου ενϊ άκαυςτο Θ2, Θ2Ο 

και προϊόντα που παράγονται ςτθν άνοδο απομακρφνονται από τθν ζξοδο τθσ ανόδου. 

 

Θ άνοδοσ μπορεί να τροφοδοτθκεί είτε από κακαρό Θ2 είτε από τα προϊόντα που προζρχονται 

από τθ διάςπαςθ τθσ αμμωνίασ (25% Ν2, 75% Θ2 και υπολείμματα ΝΘ3) και θ κάκοδοσ 

τροφοδοτείται από οξειδωτικό (Ο2) απαλλαγμζνο από CO2 για αποφυγι του φαινομζνου τθσ 

δθλθτθρίαςθσ. 

 

Οι χθμικζσ αντιδράςεισ που λαμβάνουν χϊρα είναι: 

Στθν άνοδο:                  

Στθν Κάκοδο: 
 

 
                

Συνολικι:    
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Πλεονεκτιματα & μειονεκτιματα [27] 

Τα πλεονεκτιματα που εμφανίηουν οι κυψζλεσ καυςίμου τφπου AFC είναι: 

 Ραρουςιάηουν ταχεία κινθτικι ςτισ αντιδράςεισ, θ οποία ζχει ωσ αποτζλεςμα τθν 

επίτευξθ υψθλότερων δυναμικϊν και κατά ςυνζπεια υψθλότερων αποδόςεων. Ιδιαίτερα 

υψθλζσ τιμζσ απόδοςθ (περίπου 60% HHV) επιτυγχάνονται όταν χρθςιμοποιείται κακαρό 

οξυγόνο και υδρογόνο ωσ οξειδωτικό και καφςιμο αντίςτοιχα. 

 Λειτουργοφν ςε χαμθλζσ κερμοκραςίεσ. 

 Ζχουν γριγορθ εκκίνθςθ και ευκολία ςτθ λειτουργία τουσ. 

 Απαιτοφν μικρζσ ποςότθτεσ πλατίνασ ενϊ είναι δυνατι και θ χριςθ άλλων φκθνότερων 

καταλυτϊν. 

 Ζχουν μικρό βάροσ και όγκο. 

 

Τα μειονεκτιματά τουσ είναι: 

 Θ πολφ μικρι ανοχι ςτο CO2 (περίπου 350 ppm το ανϊτατο όριο) και ςε μεγάλο βακμό 

και ςτο CO, που αποτελεί και τθν ςθμαντικότερθ αδυναμία τουσ κακϊσ προχποκζτει τθν 

χριςθ κακαρϊν καυςίμων και οξειδωτικϊν απαλλαγμζνων από ενϊςεισ άνκρακα. 

 Ζχουν ςχετικά μικρι διάρκεια ηωισ. 

 Θ χριςθ ρευςτϊν θλεκτρολυτϊν ειςάγει προβλιματα. 

 Απαιτείται πολφπλοκθ διαχείριςθ του νεροφ. 

 

Εφαρμογζσ AFC [27,57] 

Οι κυψζλεσ καυςίμου AFC βρίςκουν εφαρμογι κυρίωσ ςτθν τεχνολογία διαςτιματοσ και ςε 

ςτρατιωτικι χριςθ, λόγω τθσ απαίτθςθσ τροφοδοςίασ του ςυςτιματοσ με αζρια υψθλισ 

κακαρότθτασ. κακϊσ και ςε ςτακμοφσ βάςθσ παραγωγισ θλεκτρικισ ενζργειασ όπωσ 

παρουςιάηεται και ςτο Σχιμα 2.15. 
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΢χιμα 2.15: Στακμόσ παραγωγισ θλεκτρικισ ενζργειασ που παρείχε ενζργεια ςτθ διαςτθμικι 

αποςτολι Apollo καταςκευαςμζνο από τθν Pratt & Whitney το 1964 *57+. 

 

Προκλιςεισ και τομείσ βελτίωςθσ [1,7] 

Θ περιοριςμζνθ διάρκεια ηωισ (μζςοσ όροσ μιασ ςυςτοιχίασ δεν ξεπερνά τισ 4000 h), θ οποία 

οφείλεται κυρίωσ ςτθν δθλθτθρίαςθ από τθσ ανκρακικζσ ενϊςεισ και το κόςτοσ απομάκρυνςισ 

τουσ τόςο από το οξειδωτικό μζςο όςο και από τα καφςιμα, δικαιολογοφν τισ περιοριςμζνεσ 

εφαρμογζσ των κυψελϊν καυςίμου. Ρεραιτζρω ζρευνα ςτον τομζα αποφυγισ τθσ δθλθτθρίαςθσ 

και ανάπτυξθσ πιο αποδοτικϊν ςυςτθμάτων και υλικϊν που κα μποροφςαν να αυξιςουν τθν 

διάρκεια ηωισ για πάνω από 40.000 h κα βοθκοφςε ςθμαντικά ςτθν εμπορευματοποίθςθ τουσ. 

 

2.3.5 Κυψζλεσ καυςίμου φωςφορικοφ οξζοσ (Phosphoric Acid Fuel Cell, PAFC) 

 

Διάταξθ τθσ κυψζλθσ [1,7,39,58-60] 

Οι κυψζλεσ καυςίμου φωςφορικοφ οξζοσ (PAFCs), ιταν ουςιαςτικά από τα πρϊτα ςυςτιματα 

κυψζλων καυςίμου που βρικαν ευρεία εμπορικι εφαρμογι και αποτελοφςαν περίπου το 40% 

των εγκατεςτθμζνων μονάδων κυψελϊν καυςίμου ζωσ το 2004. Θ πλειοψθφία των μονάδων 

είχαν δυναμικότθτα τθσ τάξεωσ των 50-200 kW, ενϊ μζχρι ςιμερα ζχουν καταςκευαςτεί τόςο 

μεγαλφτερθσ (1-10.000 kW) όςο και μικρότερθσ (1-10 kW) δυναμικότθτασ ςυςτιματα κυψελϊν 

καυςίμου PAFCs. Θ διάρκεια ηωισ τουσ αγγίηει τα 5 ζτθ κατά τθν διάρκεια τθσ οποίασ θ 
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υποβάκμιςθ τθσ απόδοςθσ τθσ κυψζλθσ δεν ξεπερνά το 5%, αλλά απαιτείται περαιτζρω αφξθςθ 

ςτθν πυκνότθτα ιςχφοσ και μείωςθ του κόςτουσ, ϊςτε να είναι ανταγωνιςτικζσ. 

 

Θ κυψζλθ τφπου PAFC αποτελείται από ζνα θλεκτρολφτθ πυκνοφ διαλφματοσ φωςφορικοφ οξζοσ 

(Θ3΢Ο4), ζωσ και 100%, ο οποίοσ τοποκετείται ςε μιτρα καρβιδίου του πυριτίου, μζςω του 

οποίου άγονται πρωτόνια Θ+. Και ςε αυτά τα ςυςτιματα, θ κυψζλθ ζχει δομι διπολικισ πλάκασ. 

Στισ δφο άκρεσ τθσ πλάκασ του θλεκτρολφτθ είναι ςυνδεδεμζνα τα θλεκτρόδια τθσ ανόδου και 

τθσ κακόδου αντίςτοιχα και κάκε θλεκτρόδιο ςυνδζεται με ζνα ςυλλζκτθ ρεφματοσ μζςα από 

τουσ οποίουσ ρζουν ανεξάρτθτα τα αντιδρϊντα και τα προϊόντα των αντιδράςεων ςε 

διαςταυροφμενεσ διευκφνςεισ. Αυτοί με τθν ςειρά τουσ ςυνδζονται με θλεκτρικζσ διαςυνδζςεισ 

μζςω των οποίων οι μοναδιαίεσ κυψζλεσ καυςίμου ςυνδζονται μεταξφ τουσ δθμιουργϊντασ 

ςυςτοιχίεσ κυψελϊν καυςίμου. 

 

Δομι θλεκτρολφτθ [7] 

Ο θλεκτρολφτθσ ςτισ κυψζλεσ καυςίμου PAFCs αποτελείται από φωςφορικό οξφ το οποίο είναι 

αγωγόσ πρωτονίων. Στισ πρϊτεσ κυψζλεσ αυτοφ του είδουσ το οξφ ιταν διαλυμζνο για να 

αποφεφγεται θ διάβρωςθ των μερϊν, ςιμερα όμωσ χρθςιμοποιείται 100% διάλυμα Θ3΢Ο4. Το 

οξφ ςυγκρατείται ςε μιτρα καρβιδίου του πυριτίου SiC πάχουσ περίπου 0,1-0,2 mm με μζγεκοσ 

ςωματίων περίπου 1μm θ οποία παρουςιάηει ςθμαντικι μθχανικι αντοχι υποςτθρίηοντασ ζτςι 

τα υπόλοιπα μζρθ τθσ κυψζλθσ ενϊ αποτρζπει τθν διζλευςθ αερίων μζςω του θλεκτρολφτθ. Το 

φωςφορικό οξφ είναι ιδανικό για χριςθ ςε κυψζλεσ καυςίμου κακϊσ παρουςιάηει χθμικι, 

κερμικι και θλεκτροχθμικι ςτακερότθτα κακϊσ και χαμθλι πτθτικότθτα ςτισ κερμοκραςίεσ 

λειτουργίασ των κυψελϊν PAFCs (150 – 220 0C). Ραρότι θ τάςθ ατμϊν του θλεκτρολφτθ είναι 

μικρι, ςε υψθλζσ κερμοκραςίεσ λειτουργίασ κάποια ποςότθτα χάνεται εξαιτίασ τθσ ταχφτθτασ 

ροισ των αερίων που περνοφν μζςα από τισ διπολικζσ πλάκεσ δθμιουργϊντασ ζτςι τθν ανάγκθ 

για αναπλιρωςθ του χαμζνου θλεκτρολφτθ. 

 

Δομι θλεκτροδίων [1,7,61] 

Τα θλεκτρόδια των κφψελϊν καυςίμου PAFC χρθςιμοποιοφν λευκόχρυςο Pt ωσ καταλφτθ. Το 

θλεκτρόδιο τθσ ανόδου ζχει περιεκτικότθτα ςε λευκόχρυςο Pt περίπου ίςθ με 0,1 mg/cm2 ο 

οποίοσ υποςτθρίηεται ςε άνκρακα (carbon black), ενϊ το κακοδικό θλεκτρόδιο ζχει 

περιεκτικότθτα περίπου 0,5 mg/cm2. Ωσ κακοδικά θλεκτρόδια ζχουν εξεταςτεί μζταλλα 

μετάπτωςθσ (π.χ. ςίδθροσ, κοβάλτιο), οργανικά μακροκυκλικά μόρια 

(τετραμεκοξυφαινολοπορφυρίνεσ, φκαλοκυανίδια, κ.α.) και κράματα λευκόχρυςου με μζταλλα 

μετάπτωςθσ όπωσ τα Ti, Cr, V και Zr. Τα θλεκτρόδια εκτόσ του θλεκτρολφτθ περιζχουν και 30-50 
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wt% πολυτετραφκοροαικυλζνιο (PTFE), το οποίο αποτελεί το υλικό ςφνδεςθσ (binder) που 

χρθςιμοποιείται για τθ διαμόρφωςθ και διατιρθςθ τθσ δομισ του θλεκτροδίου. 

 

Τα θλεκτρόδια λευκόχρυςου τα οποία δρουν ωσ καταλφτθσ των θλεκτροχθμικϊν αντιδράςεων 

ςτα PAFCs δθλθτθριάηονται από τθ χθμειορόφθςθ του CO αλλά και από τθν παρουςία ενϊςεων 

H2S και COS που μειϊνουν δραματικά τθν ενεργότθτα των χρθςιμοποιοφμενων καταλυτικϊν 

ςυςτθμάτων. 

 

Θ αφξθςθ τθσ πίεςθσ και τθσ κερμοκραςίασ βελτιϊνουν τθν απόδοςθ των PAFCs κακϊσ μειϊνουν 

ςυνολικά τισ υπερτάςεισ, αυξάνουν το αντιςτρεπτό δυναμικό τθσ κυψζλθσ , ενϊ παράλλθλα 

ενιςχφεται και θ κινθτικι αναγωγισ του οξυγόνου. 

 

Θλεκτρικι διαςφνδεςθ [1,7] 

Οι μοναδιαίεσ κυψζλεσ PAFCs ςυνδζονται θλεκτρικά και μθχανικά μεταξφ τουσ ςχθματίηοντασ 

ςυςτοιχίεσ κυψελϊν αυξάνοντασ ζτςι τθν ςυνολικι παραγόμενθ ιςχφ. Για να επιτευχκεί αυτό 

χρθςιμοποιοφνται διπολικζσ πλάκεσ, οι οποίεσ διαχωρίηουν τισ μοναδιαίεσ κυψζλεσ καυςίμου και 

τισ ςυνδζουν θλεκτρικά. Αποτελοφνται από πορϊδεισ πλάκεσ με ραβδϊςεισ μζςα από τισ οποίεσ 

ρζουν ςε διαςταυροφμενεσ ανεξάρτθτεσ ροζσ τα αζρια των αντιδράςεων. 

 

 

΢χιμα 2.16: Κυψζλθ καυςίμου φωςφορικοφ οξζοσ *13+. 

 

Αρχι λειτουργίασ [37] 

Μια τυπικι κυψζλθ καυςίμου τφπου PAFC, όπωσ αυτι του Σχιματοσ 2.16 λειτουργεί ωσ εξισ: 

Ππωσ και ςτθν περίπτωςθ των κυψελϊν καυςίμου πολυμερικισ μεμβράνθσ (PEMFCs) τα ιόντα Θ+ 
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που αποτελοφν τουσ φορείσ φορτίου άγονται από τθν άνοδο προσ τθν κάκοδο μζςω του 

θλεκτρολφτθ φωςφορικοφ οξζοσ (Θ3΢Ο4). Το υδρογόνο ωσ καφςιμο τροφοδοτείται ςτθν άνοδο, 

όπου ερχόμενο ςε επαφι με το θλεκτρόδιο/καταλφτθ τθσ ανόδου μεταςχθματίηεται ςε ιόντα Θ+ 

τα οποία ταξιδεφουν μζςα από τον καταλφτθ προσ τθν κάκοδο και ςε ελεφκερα θλεκτρόνια τα 

οποία μζςω των ςυλλεκτϊν ρεφματοσ ςτθν άνοδο κινοφνται μζςω ενόσ εξωτερικοφ κυκλϊματοσ 

προσ τθν κάκοδο για να κλείςουν το κφκλωμα. Θ περίςςεια άκαυςτου καυςίμου υδρογόνου 

φεφγει από τθν ζξοδο τθσ ανόδου. Στθν κάκοδο, θ οποία τροφοδοτείται με το οξειδωτικό μζςο 

(οξυγόνο), λαμβάνει χϊρα θ θλεκτροχθμικι καφςθ των πρωτονίων του υδρογόνου που 

ταξίδεψαν μζςω του θλεκτρολφτθ προσ τθν κάκοδο, με τθν βοικεια των ελεφκερων θλεκτρονίων 

που κλείνουν το εξωτερικό κφκλωμα τθσ κυψζλθσ καυςίμου. Τα προϊόντα τθσ κακόδου (νερό και 

άκαυςτο οξειδωτικό) απομακρφνονται από τθν ζξοδο τθσ κακόδου. 

 

Οι χθμικζσ αντιδράςεισ που λαμβάνουν χϊρα είναι: 

Στθν άνοδο:            

Στθν Κάκοδο: 
 

 
               

Συνολικι:    
 

 
       

 

Πλεονεκτιματα & μειονεκτιματα [27,28] 

Τα πλεονεκτιματα που εμφανίηουν οι κυψζλεσ καυςίμου τφπου PAFC είναι: 

 Ραρουςιάηουν υψθλι αντοχι ςτθν παρουςία διοξειδίου του άνκρακα (CO2), γεγονόσ που 

επιτρζπει τθν χριςθ του ατμοςφαιρικοφ αζρα ωσ οξειδωτικοφ μζςου κακϊσ και τθν 

χριςθ αερίου αναμόρφωςθσ ωσ καυςίμου. 

 Ο θλεκτρολφτθσ παρουςιάηει επαρκι χθμικι κερμικι και θλεκτροχθμικι ςτακερότθτα 

και χαμθλι πτθτικότθτα ςτισ κερμοκραςίεσ λειτουργίασ των κυψελϊν καυςίμου PAFC. 

 Λειτουργοφν ςε χαμθλζσ κερμοκραςίεσ (150 – 220 0C) αλλά υψθλότερεσ ςυγκριτικά με 

τισ κυψζλεσ καυςίμου χαμθλϊν κερμοκραςιϊν, γεγονόσ που διευκολφνει τθν παραγωγι 

κερμότθτασ υψθλότερθσ ποιότθτασ και ενιςχφει τθν δυνατότθτα χριςθσ των PAFCs ςε 

διεργαςίεσ ςυμπαραγωγισ ενζργειασ. 

 Ζχουν μικρό χρόνο εκκίνθςθσ. 

 Είναι ζνα από τα ςυςτιματα κυψελϊν καυςίμου με αποδεδειγμζνθ αξιοπιςτία και 

ςθμαντικό χρόνο λειτουργίασ. 
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Τα μειονεκτιματα αντίςτοιχα είναι: 

 Ζχουν μικρι ανοχι ςτο μονοξείδιο του άνκρακα (μόλισ 2%) και μποροφν να αντζξουν 50 

ppm ςυνολικισ ςυγκζντρωςθσ ςε ενϊςεισ κείου. 

 Ο θλεκτρολφτθσ ςταδιακά εξατμίηεται και παρουςιάηει προβλιματα διάβρωςθσ ςτισ 

ενδιάμεςεσ κερμοκραςίεσ. 

 Επιτρζπεται θ ειςχϊρθςθ του παραγόμενου νεροφ ςτον θλεκτρολφτθ και επομζνωσ θ 

αραίωςι του. 

 Δεν υποςτθρίηουν τθν αυτόνομθ αναμόρφωςθ των υδρογονανκράκων. 

 Απαιτείται θ ςυνεχισ ψφξθ του ςυςτιματοσ ϊςτε να διατθρείται ςτθ κερμοκραςία 

λειτουργίασ του. 

 Καταλαμβάνουν μεγάλο βάροσ και όγκο. 

 Είναι μια αρκετά ϊριμθ τεχνολογία, γεγονόσ που ζχει ωσ αποτζλεςμα το ενδιαφζρον να 

ςτραφεί ςε άλλουσ τφπουσ κυψελϊν καυςίμου. 

 

Εφαρμογζσ PAFC [1,7,62] 

Οι κυψζλεσ καυςίμου PAFC βρίςκουν εφαρμογι ςε ςτακερζσ εφαρμογζσ με απόδοςθ από 100 

kW ζωσ 400 kW κακϊσ και ςε μεγάλεσ κινθτζσ εφαρμογζσ όπωσ είναι τα λεωφορεία. Ζνα 

παράδειγμα ςτακερι εφαρμογισ παρουςιάηεται ςτο Σχιμα 2.17. 

 

 

΢χιμα 2.17: Στακερι γεννιτρια ενζργειασ PAFC τθσ εταιρίασ Clear Edge Power (CEP) [62]. 

 

Προκλιςεισ και τομείσ βελτίωςθσ [1,7] 

Θ ζρευνα ςτα PAFCs ζχει εςτιαςτεί ςτθν επζκταςθ τθσ διάρκειασ ηωισ του ςε περιςςότερεσ από 

40.000 h ςυνεχοφσ λειτουργίασ χωρίσ να υποβακμίηεται θ απόδοςι τουσ, ςτθν περαιτζρω 

μείωςθ του κόςτουσ τουσ, τθν αφξθςθ τθσ απόδοςισ τουσ και τθν λειτουργία τουσ ςε ζνα ευρφ 

φάςμα καυςίμων. 
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2.4 Η εξζλιξθ τθσ αγοράσ των κυψελϊν καυςίμου 

Θ εμπορευματοποίθςθ μιασ νζασ τεχνολογίασ αποτελεί μια ςθμαντικι πρόκλθςθ και μια αβζβαιθ 

διαδικαςία. Ο αναδυόμενοσ βιομθχανικόσ κλάδοσ των κυψελϊν καυςίμου κατά τθν πορεία 

αναβάκμιςισ του από τισ αρχικζσ δραςτθριότθτεσ ζρευνασ και ανάπτυξθσ, ςτθν παραγωγι, ςτο 

μάρκετινγκ, και ςτισ πωλιςεισ, βιϊνει πολυάρικμεσ αβεβαιότθτεσ τόςο ςε τεχνολογικά κζματα 

όςο και ςε κζματα που αφοροφν τθν ίδια τθν φφςθ τθσ αγοράσ. Θ φάςθ τθσ προ-

εμπορευματοποίθςθσ μιασ νζασ τεχνολογίασ είναι άκρωσ ενδιαφζρουςα και ςυναρπαςτικι. Μια 

από τισ προκλιςεισ που καλείται να αντιμετωπίςει θ βιομθχανία των κυψελϊν καυςίμου είναι θ 

διαχείριςθ των μεγάλων περιόδων απόςβεςθσ κακϊσ και μία ποικιλία ςτισ διάφορεσ επενδυτικζσ 

επιλογζσ που ανοίγονται. Θ διαδικαςία ανάπτυξθσ τθσ αγοράσ των κυψελϊν καυςίμου είναι 

αρκετά πικανό ότι περνά μζςω μιασ αρχικισ ρευςτισ φάςθσ, που χαρακτθρίηεται από ζναν 

υψθλό βακμό αβεβαιότθτασ ςε ςχζςθ με ηθτιματα που αφοροφν τισ εναλλακτικζσ τεχνολογικζσ 

λφςεισ που κα γίνουν τελικά αποδεκτζσ από τισ αγορζσ ι ςε πόςα ζτθ από τϊρα κα είναι ζτοιμεσ 

προσ χριςθ αυτζσ οι νζεσ τεχνολογίεσ *63-65]. 

 

Οι ςθμαντικότεροι παράμετροι που επθρεάηουν τθν εμπορευματοποίθςθ των κυψελϊν 

καυςίμου είναι το κόςτοσ αγοράσ και εγκατάςταςθσ (αρχικι πάγια επζνδυςθ), το κόςτοσ 

καυςίμου και άλλεσ λειτουργικζσ δαπάνεσ. Επίςθσ, ζνα μεγάλο ποςοςτό του αρχικοφ κόςτουσ 

οφείλεται ςτισ δαπάνεσ προ-επεξεργαςίασ του καυςίμου (αναμόρφωςθ, κακαριςμόσ κλπ), ςτισ 

διαδικαςίεσ ελζγχου και αυτοματοποίθςθσ των μονάδων και ςτθ διαχείριςθ τθσ παραγόμενθσ 

ιςχφοσ. Ραρόλα αυτά, εκτιμάται ότι θ ειςαγωγι οικονομιϊν κλίμακασ (αυτοματοποίθςθ τθσ 

παραγωγισ) ςε ςυνδυαςμό με τθν αποκτθκείςα εμπειρία κα ςυμβάλλουν ςτθ μείωςθ του 

κόςτουσ καταςκευισ των κυψελϊν καυςίμου και ςυνεπϊσ ςτθν μείωςθ τθσ λιανικισ τιμισ 

πϊλθςθσ των ςυςτθμάτων αυτϊν. Ακόμθ, θ ανάπτυξθ νζων υλικϊν και καινοτόμων δομϊν 

θλεκτροδίων που κα περιορίςουν τον όγκο των χρθςιμοποιοφμενων καταλυτϊν και κα αυξιςουν 

τθν ειδικι επιφάνεια, κα βοθκιςουν ςτθν βελτίωςθ τθσ παραγόμενθσ πυκνότθτασ ιςχφοσ και 

κατά ςυνζπεια κα καταςτιςουν τθν τεχνολογία των κυψελϊν καυςίμου πιο ελκυςτικι ςτισ 

διεκνείσ αγορζσ. 

 

Αξίηει να ςθμειωκεί ότι θ ανταγωνιςτικότθτα των κυψελϊν καυςίμου εξαρτάται ςε μεγάλο 

βακμό από το κόςτοσ των ςυμβατικϊν ςυςτθμάτων μετατροπισ ενζργειασ. Λόγω των 

υψθλότερων αποδόςεων που επιτυγχάνουν οι κυψζλεσ καυςίμου, δφναται να παραμείνουν κατά 

20-30% ακριβότερεσ ςε ςχζςθ με άλλα ςυςτιματα παραγωγισ ιςχφοσ και αυτι θ διαφορά τείνει 

να αυξάνεται για τα μικρότερα ςυςτιματα κυψελϊν καυςίμου. Ριο ςυγκεκριμζνα, για μικρζσ 
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εφαρμογζσ (ζωσ 5 kW), οι υψθλζσ τιμζσ τθσ οικιακισ θλεκτρικισ ενζργειασ προβλζπεται να 

οδθγιςουν ςε ζνα κόςτοσ κυψελϊν καυςίμου ζωσ και 2000 €/kWe [3,9]. 

 

Στον Ρίνακα 2.2 παρουςιάηονται τα βαςικά χαρακτθριςτικά τθσ ςθμερινισ τεχνολογίασ των 

μικρϊν μονάδων (0,5-5 kWe) κυψελϊν καυςίμου τφπου PEFC, SOFC, AFC και PAFC, για ςτακερζσ 

εφαρμογζσ. Θ απόδοςθ ςε αυτζσ τισ διατάξεισ αναφζρεται ςτισ θλεκτρικζσ απϊλειεσ του 

ςυςτιματοσ των κυψελϊν καυςίμου (ανεμιςτιρεσ, αντλίεσ, ςυςτιματα ελζγχου) και τθσ μονάδασ 

διαχείριςθσ τθσ παραγόμενθσ ιςχφοσ (μεταςχθματιςτισ, μετατροπζασ), ενϊ θ ςυνολικι απόδοςθ 

αναφζρεται ςτθ ςυμπαραγωγι θλεκτρικισ ενζργειασ και κερμότθτασ. Ο εκτιμιςεισ για το κόςτοσ 

αναφζρονται ςε ςυςτιματα κυψελϊν καυςίμου μαηικισ παραγωγισ, ςφμφωνα με τισ ςθμερινζσ 

τεχνολογίεσ αιχμισ. Θ τρζχουςα λιανικι τιμι των ςυςτθμάτων κυψελϊν καυςίμου κυμαίνεται 

μεταξφ 10.000-100.000 €/kWe [66]. 

 

Πίνακασ 2.2: Αποδόςεισ και κόςτοσ κυψελϊν καυςίμου τφπου PEFC, SOFC,PAFC και AFC,  

μζχρι 5 kW [66]. 

 

 

Μετά τθν περιγραφι των διαφόρων ειδϊν κυψελϊν καυςίμου, θ παροφςα διπλωματικι εργαςία 

κα εςτιάςει ςτθν μελζτθ των κυψελϊν καυςίμου ςτερεοφ οξειδίου (SOFCs), κακϊσ 

παρουςιάηουν ςθμαντικά πλεονεκτιματα, ςτα βαςικότερα εκ των οποίων ςυγκαταλζγεται, (i) θ 

ευελιξία ςτθ τροφοδοςία του καυςίμου, επιτρζποντασ τθ χριςθ πζρα από το υδρογόνο και ςε 

εμπορικά διακζςιμα καφςιμα όπωσ είναι το φυςικό αζριο, κακϊσ και καυςίμων που προζρχονται 
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από διεργαςίεσ αξιοποίθςθσ τθσ βιομάηασ όπωσ το βιοαζριο και (ii) θ δυνατότθτα ςυμπαραγωγισ 

θλεκτρικισ ενζργειασ και κερμότθτασ λόγω των υψθλϊν κερμοκραςιϊν λειτουργίασ. 
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3. Κυψζλεσ Καυςίμου Κεραμικοφ Οξειδίου Πρωτονιακισ Αγωγιμότθτασ (Η+-SOFC) 

 

 

3.1 Ειςαγωγι 

Οι κυψζλεσ καυςίμου ςτερεοφ οξειδίου (Solid Oxide Fuel Cell, SOFC),όπωσ είδαμε, είναι 

θλεκτροχθμικζσ διατάξεισ που επιτρζπουν τθν απευκείασ μετατροπι τθσ χθμικισ ενζργειασ ενόσ 

καυςίμου ςε θλεκτρικι, παρακάμπτοντασ τουσ κερμοδυναμικοφσ περιοριςμοφσ που διζπουν τισ 

ςυμβατικζσ κερμικζσ μθχανζσ, ενϊ, λόγω των υψθλϊν κερμοκραςιϊν λειτουργίασ τουσ (800-

1000 oC), παρουςιάηουν ςχετικι ευελιξία ωσ προσ το χρθςιμοποιοφμενο καφςιμο και 

επιτυγχάνουν αποδόςεισ μετατροπισ ενζργειασ που ξεπερνοφν το 60% τθσ κερμογόνου δφναμθσ 

του καυςίμου, περικλείοντασ ταυτόχρονα το πλεονζκτθμα τθσ ταυτόχρονθσ ςυμπαραγωγισ 

υψθλισ ποιότθτασ κερμότθτασ. 

 

Μια κυψζλθ τφπου SOFC αποτελείται ,όπωσ είδαμε, από δφο θλεκτρόδια τα οποία βρίςκονται ςε 

επαφι (εκατζρωκεν) με ζνα ςυμπαγι κεραμικό θλεκτρολφτθ. Στα θλεκτρόδια τθσ ανόδου και τισ 

κακόδου, λαμβάνουν χϊρα οι θλεκτροχθμικζσ αντιδράςεισ, ενϊ ο  ςτερεόσ θλεκτρολφτθσ 

επιτρζπει τθν διζλευςθ των ιόντων μεταξφ των δυο θλεκτροδίων. Ανάλογα με τον τφπο τον 

ιόντων (ανιόντα οξυγόνου ι πρωτόνια) που μεταφζρονται μζςω του θλεκτρολφτθ, οι SOFCs 

διακρίνονται ςε δφο κατθγορίεσ: 

 

 Κυψζλεσ Καυςίμου Στερεϊν Οξειδίων Ιόντων Οξυγόνου (O-SOFC) και, 

 

 Κυψζλεσ Καυςίμου Στερεϊν Οξειδίων Ρρωτονιακισ Αγωγιμότθτασ (H+-SOFC). 

 

Στθν Εικόνα 3.1 παρουςιάηονται τα διαγράμματα λειτουργίασ των O-SOFC και των H+-SOFC 

κακϊσ επίςθσ και οι αντίςτοιχεσ θλεκτροχθμικζσ αντιδράςεισ που λαμβάνουν χϊρα ςτα 

θλεκτρόδια τθσ ανόδου και τθσ κακόδου [1-4]. 
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Εικόνα 3.1 Διαγράμματα λειτουργίασ O-SOFCs και H-SOFCs [4]. 

 

Ο θλεκτρολφτθσ, κατζχει ςθμαντικό ρόλο ςτθν απόδοςθ των κυψελϊν καυςίμου, λόγω τθσ 

ςυμβολισ του ςτθν αναπτυςςόμενθ εςωτερικι ωμικι αντίςταςθ. Για τθ βζλτιςτθ απόδοςθ των 

κυψελϊν, ο θλεκτρολφτθσ κα πρζπει να ζχει πολφ πυκνι δομι (να είναι αρκετά ςυμπαγισ), 

προκειμζνου να ελαχιςτοποιείται θ εςωτερικι του αντίςταςθ, κακϊσ επίςθσ και να παρουςιάηει 

υψθλι ιοντικι αγωγιμότθτα ςτισ απαιτοφμενεσ κερμοκραςίεσ λειτουργίασ, ενϊ θ θλεκτρονιακι 

του αγωγιμότθτα κα πρζπει να είναι αμελθτζα. Θ πλζον κακιερωμζνθ τεχνολογία των κυψελϊν 

καυςίμου SOFC, βαςίηεται ςτθ χριςθ οξειδίου του ηιρκονίου ςτακεροποιθμζνου με 8-9% 

οξειδίου του υττρίου (YttriaStabilizedZirconia, YSZ) ωσ ςτερεοφ θλεκτρολφτθ, το οποίο απαιτεί 

κερμοκραςίεσ λειτουργίασ τθσ τάξεωσ των 800-1000 oC. Αυτζσ όμωσ οι υψθλζσ κερμοκραςίεσ 

λειτουργίασ, απαιτοφν τθ χριςθ ακριβϊν υλικϊν, ωσ υλικϊν διαςφνδεςθσ των μοναδιαίων 

κυψελϊν καυςίμου ςε μία ςυςτοιχία κυψελϊν καυςίμου, προκαλοφν κερμικζσ καταπονιςεισ και 

απαιτοφν μεγάλα χρονικά διαςτιματα εκκίνθςθσ, κακϊσ επίςθσ και μεγάλα ποςά ενζργειασ, 

προκειμζνου να κερμανκεί θ κυψζλθ καυςίμου ζωσ τθν επικυμθτι  κερμοκραςία λειτουργίασ, 

κατά τθν εκκίνθςθ [5]. 

 

Μζχρι ςιμερα, τα περιςςότερα εμπόδια προσ τθν εμπορευματοποίθςθ των κυψελϊν καυςίμου 

ςτερεοφ θλεκτρολφτθ (SOFC), προκφπτουν, κατά βάςθ, από τισ υψθλζσ κερμοκραςίεσ 

λειτουργίασ τουσ. Γι’ αυτό το λόγο, μεγάλο μζροσ τθσ ζρευνασ ζχει ςτραφεί προσ τθν κατεφκυνςθ 

τθσ μείωςθσ τθσ κερμοκραςίασ λειτουργίασ τουσ, με ςτόχο τθν περαιτζρω μείωςθ του αρχικοφ 
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τουσ κόςτουσ, κακϊσ επίςθσ και του κόςτουσ λειτουργίασ τουσ [3]. Θ ανάπτυξθ κυψελϊν 

καυςίμου ςτερεοφ θλεκτρολφτθ (SOFC), οι οποίεσ κα μποροφν να λειτουργοφν ςε ενδιάμεςεσ 

κερμοκραςίεσ (Intermediate Temperature, IT 450-650 οC), ενδζχεται να οδθγιςει ςε οριςμζνα 

ςθμαντικά πλεονεκτιματα, όπωσ: 

 

 Θ χριςθ φερρίτθ ωσ υλικό διαςφνδεςθσ των μοναδιαίων κυψελϊν καυςίμου, αντί των 

ακριβϊν και μθχανικά ευαίςκθτων (εφκραυςτων) κεραμικϊν υλικϊν 

 Θ ευκολότερθ και πιο αξιόπιςτθ ςτεγανοποίθςθ των καλάμων τθσ ανόδου και τθσ 

κακόδου κακϊσ και των μοναδιαίων κυψελϊν καυςίμου 

 Θ γριγορθ εκκίνθςθ 

 Θ μείωςθ των κερμικϊν καταπονιςεων 

 Θ μείωςθ τθσ πυροςυςςωμάτωςθσ των θλεκτροδίων  

 Θ δυνατότθτα ανάπτυξθσ μικρο-δομθμζνων κυψελϊν SOFC για παραγωγι ενζργειασ ςε 

φορθτζσ εφαρμογζσ. 

 

Από τθν άλλθ μεριά όμωσ, θ μείωςθ τθσ κερμοκραςίασ λειτουργίασ των κυψελϊν καυςίμου 

ςτερεοφ θλεκτρολφτθ (SOFC), οδθγεί ςε δφο ςθμαντικά προβλιματα που ςχετίηονται με τθν 

αφξθςθ τθσ ωμικισ αντίςταςθσ του θλεκτρολφτθ και με τθν αφξθςθ των υπερτάςεων των 

θλεκτροδίων, κακότι θ μεταφορά των ιόντων διαμζςου των κεραμικϊν θλεκτρολυτϊν και οι 

θλεκτροχθμικζσ αντιδράςεισ που λαμβάνουν χϊρα ςτο όριο των τριϊν φάςεων (tpb) ςτθν 

τριεπιφάνεια θλεκτρολφτθ, θλεκτροδίου και αζριασ φάςθσ είναι διεργαςίεσ οι οποίεσ 

ενεργοποιοφνται, γενικότερα, μζςω τθσ κερμοκραςίασ. 

 

Θ αντίςταςθ του θλεκτρολφτθ, μπορεί να μειωκεί είτε με μείωςθ του πάχουσ του θλεκτρολφτθ, 

είτε με χριςθ εναλλακτικϊν υλικϊν με υψθλότερθ ιοντικι αγωγιμότθτα ςτθν περιοχι των 

ενδιάμεςων (ΙΤ) κερμοκραςιϊν. Ρροσ αυτι τθν κατεφκυνςθ, θ ανάπτυξθ νζων υλικϊν, κακϊσ και 

τεχνικϊν εναπόκεςθσ του θλεκτρολφτθ ςε λεπτά υμζνια (φιλμ), είναι προκλιςεισ που πρζπει να 

αντιμετωπιςτοφν, προκειμζνου να αναπτυχκοφν SOFCs που λειτουργοφν ςε χαμθλότερεσ 

κερμοκραςίεσ [5,6]. 

 

Για πολλά χρόνια, θ ζρευνα τθσ επιςτιμθσ υλικϊν ιταν, κυρίωσ, εςτιαςμζνθ ςτθν εφρεςθ 

εναλλακτικϊν θλεκτρολυτϊν του YSZ για χριςθ τουσ ςε O--SOFC. Ρρόςφατα όμωσ, το ενδιαφζρον 

φαίνεται να ζχει οδθγθκεί προσ τθν κατεφκυνςθ τθσ ανάπτυξθσ κεραμικϊν υλικϊν ςτερεϊν 

θλεκτρολυτϊν πρωτονιακισ αγωγιμότθτασ και πιο ςυγκεκριμζνα, ςτθν οικογζνεια των μικτϊν 

οξειδίων  τφπου περοβςκίτθ. Αυτά τα υλικά, είναι ευρζωσ γνωςτά ωσ ‘‘Ρρωτονιακοί Αγωγοί 
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Υψθλϊν Θερμοκραςιϊν (High Temperature Proton Conductors, HTPC)’’, προσ διαχωριςμό τουσ 

από τα Ρρωτονιακισ Αγωγιμότθτασ Ρολυμερι Υλικά (Proton Conducting Polymers) των κυψελϊν 

καυςίμου μεμβράνθσ ανταλλαγισ πρωτονίων (PEMFC), τα οποία λειτουργοφν ςε κερμοκραςίεσ 

μικρότερεσ των 100 oC.  

 

Οι HTPCs, παρουςιάηουν πρωτονιακι αγωγιμότθτα, όταν εκτίκενται ςε ατμόςφαιρα υδρογόνου 

και/ι περιβάλλον υδρατμϊν. Οι χθμικζσ ενϊςεισ που ζχουν αυτιν τθν ιδιότθτα, είναι τα οξείδια 

με δομι περοβςκίτθ ABO3, όπου το ςτοιχείο Α τθσ ζνωςθσ είναι μια αλκαλικι γαία, όπωσ για 

παράδειγμα το Ba, Sr και το Ca, ενϊ το κατιόν B, καταλαμβάνεται από ζνα τετραςκενζσ ςτοιχείο, 

ςυνικωσ κάποιο από τα Ce ι Zr. Ρροκειμζνου να ενιςχυκεί θ πρωτονιακι αγωγιμότθτα αυτϊν 

των υλικϊν, πρωταρχικισ ςθμαςίασ είναι θ ενίςχυςθ τθσ B κζςθσ με ζνα κατάλλθλο τριςκενζσ 

ςτοιχείο, όπωσ είναι για παράδειγμα τα Y, Nd, Sm, Yb, In, Eu, Gd, κλπ. Θ ενίςχυςθ με ζνα 

τριςκενζσ ςτοιχείο ςτθν κζςθ του Β κατιόντοσ, οδθγεί ςτο ςχθματιςμό κενϊν πλεγματικϊν 

κζςεων ιόντων οξυγόνου ςτθν κρυςταλλικι δομι του υλικοφ, που κατζχουν κρίςιμο ρόλο ςτθν 

μεταφορά των πρωτονίων διαμζςου του υλικοφ. Τα πρωτόνια που περιλαμβάνονται ςτθ δομι 

των HTPC, “μεταναςτεφουν” μζςω ενόσ μθχανιςμοφ αλμάτων (hopping), από το ζνα ιόν ςτο 

επόμενο, δεδομζνου ότι δεν είναι ςυνδεδεμζνα ςε κάποιο ςυγκεκριμζνο άτομο οξυγόνου. Αυτι 

θ εφκολθ πρωτονιακι “μετακίνθςθ” ςτουσ HTPCs, με ςχετικά χαμθλι ενζργεια ενεργοποίθςθσ, 

είναι και ζνασ από τουσ λόγουσ που κακιςτοφν τουσ HTPCs κατάλλθλουσ για χριςθ ςε εφαρμογζσ 

ενδιάμεςων κερμοκραςιϊν. Κατά αυτόν τον τρόπο, οι HTPCs μποροφν να επιτφχουν υψθλι 

πρωτονιακι αγωγιμότθτα ςε χαμθλζσ κερμοκραςίεσ (350-600 οC) εκμεταλλευόμενοι και τθ 

ςχετικά μικρι απαιτοφμενθ ενζργεια ενεργοποίθςθσ (0.3-0.6 eV). 

 

Επιπλζον, το ςθμαντικό πλεονζκτθμα που επιτυγχάνεται όταν χρθςιμοποιείται το υδρογόνο ωσ 

καφςιμο τροφοδοςίασ ςτουσ H+-SOFCs, ςε ςφγκριςθ με τουσ O--SOFCs, είναι το γεγονόσ ότι το 

νερό παράγεται ςτθν κάκοδο και όχι ςτθν άνοδο. Με αυτόν τον τρόπο, αποφεφγεται θ αραίωςθ 

του καυςίμου, θ οποία επθρεάηει τθν απόδοςθ των κυψελϊν καυςίμου, ενϊ επιπλζον, είναι 

δυνατό να επιτευχκεί  πλιρθσ χριςθ του καυςίμου υδρογόνου. 

 

Με χριςθ υδρογονανκράκων, όπωσ για παράδειγμα το μεκάνιο, ωσ καφςιμο ςε H+-SOFCs, 

αποφεφγεται θ θλεκτροχθμικι οξείδωςθ, ενϊ, όπωσ φαίνεται και από τισ παρακάτω χθμικζσ 

αντιδράςεισ, θ αφυδρογόνωςθ του μεκανίου επιτρζπει τθν παραγωγι υδρογόνου, κακϊσ επίςθσ 

και πολφτιμων ανϊτερων υδρογονανκράκων, χωρίσ τθ ταυτόχρονθ παραγωγι νεροφ, CO και CO2 

[5,6]. 

 



ςελ. 84 
  

 

              

 

             

 

Ραρά τα ανωτζρω πλεονεκτιματα που παρουςιάηουν οι HTPCs, θ πρόκλθςθ που αντιμετωπίηουν 

ζωσ ςιμερα, είναι θ ανάπτυξθ ενόσ ςτερεοφ θλεκτρολφτθ πρωτονιακισ αγωγιμότθτασ ο οποίοσ 

κα ικανοποιεί ταυτόχρονα και τισ δφο ουςιϊδεισ απαιτιςεισ για ανάπτυξθ αξιόπιςτων IT-SOFCs 

εφαρμογϊν, οι οποίεσ είναι θ υψθλι πρωτονιακι αγωγιμότθτα και θ καλι χθμικι ςτακερότθτα, 

ςτισ ςυνκικεσ λειτουργίασ των κυψελϊν καυςίμου. 

 

Ρράγματι, τα υλικά που ζχουν ωσ βάςθ τουσ περοβςκίτεσ Βαρίου-Δθμθτρίου (BariumCerate), 

παρουςιάηουν υψθλι απόδοςθ, όςον αφορά τθν πρωτονιακι αγωγιμότθτα, αλλά ωςτόςο, 

αλλθλεπιδροφν με τα όξινα αζρια (όπωσ π.χ. το CO2 και το SO2) και τουσ υδρατμοφσ, γεγονόσ που 

τα κάνει ακατάλλθλα για χριςθ τουσ ςε εφαρμογζσ κυψελϊν καυςίμου. 

 

Από τθν άλλθ μεριά, οι περοβςκίτεσ Βαρίου-Ηιρκονίου (BariumZirconate), ζχουν καλι χθμικι 

ςτακερότθτα ςε περιβάλλον που περιζχει CO2 και υδρατμοφσ, αλλά θ περιοριςμζνθ ικανότθτα 

πυροςυςςωμάτωςισ τουσ για τθ μορφοποίθςθ ςυμπαγϊν δομϊν, οδθγεί ςτθν παρουςία μιασ 

μεγάλθσ περιοχισ, ςτα όρια των κόκκων, επίςθσ περιοριςμζνθσ αγωγιμότθτασ, γεγονόσ που 

οδθγεί ςε μικρι ςυνολικι πρωτονιακι αγωγιμότθτα. Επιπλζον, λόγω τθσ πυρίμαχθσ φφςθσ τουσ, 

θ επεξεργαςία ενόσ ςυμπαγοφσ ςτερεοφ θλεκτρολφτθ Βαρίου-Ηιρκονίου, απαιτεί πολφ υψθλζσ 

κερμοκραςίεσ πυροςυςςωμάτωςθσ (περίπου 1700 oC), οι οποίεσ ευνοοφν τισ χθμικζσ 

αντιδράςεισ (αλλθλεπιδράςεισ) ςτθ διεπιφάνεια μεταξφ θλεκτροδίου–θλεκτρολφτθ, κακιςτϊντασ 

ζτςι αρκετά δφςκολθ τθν καταςκευι κυψελϊν καυςίμου υποςτθριγμζνων ςε θλεκτρόδια, 

δεδομζνου ότι είναι δφςκολο να διατθρθκεί θ απαραίτθτθ πορϊδθσ μικροδομι των θλεκτροδίων 

αυτϊν [5]. 

 

Ωςτόςο, θ μείωςθ των κερμοκραςιϊν λειτουργίασ των SOFCs, πζρα από τισ επιδράςεισ που 

επιφζρει ςτθν απόδοςθ των θλεκτρολυτϊν, επθρεάηει ςε ακόμα μεγαλφτερο βακμό τθν 

απόδοςθ των θλεκτροδίων, οδθγϊντασ ςε μεγάλεσ υπερτάςεισ ςτθν διεπιφάνεια του 

θλεκτροδίου με τον ςτερεό θλεκτρολφτθ. Θ μείωςθ αυτϊν των υπερτάςεων, αποτελεί το 

μεγαλφτερο εμπόδιο για τθν ανάπτυξθ των IT-SOFCs, διότι θ εφρεςθ κατάλλθλων υλικϊν για τα 

θλεκτρόδια τθσ κακόδου, με ικανότθτα γριγορθσ μεταφοράσ φορτίου ςε χαμθλζσ κερμοκραςίεσ, 

αποτελεί ζνα πολφ κρίςιμο ςθμείο. 
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Ππωσ αναφζρκθκε παραπάνω, θ κάκοδοσ διαδραματίηει επίςθσ ζνα πολφ ςθμαντικό ρόλο ςτα 

H+-SOFCs, διότι το νερό παράγεται ςε αυτι, ενϊ τα πρωτόνια μεταφζρουν το φορτίο μζςω του 

HTPC θλεκτρολφτθ. Ραρ’ όλ’ αυτά, θ ζρευνα επάνω ςε υλικά κακόδου ειδικά ςχεδιαςμζνα για 

SOFCs που χρθςιμοποιοφν HTPC θλεκτρολφτεσ, βρίςκεται ακόμα ςε πρϊιμο ςτάδιο. Αξίηει να 

ςθμειωκεί ότι κάκε νζοσ θλεκτρολφτθσ που επιλζγεται για ζρευνα, απαιτεί και τθν ανάπτυξθ των 

κατάλλθλων θλεκτροδίων. Αυτι θ φαινομενικά αςιμαντθ λεπτομζρεια, είχε παραλειφκεί κατά 

τα πρϊτα ςτάδια ανάπτυξθσ των H+-SOFCs, όπου χρθςιμοποιοφνταν θλεκτρόδια κακόδου τα 

οποία είχαν ςχεδιαςτεί για χριςθ ςε O--SOFCs, με αποτζλεςμα να επιτυγχάνονται πολφ μζτρια 

αποτελζςματα [6]. 

 

Στισ επόμενεσ ενότθτεσ, κα ακολουκιςει μια παρουςίαςθ του τρόπου λειτουργίασ των ςτερεϊν 

θλεκτρολυτϊν πρωτονιακισ αγωγιμότθτασ (HTPCs), κακϊσ επίςθσ και των υλικϊν που 

χρθςιμοποιοφνται ωσ θλεκτρολφτεσ και θλεκτρόδια ςτα H+-SOFCs, ενϊ κα γίνει και εκτενισ 

αναφορά ςχετικά με  τισ προοπτικζσ εξζλιξισ τουσ. 

 

3.2 Αρχζσ λειτουργίασ των HTPC 

 

Χαρακτθριςτικά δομισ των HTPC 

Ο γενικόσ τφποσ των οξειδίων τφπου περοβςκίτθ για τουσ HTPC, μπορεί να γραφεί ωσ εξισ: AB1-

xMxO3-δ, όπου το Μ, αντιπροςωπεφει ζνα τριςκενζσ κατιόν-ενιςχυτισ (trivalent dopant) και το δ 

τθν ποςότθτα του υπολειπόμενου οξυγόνου (oxygen deficiency) ανά μοναδιαία κυψζλθ τθσ 

δομισ του περοβςκίτθ. Υποκακιςτϊντασ το Β κατιόν με το Μ κατιόν, δθμιουργοφνται κενζσ 

κζςεισ οξυγόνου, οι οποίεσ είναι πολφ ςθμαντικζσ για τθν επίτευξθ τθσ πρωτονιακισ 

αγωγιμότθτασ [5,7-9]. 

 

Θ Εικόνα 3.2 παρουςιάηει τθ δομι του ABO3 περοβςκίτθ. Το κατιόν B, το οποίο είναι ςυνικωσ 

ζνα μζταλλο μετάπτωςθσ ι μία ςπάνια γαία, ζχει αρικμό ςκζνουσ +4 και ςχθματίηει ζνα  

οκτάεδρο με τα ζξι γειτονικά ιόντα οξυγόνου, ενϊ το ίδιο κατζχει κζςθ ςτο κζντρο τθσ 

κρυςταλλικισ δομισ. Το κατιόν Α, το οποίο γενικϊσ ζχει μεγαλφτερθ ιοντικι ακτίνα από το κατιόν 

Β, παρουςιάηει αρικμό ςκζνουσ +2, ενϊ ο αρικμόσ ςυντονιςμοφ του είναι 12. 
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Εικόνα 3.2 Κρυςταλλικι δομι περοβςκίτθ (ΑΒΟ3), όπου οι κόκκινεσ ςφαίρεσ είναι  

τα Α κατιϊν, θ γκρι ςφαίρα είναι το Β κατιϊν και οι γαλάηιεσ ςφαίρεσ είναι τα  

ιόντα οξυγόνου *5+. 

 

Θ μερικι υποκατάςταςθ του κατιόντοσ Β με ζναν τριςκενζσ ενιςχυτι Μ(III), ζχει ωσ αποτζλεςμα τθ 

δθμιουργία κενϊν πλεγματικϊν κζςεων οξυγόνου, για τθν εξιςορρόπθςθ του φορτίου (θλεκτρικι 

ουδετερότθτα). Σφμφωνα με τθν Kroger-Vink ςθμειολογία: 

 

 

 

Θ ςχζςθ μεταξφ του ενιςχυτι (dopant) και τθσ ςυγκζντρωςθσ των κενϊν κζςεων του οξυγόνου , 

δίνεται από τθ ςχζςθ: 

 

 

 

Οι κρυςταλλικζσ ατζλειεσ των ενιςχυμζνων περοβςκιτικϊν δομϊν τφπου ΑΒΟ3, είναι δυνατό να 

γίνουν περιςςότερο περίπλοκεσ, με τθ μερικι αντικατάςταςθ του Μ κατιόντοσ  εντόσ τθσ Α 

κζςθσ, αντί τθσ Β κζςθσ, του περοβςκίτθ, όπωσ και απαιτείται. Αυτό κα είχε ωσ αποτζλεςμα οι 

κενζσ κζςεισ του οξυγόνου να καταναλϊνονται αντί να δθμιουργοφνται [5,10-12]. Ριο 

ςυγκεκριμζνα, αρκετζσ πειραματικζσ μετριςεισ και κεωρθτικζσ προςομοιϊςεισ ςε περοβςκίτεσ 

Βαρίου-Δθμθτρίου, δείχνουν ότι θ υποκατάςταςθ ςτθν Α κζςθ  ςυμβαίνει, κατά προτίμθςθ, με τθ 

χριςθ κατιόντων, τα οποία διακζτουν μια ςχετικά μεγάλθ ιοντικι ακτίνα [13-16]. Επιπλζον, μια 

δομι με υποςτοιχειομετρικό Βάριο, ωσ αποτζλεςμα των πειραματικϊν ςυνκθκϊν επεξεργαςίασ 

(π.χ. μθ ςτοιχειομετρικι ποςότθτα Ba ςτθν αρχικι ςφνκεςθ ι εξάτμιςθ του BaO μετά από 
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διεργαςίεσ ζντονθσ πυροςυςςωμάτωςθσ), ενιςχφει τθν υποκατάςταςθ ςτο κατιόν Α [5,10,12,13]. 

Στθν περίπτωςθ ζλλειψθσ βαρίου ςτο BaCeO3, θ υποκατάςταςθ ςτθν κζςθ Α, είναι ευνοϊκότερθ, 

από ενεργειακισ άποψθσ, για κατιόντα ενίςχυςθσ με ιοντικι ακτίνα μεγαλφτερθ του Nd, το 

οποίο, κατά παρόμοιο τρόπο, μπορεί να καταλάβει και τισ δφο κζςεισ Α και Β τθσ δομισ του 

περοβςκίτθ [10,17]. 

 

Οι ςτρεβλϊςεισ του κρυςταλλικοφ πλζγματοσ, μποροφν εξίςου να επθρεάςουν τθν αγωγιμότθτα 

των HTPCs. Από αυτό ςυνεπάγεται ότι, θ επιλογι των ενιςχυτϊν κατιόντων  με ιοντικζσ ακτίνεσ 

ςθμαντικά μεγαλφτερεσ από τθν ιοντικι ακτίνα του B, και/ι οι υψθλζσ ςυγκεντρϊςεισ του 

ενιςχυτι, μποροφν, κατά γενικότερθ ομολογία, να ζχουν ζναν ιςχυρό αντίκτυπο ςτθν θλεκτρικι 

απόδοςθ [18]. Γενικϊσ, θ αλλαγι του όγκου μιασ μοναδιαίασ κυψζλθσ, ςε ςχζςθ με το μθ-

ενιςχυμζνο υλικό, είναι μια μζτρθςθ τθσ ζνταςθσ που προκαλείται από τθν ενίςχυςθ. Θ ζκταςθ 

τθσ ςτρζβλωςθσ μιασ περοβςκιτικισ δομισ, από τθν ιδανικι κυβικι δομι, μπορεί να περιγραφεί 

από τον παράγοντα ανοχισ του Goldschmidt (t): 

 

  
       

√        
 

 

όπου RA και RB, είναι οι ιοντικζσ ακτίνεσ των κατιόντων που καταλαμβάνουν τθν Α και Β κζςθ 

αντίςτοιχα, ενϊ με RΟ, ςυμβολίηεται θ ιοντικι ακτίνα του οξυγόνου. Στακερζσ περοβςκιτικζσ 

δομζσ, μποροφν να επιτευχκοφν όταν ο παράγοντασ ανοχισ (t) λαμβάνει τιμζσ μεταξφ 0.75 και 

1.0. Κυβικι ςυμμετρία ζχει παρατθρθκεί για τιμζσ του t: 0.95<t<1.04, ενϊ μίγματα τα οποία 

ζχουν παράγοντα ανοχισ ςτο εφροσ 0.75<t<0.90, παρουςιάηουν ςυνικωσ ορκορομβικι 

ςυμμετρία [19]. 

 

Μζςω τθσ περίκλαςθσ των νετρονίων και τθσ φαςματομετρίασ Raman, ο μθ ενιςχυμζνοσ 

περοβςκίτθσ Βαρίου – Δθμθτρίου, ζχει βρεκεί ότι παρουςιάηει ορκορομβικι δομι, παρ’ όλο που 

προθγοφμενεσ μελζτεσ ανζφεραν κυβικι ι τετραγωνικι ςυμμετρία. Θ διαφορά αυτϊν των 

αρχικϊν ερευνϊν, μπορεί να εξθγθκεί λόγω τθσ μικρισ ορκορομβικισ παραμόρφωςθσ τθσ δομισ 

του περοβςκίτθ Βαρίου-Δθμθτρίου, ςε ςυνδυαςμό με τθ χαμθλι αναλυτικι ικανότθτα των τότε 

χρθςιμοποιοφμενων οργάνων χαρακτθριςμοφ τθσ δομισ των υλικϊν. Θ ενίςχυςθ με μικρζσ 

ςυγκεντρϊςεισ  Gd, Pr, ι Υ, βρζκθκε ότι προκαλεί μια ιςςονοσ ςθμαςίασ διατάραξθ, 

διατθρϊντασ τθν ίδια κρυςταλλικι δομι με το ςυγγενζσ μθ ενιςχυμζνο οξείδιο. Αυξάνοντασ τθ 

ςυγκζντρωςθ του Υ πάνω από 15 mol%, παρατθρικθκε ο ςχθματιςμόσ ρομβοεδρικισ δομισ [20-

30]. Σχετικά με το όριο τθσ διαλυτότθτασ του ενιςχυτι, ο Giannici αναφζρει ςχετικά (Giannici και 
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ςυνεργάτεσ *31+) ότι περιορίηεται ςε περίπου 17 mol% για το Υ και το Gd, ότι περιορίηεται  

περίπου ςε 17 mol% για το Υ και το Gd, ενϊ θ ενίςχυςθ με In, επιτρζπει μια μεγαλφτερθ 

ςυγκζντρωςθ, διατθρϊντασ ζνα υλικό μίασ μόνο φάςθσ [31]. 

 

Ο περοβςκίτθσ BaCeO3, υφίςταται αλλαγζσ φάςθσ με αφξθςθ τθσ κερμοκραςίασ. Ριο 

ςυγκεκριμζνα, θ ορκορομβικι δομι εξελίςςεται προσ μια κυβικι δομι. Θ φάςθ χαμθλϊν 

κερμοκραςιϊν του ενιςχυμζνου περοβςκίτθ Βαρίου-Δθμθτρίου, παρουςιάηει δφο μθ ιςοδφναμεσ 

κζςεισ οξυγόνου και οι προερχόμενεσ από τθν ενίςχυςθ κενζσ κζςεισ του οξυγόνου, 

εντοπίηονται, κατά προτίμθςθ, μόνο ςε μία από τισ κζςεισ  αυτζσ. Θ υψθλότερθ ςυμμετρία τθσ 

κυψζλθσ, λόγω τθσ κυβικισ δομισ θ οποία παρουςιάηει ςτακερότθτα ςτισ υψθλζσ κερμοκραςίεσ, 

είναι που κακιερϊνει τθν ιςοδυναμία μεταξφ των κζςεων του οξυγόνου [9,20-22,27,30]. 

 

Θ ανάλυςθ τθσ περίκλαςθσ των νετρονίων και τθσ μονοκρυςταλλικισ περίκλαςθσ μζςω ακτίνων 

Χ του SrCeO3 ςε μορφι ςκόνθσ, ζδειξαν ότι ο περοβςκίτθσ Στροντίου-Δθμθτρίου και τα 

παράγωγά του με χριςθ ενιςχυτϊν, είναι ιςοδομθμζνα με το BaCeO3, παρ’ όλο που και ςε αυτι 

τθν περίπτωςθ, οι πρϊτεσ ζρευνεσ απζδιδαν διαφορετικζσ κρυςταλλικζσ δομζσ ςτο περοβςκίτθ 

Στροντίου-Δθμθτρίου. Πςον αφορά τον περοβςκίτθ Βαρίου - Δθμθτρίου, οι κζςεισ του οξυγόνου 

δθμιουργοφνται από τθν υποκατάςταςθ του Ce με ζνα τριςκενζσ κατιόν και εντοπίηονται, 

κυρίωσ, ςε μία μόνο από τισ δφο μθ ιςοδφναμεσ κζςεισ του οξυγόνου. Ωςτόςο, ςε αντίκεςθ με το 

BaCeO3, ο περοβςκίτθσ Στροντίου-Δθμθτρίου, επθρεάηεται από μια μεγαλφτερθ απόκλιςθ από 

τθν κυβικι ςυμμετρία, θ οποία γίνεται πιο ςθμαντικι όταν ειςάγεται ζνασ τριςκενισ ενιςχυτισ  

ςτθν περοβςκιτικι δομι του [26,32,33]. 

 

Οι μεγαλφτερεσ παραμορφϊςεισ  του περοβςκίτθ SrCeO3, προζρχονται από τθ μικρότερθ ιοντικι 

ακτίνα του Sr2+ (0.126 nm ςε οκταπλάςιο ςυντονιςμό), ςε ςφγκριςθ με το Ba2+ (0,142 nm ςε 

οκταπλάςιο ςυντονιςμό), γεγονόσ το οποίο ζχει ωσ αποτζλεςμα τθ δθμιουργία μεγαλφτερων 

κλίςεων των CeO6 οκταζδρων. Μια ακόμθ διαφορά ανάμεςα ςτο BaCeO3 και ςτο SrCeO3, ζγκειται 

ςτο γεγονόσ ότι το δεφτερο διατθρεί τθν ορκορομβικι δομι, με δυο κρυςταλλογραφικά μθ 

ιςοδφναμεσ κζςεισ οξυγόνου, μζχρι μια κερμοκραςία τουλάχιςτον 1000 οC. Οι μεγαλφτερεσ 

παραμορφϊςεισ και θ παρουςία δφο κζςεων οξυγόνου με διαφορετικι ςυμμετρία, είναι, 

πικανότατα, οι λόγοι για τουσ οποίουσ τα οξείδια τφπου SrCeO3 παρουςιάηουν μεγαλφτερο 

αρικμό μεταφοράσ πρωτονίων, αλλά μικρότερθ διαλυτότθτα πρωτονίων και μεγαλφτερθ 

ενζργεια ενεργοποίθςθσ για τθ μεταφορά των πρωτονίων, ςε ςφγκριςθ με τουσ περοβςκίτεσ που 

βαςίηονται ςε BaCeO3 [9,26,34,35]. 
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Ο περοβςκίτθσ BaZrO3 και τα παράγωγά του με ενίςχυςθ, ζχουν αναφερκεί ότι παρουςιάηουν 

κυβικι ςυμμετρία και παράγοντα ανοχισ κοντά ςτθν μονάδα. Θ ερευνθτικι ομάδα του Kreuer 

[64+, αναφζρει ότι το BaZr1-xYxO3-δ, παρουςιάηει μια τεραγωνικι ςυμμετρία, για τιμζσ του Χ 

μεταξφ: 0.05<Χ<0.25, ενϊ για άλλεσ ςυγκεντρϊςεισ, θ δομι του είναι κυβικι. Υποκακιςτϊντασ το 

Zr με το In, παραμζνει θ κυβικι δομι, μζχρι όμωσ μια ςυγκζντρωςθ του ενιςχυτι τθσ τάξθσ των 

80 mol% [36-42] 

 

Σχθματιςμόσ και ςτακερότθτα των πρωτονιακϊν ατελειϊν 

Τα ευκίνθτα πρωτόνια, μποροφν να ενςωματωκοφν ςτθν περοβςκιτικι δομι ωσ ατζλειεσ 

υδροξειδίου, παρουςία υδρατμϊν και/ι ςε ατμόςφαιρα που περιζχει υδρογόνο. Ρεριβάλλοντασ 

ζτςι τα δείγματα των πρωτονιακϊν αγωγϊν με μια ξθρι ατμόςφαιρα υδρογόνου, επιτυγχάνεται 

ο ςχθματιςμόσ των ατελειϊν του υδροξειδίου μζςω τθσ ακόλουκθσ αντίδραςθσ: 

 

 

 

Ωςτόςο, θ πιο ςθμαντικι αντίδραςθ θ οποία οδθγεί ςτο ςχθματιςμό των πρωτονιακϊν ατελειϊν, 

κεωρείται ότι είναι θ διαςπαςτικι ρόφθςθ του νεροφ. Μζςω τθσ ςθμειογραφίασ Kroger-Vink,  θ 

εν λόγω αντίδραςθ γράφεται ωσ εξισ: 

 

 

 

Το νερό από τθν αζρια φάςθ, διαςπάται ςε ζνα ιόν υδροξειδίου και ςε ζνα πρωτόνιο. Το πρϊτο 

γεμίηει μία κενι πλεγματικι κζςθ οξυγόνου, ενϊ το τελευταίο, μπορεί να δθμιουργιςει ζνα 

ομοιοπολικό δεςμό με το πλεγματικό οξυγόνο. Θ προςρόφθςθ του νεροφ, είναι μια εξϊκερμθ 

αντίδραςθ, θ οποία ερμθνεφει ακριβϊσ το λόγο για τον οποίο τα πρωτόνια κυριαρχοφν ςτο 

μθχανιςμό αγωγιμότθτασ ςε χαμθλζσ κερμοκραςίεσ και οι κενζσ κζςεισ του οξυγόνου ςτισ 

υψθλζσ κερμοκραςίεσ [7,12,29,34,38,39,43,44]. 

 

Εναλλακτικά, θ πρόςλθψθ των πρωτονίων, μπορεί επίςθσ να εξθγθκεί, από τθν άποψθ του 

ςχθματιςμοφ πρωτονίων ςε ενδόκετεσ κζςεισ ςτο κρυςταλλικό πλζγμα. Ωςτόςο, είναι αρκετά 

ξεκάκαρο πωσ τα πρωτόνια που αλλθλεπιδροφν με το θλεκτρονιακό νζφοσ των γειτονικϊν 

ιόντων οξυγόνου, δεν καταλαμβάνουν, γενικϊσ, ενδόκετεσ κζςεισ ςτο κρυςταλλικό πλζγμα, αλλά 

ςυνδζονται με τα ιόντα του οξυγόνου ωσ ατζλειεσ υδροξειδίου. Για το λόγο αυτό, παρ’ όλο που 

και οι δφο τρόποι κεϊρθςθσ ςχθματιςμοφ των ατελειϊν ςτθ δομι των HTPC είναι ιςοδφναμοι, 
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ςυνικωσ προτιμάται θ αναγραφι των ςχετικϊν αντιδράςεων από τθν άποψθ του ςχθματιςμοφ 

των ιόντων του υδροξειδίου. 

 

Θ ενςωμάτωςθ των πρωτονίων, μπορεί επίςθσ να λάβει χϊρα με τισ κετικά φορτιςμζνεσ οπζσ 

ςφμφωνα με τισ Εξιςϊςεισ: 

 

 

 

Για τθ μζτρθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ των πρωτονιακϊν ατελειϊν μετά τθν πρόςλθψθ του νεροφ, θ 

οποία οδθγεί ςε ςθμαντικι αφξθςθ του βάρουσ, χρθςιμοποιείται θ κερμοςτακμικι ανάλυςθ 

(thermogravimetricanalysis, TGA). Κανονικοποιθμζνεσ ιςοβαρείσ καμπφλεσ ενυδάτωςθσ, 

χρθςιμοποιοφνται ςυχνά για τθν αξιολόγθςθ τόςο τθσ κερμοκραςίασ αφυδάτωςθσ, θ οποία 

μπορεί να κεωρθκεί ωσ μζτρθςθ τθσ ςτακερότθτασ των πρωτονιακϊν ατελειϊν, όςο και του 

ορίου διαλυτότθτασ των πρωτονίων. Σφμφωνα με τθν αναφορά [45] θ τιμι κορεςμοφ των 

πρωτονίων, είναι ίςθ με το διπλάςιο τθσ αρχικισ ςυγκζντρωςθσ των κενϊν κζςεων οξυγόνου και 

ωσ εκ τοφτου, με τθ ςυγκζντρωςθ του ενιςχυτι [46]. Ωςτόςο, το όριο διαλυτότθτασ του νεροφ, 

ζχει υπολογιςτεί ότι προςεγγίηει τθ ςυγκζντρωςθ του ενιςχυτι, μόνο για τα οξείδια που 

παρουςιάηουν τθ δομι του περοβςκίτθ με  παράγοντα ανοχισ  κοντά ςτθ μονάδα [34,44,47,48]. 

 

Θ ςτακερά ιςορροπίασ τθσ αντίδραςθσ ενυδάτωςθσ, ζχει βρεκεί ότι είναι μεγαλφτερθ για 

ενϊςεισ χαμθλισ θλεκτραρνθτικότθτασ, γεγονόσ που υποδθλϊνει ότι οι πρωτονιακζσ ατζλειεσ, 

είναι καλφτερα ςτακεροποιθμζνεσ ςτθν περίπτωςθ οξειδίων που ζχουν υψθλι βαςικότθτα. Ριο 

ςυγκεκριμζνα, ο Kreuer, ζχει αποδείξει ότι θ ςτακερά ιςορροπίασ τθσ αντίδραςθσ ενυδάτωςθσ, 

αυξάνεται ςφμφωνα με τθν εξισ ςειρά: Sr→Ba και Ti→Nb→Zr→Ce, για τισ κζςεισ Α και Β τθσ 

περοβςκιτικισ δομισ αντίςτοιχα. Ακόμθ, θ θλεκτρονικι φφςθ των κατιόντων ενιςχυτϊν, φαίνεται 

να επθρεάηει τθ ςτακερότθτα των πρωτονιακϊν ατελειϊν. Αυτι θ επίδραςθ, παρ’ όλο που είναι 

λιγότερο ςθμαντικι από τθν επίδραςθ τθσ χθμικισ ςφνκεςθσ των οξειδίων, ιταν μεγαλφτερθ για 

τουσ ενιςχυτζσ οι οποίοι προκαλοφςαν αφξθςθ τθσ βαςικότθτασ του περοβςκίτθ [34,39,49]. 

 

Σφμφωνα με τθν αναφορά *45], όταν θ ςυγκζντρωςθ του ιόντων υδροξειδίου είναι ςθμαντικά 

μικρότερθ από τθ ςυγκζντρωςθ των κζςεων οξυγόνου, είναι ανάλογθ προσ τθν τετραγωνικι ρίηα 

τθσ μερικισ πίεςθσ του νεροφ (ι τθσ μερικισ πίεςθσ του υδρογόνου) ςτθν περιβάλλουςα 
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ατμόςφαιρα (γνωςτό και ωσ κανόνασ ςυμπεριφοράσ του Sievert). Θ ςυγκζντρωςθ των 

πρωτονίων, αυξάνεται με αφξθςθ τθσ μερικισ πίεςθσ του νεροφ, μζχρι μία ςυγκεκριμζνθ τιμι 

που αντιςτοιχεί ςτο όριο κορεςμοφ (ι ενυδάτωςθσ), το οποίο ποικίλει, αναλόγωσ του υλικοφ. Για 

παράδειγμα, ςε χαμθλζσ μερικζσ πιζςεισ του Θ2Ο, με κερμοκραςία εξιςορρόπθςθσ χαμθλότερθ 

από 700 οC , ο ενιςχυμζνοσ με Υ περοβςκίτθσ Στροντίου - Ηιρκονίου, βρίςκεται ςε λογικι 

ςυμφωνία με τον κανόνα ςυμπεριφοράσ του Sievert, ενϊ το όριο κορεςμοφ, επιτυγχάνεται για 

μερικζσ πιζςεισ του νεροφ υψθλότερεσ από 0.023 atm [43,47,50]. 

 

Κινθτικότθτα των πρωτονιακϊν ατελειϊν  

Συγκεκριμζνα αποτελζςματα με μετριςεισ με ιςότοπα ςε HTPC οξείδια περοβςκίτθ, ζχουν 

καταδείξει ότι ο μθχανιςμόσ τθσ πρωτονιακισ αγωγιμότθτασ προζρχεται από τθν αναπιδθςθ των 

πρωτονίων μεταξφ γειτονικϊν ιόντων οξυγόνου ςε κανονικοφσ χϊρουσ του πλζγματοσ, μζςω ενόσ 

μθχανιςμοφ, τφπου Grotthuss. Ο μθχανιςμόσ τθσ πρωτονιακισ αγωγιμότθτασ ανάμεςα ςε 

ςτακερζσ κζςεισ οξυγόνου, ςυμβαίνει, κυρίωσ, μζςω τθσ περιςτροφικισ διάχυςθσ ενόσ 

πρωτονίου γφρω από ζνα ιόν οξυγόνου, ακολουκοφμενθσ από τθ μεταφορά του πρωτονίου προσ 

ζνα γειτονικό ιόν οξυγόνου. Ωςτόςο, θ βιβλιογραφία αναφζρει αντιφατικά πειραματικά και 

υπολογιςτικά δεδομζνα, ςε ςχζςθ με το αν θ μεταφορά ι θ περιςτροφι είναι το ρυκμο-

κακοριςτικό βιμα. Αρκετά πειράματα [52,53] και προςομοιϊςεισ κβαντικισ μοριακισ δυναμικισ 

[54,55]), ζδειξαν ότι θ αντίδραςθ μεταφοράσ των πρωτονίων, είναι το ςτάδιο που κακορίηει τον 

ρυκμό τθσ αντίδραςθσ και πωσ θ περιςτροφικι πρωτονιακι διάχυςθ, είναι θ ταχφτερθ 

αντίδραςθ με τθ χαμθλότερθ ενζργεια ενεργοποίθςθσ. Σε αντίκεςθ, αναλφςεισ υπζρυκρθσ 

φαςματοςκοπίασ, υπζδειξαν τθν πρωτονιακι μεταφορά ωσ το προτιμότερο, ωσ προσ τθν 

ταχφτθτα τθσ αντίδραςθσ, βιμα. Μια πιο πρόςφατθ ανάλυςθ προςομοιϊςεων κβαντικισ 

μοριακισ δυναμικισ, υπζδειξε ότι τα δυο ςτοιχειϊδθ χαρακτθριςτικά του μθχανιςμοφ 

αγωγιμότθτασ τφπου Grotthuss, ζχουν παρόμοιεσ πικανότθτεσ να ςυμβοφν [43,51-56]. 

 

Θ Εικόνα 3.3, απεικονίηει ζνα πικανό μθχανιςμό πρωτονιακισ αγωγιμότθτασ. Για να μετακινθκεί 

από το ιόν οξυγόνου Α ςτο ιόν οξυγόνου Β, κα πρζπει πρϊτα να λυγίςει ο δεςμόσ ανάμεςα ςτο 

κατιόν (κόκκινθ ςφαίρα) και ςτο οξυγόνο Α. Κακϊσ μικραίνει το μικοσ του δεςμοφ ανάμεςα ςτο 

Α και ςτο Β, μειϊνεται και το ενεργειακό φράγμα για τθ μεταφορά των πρωτονίων, ζτςι ϊςτε το 

πρωτόνιο να μπορεί να ςχθματίςει δεςμό με το άτομο του οξυγόνου Β (από τθ κζςθ 1 ςτθ κζςθ 

2). Σε αυτι τθ κζςθ, το πρωτόνιο μπορεί να κινθκεί προσ ζνα άλλο ιόν οξυγόνου, πικανόν μζςω 

τθσ περιςτροφικισ κίνθςθσ γφρω από το ιόν οξυγόνου Β (από τθ κζςθ 2 ςτθ κζςθ 3) και 

επαναλαμβάνοντασ, ςτθ ςυνζχεια, τθν ίδια διαδικαςία που περιγράφθκε παραπάνω [5]. 
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Εικόνα 3.3 Απεικόνιςθ ενόσ πικανοφ μθχανιςμοφ μεταφοράσ πρωτονίου από το ιόν οξυγόνου Α 

προσ το ιόν οξυγόνου Β ςε HTPC οξείδια περοβςκίτθ [5]. 

 

Τυχόν παραμορφϊςεισ τθσ περοβςκιτικισ δομισ, μποροφν να επθρεάςουν τθν ενζργεια 

ενεργοποίθςθσ που απαιτείται για πρωτονιακι αγωγιμότθτα. Ριο ςυγκεκριμζνα, αποκλίςεισ από 

τθν ιδανικι κυβικι περοβςκιτικι δομι, οδθγοφν, κυρίωσ, ςε μεγαλφτερθ ενζργεια 

ενεργοποίθςθσ. Το πιο ςθμαντικό παράδειγμα, αφορά το BaCeO3 και το SrCeO3. Ππωσ 

αναφζρκθκε, τα ενιςχυμζνα SrCeO3 οξείδια, διατθροφν δφο μθ ιςοδφναμεσ κζςεισ  οξυγόνου, 

μζχρι και τισ υψθλζσ κερμοκραςίεσ, ενϊ θ φάςθ των υψθλϊν κερμοκραςιϊν του ενιςχυμζνου 

περοβςκίτθ Βαρίου-Δθμθτρίου, παρουςιάηει άτομα οξυγόνου με τισ ίδιεσ ιδιότθτεσ. Αυτι θ 

διαφορά ςτθν κρυςταλλικι τουσ δομι, ςθμαίνει ότι,  ενϊ ςτα οξείδια με βάςθ το SrCeO3 οι 

δεςμοί μεταξφ πρωτονίου-οξυγόνου παρουςιάηουν διαφορετικζσ ενζργειεσ, ςτα οξείδια με βάςθ 

το BaCeO3, τα πρωτόνια μποροφν να κινθκοφν μζςα από ιςοδφναμεσ κζςεισ οξυγόνου. Αυτό, 

οδθγεί ςε μια πιο εφκολθ μετακίνθςθ των πρωτονίων ςτο BaCeO3, ςε ςφγκριςθ με το SrCeO3, 

γεγονόσ το οποίο ζχει ωσ αποτζλεςμα μεγαλφτερθ αγωγιμότθτα και μικρότερθ ενζργεια 

ενεργοποίθςθσ για τον περοβςκίτθ Βαρίου-Δθμθτρίου, ςε ςφγκριςθ με τον περοβςκίτθ 

Στροντίου-Δθμθτρίου [34,35]. 

 

Εκτόσ από τισ δομικζσ παραμορφϊςεισ και οι τοπικζσ χθμικζσ διαταράξεισ που προκαλοφνται 

από τα κατιόντα – ενιςχυτζσ, μποροφν να επθρεάςουν τθν κινθτικότθτα των πρωτονιακϊν 

ατελειϊν. Ραραδοςιακά, για τθν επίτευξθ αγωγϊν ιόντων οξυγόνου με καλι απόδοςθ, 

επιλζγονται ενιςχυτζσ  διαφορετικοφ ςκζνουσ, με ςκοπό το καλφτερο ταίριαςμα, ωσ προσ τθν 

ιοντικι ακτίνα. Ωςτόςο, αυτι θ προςζγγιςθ ςυνικωσ αποτυγχάνει, όταν χρθςιμοποιείται ςε 

οξείδια πρωτονιακισ αγωγιμότθτασ, κακότι θ θλεκτρονικι δομι του ενιςχυτι επθρεάηει, 

περιςςότερο και από το ταίριαςμα τθσ ιοντικισ ακτίνασ, κυρίωσ τισ θλεκτρικζσ ιδιότθτεσ των 
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HTPC. Θ ειςαγωγι του Υ και του Gd ωσ ενιςχυτϊν ςτο πλζγμα του περοβςκίτθ Βαρίου-

Δθμθτρίου, επιφζρει ωσ αποτζλεςμα μεγαλφτερθ αγωγιμότθτα από τθν ειςαγωγι του In, παρ’ 

όλο που το Υ και το Gd ζχουν μια περιοριςμζνθ διαλυτότθτα ςτο BaCeO3, ενϊ το In είναι πλιρωσ 

ευδιάλυτο. Ζχει προτακεί ότι θ ενίςχυςθ με In, είναι πικανό να τροποποιεί τθ βαςικότθτα του 

δεςμοφ O-H, αφοφ γφρω από το ςθμείο όπου πραγματοποιικθκε θ ενίςχυςθ με In, λαμβάνει 

χϊρα μια δομικι αναδιοργάνωςθ του πλζγματοσ υποδοχισ. Ραρόμοια ςυμπεριφορά, ζχει 

παρατθρθκεί και ςτον περοβςκίτθ Βαρίου-Ηιρκονίου. Ο ενιςχυμζνοσ με Υ περοβςκίτθσ BaZrO3, 

παρουςιάηει πολφ καλφτερθ πρωτονιακι κινθτικότθτα από το ενιςχυμζνο με Sc ι In περοβςκίτθ 

BaZrO3, παρά το γεγονόσ ότι θ ιοντικι ακτίνα τόςο του Sc3+, όςο και του In3+, ταιριάηουν πολφ 

καλά με τθν ιοντικι ακτίνα του Zr4+, ενϊ θ ιοντικι ακτίνα του Υ3+, είναι ςθμαντικά μεγαλφτερθ. 

Ακόμθ, ςτθν περίπτωςθ τθσ ενίςχυςθσ του περοβςκίτθ Βαρίου-Ηιρκονίου με Υ, θ ενζργεια 

ενεργοποίθςθσ για τθν κινθτικότθτα των πρωτονίων και θ κερμοδυναμικι τθσ διεργαςίασ 

ενυδάτωςθσ, είναι ςχεδόν όμοιεσ, για τα διαφορετικά επίπεδα ενίςχυςθσ με Υ. Ραρ’ όλο που το Υ 

τοπικά επεκτείνει το πλζγμα του BaZrO3, το Υ ςτθ κζςθ του Zr, δεν τροποποιεί ουςιαςτικά τθν 

ατομικι και θλεκτρονικι δομι τθσ μιτρασ υποδοχισ, αφινοντασ τισ όξινεσ/βαςικζσ ιδιότθτεσ των 

οξυγόνων ςχεδόν ανζπαφεσ [31,34,39]. 

 

Μερικζσ αγωγιμότθτεσ ιόντων οξυγόνου και θλεκτρονίων 

Θ απαραίτθτθ παρουςία των κενϊν κζςεων οξυγόνου για τθ δθμιουργία πρωτονιακϊν ατελειϊν 

ςτουσ HTPCs, ςυνεπάγεται ότι και θ αγωγιμότθτα των ιόντων οξυγόνου είναι δυνατό να λάβει 

χϊρα  ςε δεδομζνεσ ςυνκικεσ. Επίςθσ, θ θλεκτρονιακι αγωγιμότθτα τφπου p, εμφανίηεται ωσ 

επακόλουκο τθσ ενςωμάτωςθσ του οξυγόνου, θ οποία παράγει οπζσ, ςφμφωνα με τθν Εξίςωςθ: 

 

 

 

Με ςταδιακι αφξθςθ τθσ κερμοκραςίασ, θ εμφάνιςθ των κετικά φορτιςμζνων ατελειϊν, 

ςυμβαίνει, γενικότερα και κατά ςειρά, ςτα ιόντα υδροξειδίου, ςτισ οπζσ και ςτισ κενζσ κζςεισ 

οξυγόνου. Θ κερμοκραςία ςτθν οποία μια ςυγκεκριμζνα φορτιςμζνθ ατζλεια γίνεται κυρίαρχθ, 

εξαρτάται από τθ ςυγκζντρωςθ του ενιςχυτι, τισ μερικζσ πιζςεισ του οξυγόνου και των 

υδρατμϊν που περιβάλλουν το δείγμα, κακϊσ επίςθσ και των ςτακερϊν ιςορροπίασ όλων των 

εμπλεκόμενων αντιδράςεων. 

 

Σφμφωνα με τθν παραπάνω αντίδραςθ, τα ιόντα του οξυγόνου, είναι οι κφριοι φορείσ φορτίου, 

ςε χαμθλζσ μερικζσ πιζςεισ οξυγόνου, με πλιρθ απουςία υδρογόνου και υδρατμϊν. Θ 
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θλεκτρονιακι (τφπου p) αγωγιμότθτα, εμφανίηεται με τθν αφξθςθ τθσ μερικισ πίεςθσ του 

οξυγόνου, τθν κατανάλωςθ των κενϊν κζςεων οξυγόνου, και κατ’ επζκταςθ,  τθ μείωςθ τθσ 

αγωγιμότθτασ των ιόντων οξυγόνου. Εφόςον οι υψθλζσ κερμοκραςίεσ ευνοοφν τθν εκρόφθςθ 

του νεροφ, θ θλεκτρονιακι αγωγιμότθτα ι θ αγωγιμότθτα ιόντων οξυγόνου, μπορεί ακόμθ να 

πραγματοποιθκεί και ςε ατμόςφαιρεσ που περιζχουν υδρατμοφσ. Κατά ςυνζπεια, ςε 

ατμόςφαιρα υγροποιθμζνου οξυγόνου, θ ενςωμάτωςθ Ο2 προσ το ςχθματιςμό οπϊν (όπωσ 

φαίνεται και ςτθν αντίδραςθ), ανταγωνίηεται, ςε ζνα δεδομζνο εφροσ κερμοκραςιϊν, με τθν 

αντίδραςθ διάλυςθσ του νεροφ, προκειμζνου να ςχθματίςει πρωτόνια [45], κακότι και οι δφο 

διεργαςίεσ καταναλϊνουν κενζσ κζςεισ οξυγόνου. 

 

Γενικότερα, θ μεταφορά πρωτονίων, κυριαρχεί ςτθ ςυνολικι θλεκτρικι αγωγιμότθτα των HTPCs, 

ςε ατμόςφαιρεσ που περιζχουν υδρατμοφσ και/ι οξυγόνο, ςε κερμοκραςίεσ περίπου κάτω από 

600 οC. Θ εκρόφθςθ του νεροφ που λαμβάνει χϊρα ςτισ υψθλζσ κερμοκραςίεσ, μπορεί να 

προκαλζςει μείωςθ των φορτιςμζνων ειδϊν-φορζων. Από τθν άλλθ, θ κινθτικότθτα των 

πρωτονίων, αυξάνεται, με αφξθςθ τθσ κερμοκραςίασ, αφοφ πρόκειται για μια διεργαςία θ οποία 

ενεργοποιείται παρουςία κερμότθτασ. Γι’ αυτό τον λόγο, το πλζον κατάλλθλο εφροσ 

κερμοκραςιϊν για τα καλφτερα δυνατά αποτελζςματα πρωτονιακισ αγωγιμότθτασ, τα οποία 

προκφπτουν μετά από ζνα ςυμβιβαςμό ανάμεςα ςτθν ςυγκζντρωςθ και τθν κινθτικότθτα των 

πρωτονίων, είναι θ περιοχι μεταξφ των 400- 600 οC [7,8,11,57-65]. 

 

Το μζγεκοσ τθσ θλεκτρονιακισ αγωγιμότθτασ τφπου p, εξαρτάται από τισ καταςτάςεισ ςκζνουσ, 

το δυναμικό ιονιςμοφ, και τθν πόλωςθ των ενιςχυτϊν. Εφόςον θ μεταφορά θλεκτρονίων 

ςυμβαίνει μζςω ενόσ μθχανιςμοφ αναπιδθςθσ, όπου θ μεταφορά φορτίου πραγματοποιείται 

μεταξφ δφο γειτονικϊν ιόντων με διαφορετικζσ καταςτάςεισ οξείδωςθσ, θ παρουςία ενιςχυτϊν, 

τα οποία ζχουν πολλαπλζσ καταςτάςεισ οξείδωςθσ, είναι δυνατό να ενιςχφςει τθν θλεκτρονιακι 

αγωγιμότθτα των HTPCs. Συγκεκριμζνα, πολυςκενι (Μ3+/Μ2+) ςτοιχεία ςπάνιων γαιϊν, όπωσ για 

παράδειγμα τα Yb, Eu και Sm, αυξάνουν τθν θλεκτρονιακι αγωγιμότθτα ςτουσ περοβςκίτεσ 

Βαρίου-Στροντίου και Στροντίου-Δθμθτρίου. Το δυναμικό ιονιςμοφ ενόσ πολυςκενοφσ ενιςχυτι, 

κακορίηει τθν αναλογία Μ3+/Μ2+,ςε δεδομζνεσ κερμοδυναμικζσ ςυνκικεσ, και ωσ εκ τοφτου, 

επθρεάηει τθν θλεκτρονιακι αγωγιμότθτα. Μια ακόμθ ιδιότθτα των ενιςχυτϊν που μπορεί να 

επθρεάςει τθν θλεκτρονιακι αγωγιμότθτα, είναι θ πόλωςι τουσ. Πςο μεγαλφτερθ είναι θ 

διαφορά θλεκτραρνθτικότθτασ μεταξφ του κατιόντοσ-ενιςχυτι και του ανιόντοσ οξυγόνου, τόςο 

υψθλότερθ είναι θ ςυχνότθτα των επιτυχθμζνων αλμάτων των θλεκτρονίων ανάμεςα ςε 

γειτονικά πολυςκενι ιόντα ενιςχυτζσ [63-65]. 
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Κάποιοι τφποι HTPCs, είναι δυνατό να παρουςιάςουν επίςθσ και θλεκτρονιακι αγωγιμότθτα 

τφπου n, κάτω από επαρκϊσ αναγωγικζσ ςυνκικεσ. Για να επιτευχκεί αξιόλογθ αγωγιμότθτα 

τφπου n, τα οξείδια κα πρζπει να περιζχουν ζνα εφκολα αναγϊγιμο κατιόν. Με αυτό τον τρόπο, θ 

αγωγιμότθτα τφπου n, γίνεται ςχετικά μεγάλθ ςτουσ περοβςκίτεσ Βαρίου-Δθμθτρίου, ενϊ είναι 

ςχεδόν αμελθτζα ςτουσ περοβςκίτεσ Ηιρκονίου. 

 

Από όλεσ τισ παραπάνω εκτιμιςεισ, είναι προφανζσ ότι θ πρωτονιακι αγωγιμότθτα και θ 

αγωγιμότθτα ιόντων οξυγόνου, κακϊσ επίςθσ και θ θλεκτρονιακι αγωγιμότθτα n και p τφπου, 

εξαρτϊνται ζντονα από εξωτερικζσ παραμζτρουσ, όπωσ είναι θ κερμοκραςία, θ ατμόςφαιρα που 

περιβάλλει το δείγμα και οι μερικζσ πιζςεισ του οξυγόνου και των υδρατμϊν. Σε γενικζσ γραμμζσ, 

οι υψθλζσ τιμζσ θλεκτρονιακισ αγωγιμότθτασ, περιορίηουν τθν εφαρμογι αυτϊν των υλικϊν, ωσ 

ςτερεοί θλεκτρολφτεσ ςε κυψζλεσ καυςίμου, διότι οδθγοφν ςε μείωςθ του δυναμικοφ ανοικτοφ 

κυκλϊματοσ. Ραρ’ όλα αυτά, θ μικτι πρωτονιακι-θλεκτρονιακι αγωγιμότθτα, μπορεί να 

αποτελεί τθ βαςικι ιδιότθτα για τθν ανάπτυξθ υλικϊν ανόδου και κακόδου ςε κυψζλεσ 

καυςίμου τφπου SOFC, οι οποίεσ χρθςιμοποιοφν ςτερεοφσ θλεκτρολφτεσ πρωτονιακισ 

αγωγιμότθτασ [66-68]. 

 

3.3 Χριςθ των HTPCs ωσ υλικά για ςτερεοφσ θλεκτρολφτεσ: Πωσ μπορεί να ςυνδυαςτεί θ 

υψθλι θλεκτρικι αγωγιμότθτα με τθν καλι χθμικι ςτακερότθτα. 

 

HTPCs: ΢φγκριςθ περοβςκιτϊν Δθμθτρίου και Ζιρκονίου 

Ανάμεςα ςτουσ HTPCs, τα περοβςκιτικά οξείδια που ζχουν ωσ βάςθ τουσ το BaCeO3, εμφανίηουν 

τθν υψθλότερθ πρωτονιακι αγωγιμότθτα (ίςθ ι μεγαλφτερθ από 10-2Scm-1 ςτουσ 600 οC). 

Ωςτόςο, όςο αυξάνεται θ κερμοκραςία, γίνονται επίςθσ και αγωγοί ιόντων οξυγόνου και ωσ εκ 

τοφτου, ο αρικμόσ των πρωτονίων που μεταφζρουν (ο λόγοσ τθσ πρωτονιακισ αγωγιμότθτασ 

προσ τθν ςυνολικι θλεκτρικι αγωγιμότθτασ), μειϊνεται. Τα οξείδια που ζχουν ωσ βάςθ τουσ το 

SrCeO3, επιτυγχάνουν μάλλον χαμθλότερεσ τιμζσ αγωγιμότθτασ, αλλά παρουςιάηουν ζνα 

μεγαλφτερο αρικμό μεταφοράσ πρωτονίων, ειδικότερα ςε υψθλότερεσ κερμοκραςίεσ [8,57,69-

76]. 

 

Ωςτόςο, το πιο ςοβαρό πρόβλθμα, όςον αφορά τόςο τουσ περοβςκίτεσ Βαρίου–Δθμθτρίου, όςο 

και τουσ περοβςκίτεσ Στροντίου-Δθμθτρίου, είναι θ χαμθλι χθμικι τουσ ςτακερότθτα, κακότι 

αντιδροφν με όξινα αζρια, όπωσ είναι για παράδειγμα το CO2, και με τουσ υδρατμοφσ και 

δθμιουργοφν ανκρακικά άλατα και υδροξείδια αντίςτοιχα. Εφόςον θ χριςθ καφςιμων 

υδρογονανκράκων (π.χ. μεκάνιο) μπορεί να οδθγιςει ςτθν παραγωγι CO2 και Θ2Ο, θ χθμικι 



ςελ. 96 
  

αςτάκεια των περοβςκιτϊν Δθμθτρίου, απαγορεφει τθ χριςθ τζτοιων καυςίμων. Θ δραςτικότθτά 

τουσ με τουσ υδρατμοφσ, αποτελεί ζνα πολφ ςθμαντικό μειονζκτθμα, από τθ ςτιγμι που, 

αναπόφευκτα, κα παραχκεί νερό ςτθν κάκοδο, κατά τθ διάρκεια τθσ λειτουργίασ τθσ κυψζλθσ 

καυςίμου. 

 

Σε ςφγκριςθ με τουσ περοβςκίτεσ Δθμθτρίου, οι περοβςκίτεσ με βάςθ το BaZrO3, προςφζρουν 

εξαιρετικι χθμικι ςτακερότθτα, ςε ζνα μεγάλο εφροσ ςυνκθκϊν λειτουργίασ των κυψελϊν 

καυςίμου. Ωςτόςο, θ αγωγιμότθτα των πυροςυςςωματωμζνων διςκίων BaZrO3, είναι, ςε γενικζσ 

γραμμζσ, ςχεδόν μια τάξθ μεγζκουσ μικρότερθ από τθν αγωγιμότθτα των 

πυροςυςςωματωμζνων διςκίων περοβςκιτϊν BaCeO3, μετρθμζνεσ ςτισ ίδιεσ κερμοκραςίεσ 

λειτουργίασ. Αυτι είναι και θ ςυνζπεια τθσ φτωχισ αγωγιμότθτασ ςτισ περιοχζσ των ορίων των 

κόκκων, ςε ςυνδυαςμό με τθν περιοριςμζνθ ικανότθτα πυροςυςςωμάτωςθσ του υλικοφ, που 

οδθγεί ζτςι ςε ζνα μικρό μζςο μζγεκοσ κόκκων και ωσ εκ τοφτου, ςε μεγάλθ περιεκτικότθτα ςε 

όγκο, για τα όρια των κόκκων. Θ ιδιαίτερα ανκεκτικι μορφι του BaZrO3, ζχει κακυςτεριςει τθν 

ανακάλυψθ τθσ υψθλισ αγωγιμότθτασ τθσ κφριασ μάηασ (bulk), θ οποία είχε αρχικά 

υποςτθριχκεί από τον Kreuer, πριν από μια δεκαετία, κατόπιν μιασ προςεκτικισ ανάλυςθσ των 

μετριςεων τθσ φαςματοςκοπίασ εμπζδθςθσ ςφνκετθσ αντίςταςθσ, ςε κερμοκραςίεσ κάτω από 

150 οC. Επιπλζον, ο Kreuer υπζκεςε ότι θ αγωγιμότθτα τθσ κφριασ μάηασ  του ενιςχυμζνου με 

Φττριο περοβςκίτθ Βαρίου-Ηιρκονίου, μπορεί να ξεπεράςει ακόμα και τθν αγωγιμότθτα των 

καλφτερων αγωγϊν ιόντων οξυγόνου, ςε κερμοκραςίεσ κάτω από 700 οC. Ζκτοτε, ο ενιςχυμζνοσ 

με Φττριο περοβςκίτθσ BaZrO3, ζχει αναγνωριςτεί ωσ ζνασ από τουσ πλζον υποςχόμενουσ 

ςτερεοφσ θλεκτρολφτεσ πρωτονιακισ αγωγιμότθτασ, τουλάχιςτον για τισ ιδιότθτεσ τθσ κφριασ 

μάηασ, με αποτζλεςμα να ζχει εκδθλωκεί αυξθμζνο ερευνθτικό ενδιαφζρον πάνω ςε αυτό το 

ςυγκεκριμζνο υλικό. Ρράγματι, ο ενιςχυμζνοσ με Φττριο περοβςκίτθσ BaZrO3, μπορεί να 

αποτελζςει ζνα εξαίρετο ςτερεό θλεκτρολφτθ, για κυψζλεσ καυςίμου ενδιάμεςων 

κερμοκραςιϊν, υπό τθν προχπόκεςθ ότι τα προβλιματα τθσ χαμθλισ πυροςυςςωμάτωςθσ και 

τθσ μεγάλθσ αντίςταςθσ των ορίων των κόκκων, κα μπορζςουν να επιλυκοφν [12,34,69,70,75,77-

82]. 

 

Αρκετζσ ζρευνεσ ζχουν προςπακιςει να ςυνδυάςουν τισ καλζσ θλεκτρικζσ και χθμικζσ ιδιότθτεσ 

ςε ζνα ενιαίο HTPC θλεκτρολφτθ. Διάφορα, ςτερεά διαλφματα μεταξφ δθμθτρίασ και ηιρκονίασ, 

ζχουν ευρζωσ μελετθκεί, προκειμζνου να ςυνδυαςτοφν τα κετικά χαρακτθριςτικά των δφο 

αυτϊν υλικϊν, ελαχιςτοποιϊντασ παράλλθλα τθσ αδυναμίεσ τουσ. Άλλεσ εργαςίεσ ζχουν 

ςχεδιαςτεί προκειμζνου να ξεπεραςτεί θ περιοριςμζνθ ικανότθτα πυροςυςςωμάτωςθσ των 

περοβςκιτϊν Βαρίου-Ηιρκονίου (BaZrO3), είτε με τθν προςκικθ υλικϊν βοθκθτικϊν για τθ 
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διευκόλυνςθ τθσ πυροςυςςωμάτωςθσ, είτε χρθςιμοποιϊντασ υπζρλεπτεσ ςκόνεσ που 

δθμιουργοφνται μζςω διεργαςιϊν υγρισ χθμείασ. Επιπλζον, πολλζσ προςπάκειεσ ζχουν 

αφιερωκεί ςτθν κατεφκυνςθ τθσ βελτίωςθσ τθσ χθμικισ ευςτάκειασ των ςτερεϊν θλεκτρολυτϊν 

που ζχουν ωσ βάςθ τουσ περοβςκίτεσ Βαρίου-Δθμθτρίου (BaCeO3) [12,69,70,79,82-103]. 

 

Βελτιϊνοντασ τθν χθμικι ςτακερότθτα των περοβςκιτϊν Βαρίου Δθμθτρίου 

Τα ιδιαίτερα βαςικά οξείδια, παρ’ όλο που είναι πολφτιμα για τθ ςτακερότθτα των πρωτονιακϊν 

ατελειϊν, μποροφν εφκολα να αντιδράςουν με όξινα ι αμφοτερικά αζρια, όπωσ για παράδειγμα 

τα CO2, SO2, ι H2O, προσ ςχθματιςμό ανκρακικϊν αλάτων, κειικϊν αλάτων, ι υδροξειδίων 

αντίςτοιχα. Στθ ςυνζχεια, παρουςιάηεται θ περίπτωςθ του περοβςκίτθ Βαρίου-Δθμθτρίου, το 

οποίο αντιδρά με το CO2, ι το H2O αντίςτοιχα, όπωσ φαίνεται ςτισ αντιδράςεισ που ακολουκοφν: 

 

                      

 

                        

 

Το BaCeO3, αντιδρά με το κακαρό CO2, ςε κερμοκραςίεσ κάτω από 1150 οC , ενϊ θ αντίδραςθ με 

τουσ υδρατμοφσ (με πίεςθ PH2O ίςθ με 1 atm), ςυμβαίνει ςε κερμοκραςίεσ κάτω από 400 οC. Θ 

χαμθλι χθμικι ςτακερότθτα του περοβςκίτθ Βαρίου-Δθμθτρίου, δεν εκπλιςςει, δεδομζνου ότι 

οι γαλβανικζσ μετριςεισ ςτισ κυψζλεσ, ζδειξαν ότι θ περοβςκιτικι δομι του παρουςιάηει 

αςτάκεια, ςε κερμοκραςίεσ χαμθλότερεσ των 631 οC, ςε ςχζςθ με τα οξείδια από τα οποία 

αποτελείται [56,75,81,104]. 

 

Μια παρόμοια ςυμπεριφορά, παρατθρικθκε ςε περιβάλλον κακαροφ CO2, για τον περοβςκίτθ 

Βαρίου-Δθμθτρίου ενιςχυμζνο με 10 mol% Φττριο (BCY10). Θ χθμικι ςτακερότθτά του, ζχει 

ερευνθκεί κάτω από περιςςότερο ρεαλιςτικζσ ςυνκικεσ λειτουργίασ, όπωσ είναι οι ςυνκικεσ ςε 

μια κυψζλθ καυςίμου. Σε μια κυψζλθ καυςίμου, θ οποία τροφοδοτείται με υδρογονάνκρακεσ, το 

BCY παραμζνει ςτακερό, μόνο ςε κερμοκραςίεσ κάτω από 750 oC. Ραρουςία υδρατμϊν, θ χθμικι 

ςτακερότθτα των περοβςκιτϊν Βαρίου-Δθμθτρίου και πιο ςυγκεκριμζνα, του ενιςχυμζνου με 20 

mol% Gd, BaCeO3 (BCG20), παρζμενε ςτακερι. Θ ατμόςφαιρα ςτθν οποία ζγιναν οι μετριςεισ, 

περιείχε 50% κ.ό. υδρατμοφσ, ςε κερμοκραςίεσ μεταξφ 600-700 oC και για χρονικό διάςτθμα 1000 

h. Ραρ’ όλα αυτά, οι Bhide και Virkar, ανζφεραν ότι το BCG20, αποςυντίκεται, ςε περιβάλλον 

υδρατμϊν (PH2O=0.0964 atm), μετά από 168 h και ςε κερμοκραςία κάτω από 400 οC [77,105,107]. 
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Ππωσ αναφζρκθκε παραπάνω, θ κφρια αντίδραςθ ςχθματιςμοφ των πρωτονιακϊν ατελειϊν, 

είναι θ προςρόφθςθ του νεροφ. Από αυτό το δεδομζνο, ςυνεπάγεται ότι το υγρό καφςιμο, κα 

πρζπει να ρζει προσ τθν άνοδο, κατά τθ λειτουργία τθσ κυψζλθσ καυςίμου. Ραρά το γεγονόσ ότι 

ο περοβςκίτθσ Βαρίου-Δθμθτρίου παραμζνει ςτακερόσ παρουςία υδρατμϊν ςε υψθλζσ 

κερμοκραςίεσ (600 οC), θ αποςφνκεςι του ςε χαμθλότερεσ κερμοκραςίεσ, αποτελεί μια πολφ 

ςοβαρι ανθςυχία για πρακτικζσ εφαρμογζσ. Οι κυψζλεσ καυςίμου, αναμζνεται να υποβλθκοφν 

ςε πολλαπλοφσ κφκλουσ ψφξθσ και κζρμανςθσ, κατά τθ διάρκεια του κφκλου ηωισ τουσ, ενϊ οι 

ηθμιζσ που κα προκλθκοφν από τθν αποςφνκεςθ του περοβςκίτθ Βαρίου-Δθμθτρίου ςτο νερό, 

αναμζνεται να είναι ςωρευτικζσ, από τθ ςτιγμι που θ αντίςτροφθ αντίδραςθ κα απαιτοφςε 

κζρμανςθ ζωσ τθ κερμοκραςία περίπου των 1500 οC [105]. 

 

Θ μακροπρόκεςμθ ςτακερότθτα του ελλιποφσ ςε Ba περοβςκίτθ BCY10 ςε ατμοςφαιρικό αζρα, 

βρζκθκε καλφτερθ από τθ ςτακερότθτά των αντίςτοιχων ςτοιχειομετρικϊν μθτρικϊν ενϊςεϊν 

του. Ωςτόςο, υπάρχει μια γενικότερθ αποδοχι πωσ μία ςθμαντικι ατζλεια Ba, παρεμποδίηει τθν 

πρωτονιακι αγωγιμότθτα. Αυτό, μπορεί να εξθγθκεί από τθν ανακατανομι του τριςκενοφσ 

ενιςχυτι ςτισ κζςεισ του Ba, γεγονόσ το οποίο ζχει ωσ αποτζλεςμα τθ μείωςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ 

των κενϊν κζςεων οξυγόνου, και ωσ εκ τοφτου, τθ μείωςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ των φορτιςμζνων 

ειδϊν - φορζων αγωγιμότθτασ [12,71,106]. 

 

Εκτόσ από τθν Α:Β ςτοιχειομετρία τθσ περοβςκιτικισ δομισ, θ φφςθ του ενιςχυτι, μπορεί, 

επίςθσ, να επθρεάςει τθ χθμικι ςτακερότθτα του περοβςκίτθ Βαρίου-Δθμθτρίου. Ωςτόςο, οι 

ενιςχυτζσ οι οποίοι ςτακεροποιοφν καλφτερα τον περοβςκίτθ Βαρίου-Δθμθτρίου, από άποψθ 

δραςτικότθτασ με το CO2 και το H2O, παρουςιάηουν μια αλλθλεπίδραςθ, ςε ςχζςθ με τθ 

θλεκτρικι αγωγιμότθτα. Θ χθμικι ςτακερότθτα ςε ατμόςφαιρα CO2, μπορεί να βελτιωκεί με τθ 

χριςθ ενιςχυτϊν με υψθλι θλεκτραρνθτικότθτα, αφοφ θ τελευταία μειϊνει τθ βαςικότθτα τθσ 

ζνωςθσ. Ωςτόςο, αυτό αναμζνεται να μειϊςει τθ ςυγκζντρωςθ των πρωτονίων και ωσ εκ τοφτου, 

τθ ςυνολικι θλεκτρικι αγωγιμότθτα [34]. 

 

Ο Matsumoto και οι ςυνεργάτεσ του [75], ζδειξαν ότι, ωσ γενικι τάςθ, όςο μικρότερθ είναι θ 

ιοντικι ακτίνα του ενιςχυτι, τόςο χαμθλότερθ είναι θ κερμοκραςία ςτακερότθτασ του 

περοβςκίτθ Βαρίου-Δθμθτρίου. Ωςτόςο, αυτό το όφελοσ, ζχει ωσ αποτζλεςμα μια μεγαλφτερθ 

πτϊςθ τθσ αγωγιμότθτασ. Για παράδειγμα, ςτουσ 600 οC, θ αγωγιμότθτα ςε υγρό Θ2, μειϊνεται 

περίπου κατά μια τάξθ μεγζκουσ, με τθ χριςθ In αντί του Υ. Θ αγωγιμότθτα δεν αυξάνεται 

ςθμαντικά, ακόμα και με αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ του In ζωσ το 30 mol%. Επιπλζον, ο 

ενιςχυμζνοσ με In περοβςκίτθσ Βαρίου-Δθμθτρίου, ζχει αναφερκεί ότι παραμζνει ςτακερόσ, ςε 
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ατμόςφαιρα CO2, μόνο ςε κερμοκραςίεσ πάνω από 975 οC, το οποίο απζχει πολφ από το ςτόχο 

του κερμοκραςιακοφ εφρουσ λειτουργίασ. Ο Xie και οι ςυνεργάτεσ του [101,102] , προςπάκθςαν 

πολφ να αναπτφξουν ζνα ςτακερό ςτερεό θλεκτρολφτθ, με βάςθ τον περοβςκίτθ Βαρίου-

Δθμθτρίου, χρθςιμοποιϊντασ διάφορα κατιόντα ωσ ενιςχυτζσ. Ο περοβςκίτθσ Βαρίου-

Δθμθτρίου, ενιςχυμζνοσ με Υ και Sn, παρουςίαηε μια βελτίωςθ ςτθ χθμικι ςτακερότθτα, ωςτόςο 

και αυτι θ ςτρατθγικι οδιγθςε ςε ςθμαντικι πτϊςθ τθσ αγωγιμότθτα, ςε ςφγκριςθ με το 

ενιςχυμζνο με Υ περοβςκίτθ Βαρίου-Δθμθτρίου [75,101,102]. 

 

Αρκετζσ εργαςίεσ ζχουν προςανατολιςτεί ςτθ ςφνκεςθ ςτερεϊν διαλυμάτων ανάμεςα ςτον 

ενιςχυμζνο περοβςκίτθ Βαρίου-Δθμθτρίου και τον περοβςκίτθ Βαρίου-Ηιρκονίου, προκειμζνου 

να ςυνδυαςτεί θ χθμικι ςτακερότθτα και θ θλεκτρικι αγωγιμότθτα. Θ αφξθςθ τθσ 

περιεκτικότθτασ ςε Zr ςτον περοβςκίτθ Βαρίου-Ηιρκονίου, ςυνικωσ ζχει ωσ αποτζλεςμα, τθ 

μείωςθ του όγκου τθσ μοναδιαίασ κυψζλθσ, ςε ςυμφωνία με τθν ιοντικι ακτίνα του Zr4+, θ οποία 

είναι μικρότερθ από αυτι του Ce4+, βελτιϊνοντασ ζτςι τθ χθμικι ςτακερότθτα, παρουςία CO2 και 

υδρατμϊν και μειϊνοντασ τθ ςυνολικι αγωγιμότθτα. Στθν πραγματικότθτα, τα ςτερεά 

διαλφματα βρίςκονται κάπου ςτθ μζςθ, ανάμεςα δθλαδι ςτουσ περοβςκίτεσ Βαρίου-Δθμθτρίου 

και Βαρίου-Ηιρκονίου και ωσ εκ τοφτου, ζχουν προτακεί διάφοροι ςυμβιβαςμοί. Εξαρτϊμενθ από 

τισ ςυνκικεσ πραγματοποίθςθσ των πειραμάτων ςτακερότθτασ, θ καλφτερθ ςυγκζντρωςθ Zr που 

ζχει αναφερκεί ποικίλει από 10 ζωσ και 50 mol%, για ενϊςεισ τθσ ςειράσ των χθμικϊν ςφνκετων 

BaCe1-x-yZrxMyO3-δ. 

 

Ο Ρίνακασ 3.1, απεικονίηει ςυνολικά τα αποτελζςματα των κυριότερων πθγϊν τθσ βιβλιογραφίασ 

που αναφζρουν τον καλφτερο δυνατό ςυνδυαςμό μεταξφ χθμικισ ςτακερότθτασ και 

πρωτονιακισ αγωγιμότθτασ διαφόρων χθμικϊν ςυνκζςεων. Θ απευκείασ ζκκεςθ ςε 100% CO2 ςε 

υψθλζσ κερμοκραςίεσ, οδιγθςε ςτθν επιλογι του Zr, ςε ποςοςτό μεγαλφτερο ι ίςο με 40 mol%, 

ςε ςυμφωνία και με τθ κερμοςτακμικι ανάλυςθ (40-30 Zr mol%).  

 

Θ μικρότερθ περιεκτικότθτα ςε Zr (20 mol%), θ οποία απαιτείται για τθ ςτακεροποίθςθ του 

ενιςχυμζνου με Nd περοβςκίτθ Βαρίου-Δθμθτρίου, μπορεί να εξθγθκεί αν αναλογιςτεί κανείσ ότι 

θ ενίςχυςθ του Nd από μόνθ τθσ, είναι ικανι να βελτιϊςει τθ ςτακερότθτα του περοβςκίτθ 

Βαρίου-Δθμθτρίου. Θ πλζον μικρότερθ περιεκτικότθτα ςε Zr, και ωσ εκ τοφτου, θ μεγαλφτερθ 

αγωγιμότθτα, ζχει αναφερκεί από τον Zuo και τουσ ςυνεργάτεσ του [85], παρ’ όλο που οι 

ςυνκικεσ που επιλζχτθκαν κατά τθν ζρευνά τουσ (2% CO2 ςτουσ 500 οC για χρονικό διάςτθμα 168 

h), ιταν θπιότερεσ από αυτζσ που χρθςιμοποίθςαν άλλοι ερευνθτζσ ςτισ εργαςίεσ τουσ, ενϊ δεν 

δείχνουν αντιπροςωπευτικζσ των προχποκζςεων που απαιτοφνται προκειμζνου να εξαςφαλιςτεί 
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θ μακροπρόκεςμθ ςτακερότθτα τθσ κυψζλθσ καυςίμου. Για το λόγο αυτό, αυτά τα πειράματα 

μπορεί να μθν είναι απόλυτα επαρκι για να καταδείξουν τθν αξιοπιςτία και τθν ανκεκτικότθτα 

ςε ςυνκικεσ λειτουργίασ των κυψελϊν καυςίμου [69,70,84-87,89,101]. 

 

Πίνακα 3.1 Αναςκόπθςθ των κυριότερων αποτελεςμάτων τθσ βιβλιογραφίασ, που αναφζρουν τισ 

πλζον ςτακερότερεσ χθμικζσ ςυνκζςεισ υποκατεςτθμζνου με Zr περοβςκίτθ Βαρίου-Δθμθτρίου, 

κακϊσ επίςθσ και τισ αγωγιμότθτζσ τουσ και τισ ςυνκικεσ των δοκιμϊν δραςτικότθτασ με CO2 [5]. 

 

Composition 
CO2 reactivity test 

set2up 

CO2 

exposed 

sample 

Conductivity Ref 

BaCe0.3Zr0.5Y0.2O3-δ 
100% CO2 at 900 OC 

for 3 h 
Powder 

4.4 x 10-3 S cm-1 (total, 600 OC, 

wet H2) 
69 

BaCe0.5Zr0.4Y0.1O3-δ 
100% CO2 at 900 OC 

for 2 h 
Pellet 

5 x 10-3 S cm-1 (total, 600 OC, 

wet H2) 
70 

BaCe0.7Zr0.2Nd0.1O3-δ 
Thermogravimetric 

analysis 
Powder 

1.3 x 10-3 S cm-1 (bulk, 375 OC, 

wet Air) 
84 

BaCe0.5Zr0.4Gd0.1O3-δ 

Thermogravimetric 

analysis 
Powder n.r. 84 

BaCe0.7Zr0.1Y0.2O3-δ 
2% CO2 at 500 OC for 

1 week 
Powder 

2 x 10-2 S cm-1 (total, 600 OC, 

wet 4% H2) 
85 

BaCe0.5Zr0.4Y0.1O3-δ 
100% CO2 at 900 OC 

for 2 h 
Pellet 

~8 x 10-3 S cm-1 (total, 700 OC, 

wet air) 
86 

BaCe0.4Zr0.4Sc0.2O3-δ 
Thermogravimetric 

analysis 
Powder 

~10-3 S cm-1 (total, 600 OC, wet 

5% H2) 
87 

BaCe0.6Zr0.3Y0.1O3-δ 
Thermogravimetric 

analysis 
Powder 

2.33 x 10-3 S cm-1 (total, 600 OC, 

wet H2) 
89 

n.r.: not reported.     

 

Επιπλζον, διεξιχκθ προςεκτικι εξζταςθ τθσ χθμικισ ςτακερότθτασ διαφόρων ενϊςεων ςτερεϊν 

διαλυμάτων παρουςία νεροφ. Θ εξζταςθ ζδειξε ότι τα BaCe0.2Zr0.6Gd0.2O3-δ και BaCe0.4Zr0.4In0.2O3-δ, 

παρζμεναν ςτακερά, για περιςςότερο από 200 h ςε βραςτό νερό και πάνω από 4000 h, όταν 

περιβάλλονταν με υδρατμοφσ [82]. 
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Τζλοσ, μια διαφορετικι ςτρατθγικι για τθ βελτίωςθ τθσ ςτακερότθτασ του περοβςκίτθ Βαρίου–

Δθμθτρίου, ζχει πρόςφατα προτακεί, θ οποία προτείνει τθν προςταςία του ενιςχυμζνου με 20 

mol% Υ περοβςκίτθ Βαρίου-Δθμθτρίου (BCY20) (πάχουσ περίπου 1mm), ςτθν πλευρά τθσ 

κακόδου, με ζνα λεπτό ςτρϊμα (πάχουσ περίπου 600 nm) από ενιςχυμζνο με 20 mol% Y 

περοβςκίτθ Βαρίου-Ηιρκονίου (BZY20), εναποτεκειμζνο ςτθν επιφάνεια του θλεκτρολφτθ μζςω 

παλμικισ εναπόκεςθσ με λζιηερ (pulsedlaserdeposition, PLD). Ζχει αποδειχκεί ότι το λεπτό 

ςτρϊμα του BZY20, είναι ικανό να προςτατζψει το BCY20, απζναντι ςτθν αντίδραςι του με το 

CO2, χωρίσ να επθρεαςτεί ςθμαντικά θ ςυνολικι θλεκτρικι του αγωγιμότθτα [5,108]. 

 

Βελτιϊνοντασ τθν πρωτονιακι αγωγιμότθτα των περοβςκιτϊν Βαρίου Ηιρκονίου 

Ο ενιςχυμζνοσ με Υ περοβςκίτθσ Βαρίου-Ηιρκονίου (BZY, είναι ζνα ιδιαίτερα  ελκυςτικό υλικό, ωσ 

ςτερεόσ θλεκτρολφτθσ, για εφαρμογζσ ςε IT-SOFCs, λαμβάνοντασ υπόψθ τθ χθμικι του 

ςτακερότθτα και τθν αγωγιμότθτα τθσ κφριασ μάηασ του. Ωςτόςο, όπωσ ζχει ιδθ αναφερκεί, θ 

δφςτθκτθ φφςθ του, κάνει πολφ δφςκολθ τθν καταςκευι ςυμπαγϊν μεμβρανϊν με μεγάλουσ 

κόκκουσ, και ωσ εκ τοφτου, τα όρια των κόκκων παρεμποδίηουν τθν ςυνολικι θλεκτρικι του 

αγωγιμότθτα. Αυτόσ είναι ο λόγοσ τθσ ςθμαντικισ ςκζδαςθσ που εμφανίηεται ςτισ τιμζσ τθσ 

ςυνολικισ αγωγιμότθτασ του BZY, όπωσ αναφζρεται και ςτθ βιβλιογραφία. Θ Εικόνα 3.4, 

παρουςιάηει μια αναςκόπθςθ των δεδομζνων αγωγιμότθτασ που αναφζρονται ςτθν 

βιβλιογραφία για το ενιςχυμζνο με διάφορα κατιόντα και επεξεργαςμζνο με διάφορουσ τρόπουσ 

περοβςκίτθ Βαρίου-Ηιρκονίου. 

 

Εικόνα 3.4 Σφγκριςθ μεταξφ των δεδομζνων τθσ βιβλιογραφίασ, τθσ αγωγιμότθτασ τθσ κφριασ 

μάηασ (bulk, B) και τθσ ςυνολικισ αγωγιμότθτασ (total, T) των ενιςχυμζνων με Υ περοβςκιτϊν 

Βαρίου-Ηιρκονίου, που ζχουν παραςκευαςτεί ςε διαφορετικζσ ςυνκικεσ [5]. 
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Ο Ρίνακασ 3.2, αναφζρει τισ κυριότερεσ παραμζτρουσ των πειραμάτων που ςχετίηονται με τθ 

ςφνκεςθ και τθν προετοιμαςία των δειγμάτων, των οποίων θ αγωγιμότθτα φαίνεται ςτθν Εικόνα 

3.4. Θα μποροφςε να εξαχκεί το ςυμπζραςμα ότι θ ςυνολικι αγωγιμότθτα ποικίλει, ςε ζνα 

εξαιρετικά ευρφ φάςμα. Εκτόσ από τθ ςυγκζντρωςθ του ενιςχυτι και/ι τθν πειραματικι διάταξθ, 

ο διαφορετικόσ τρόποσ επεξεργαςίασ του υλικοφ, ζχει, επίςθσ, ουςιϊδθ επίδραςθ ςτισ 

θλεκτρικζσ ιδιότθτεσ, ειδικότερα όταν χρθςιμοποιοφνται ζντονεσ ςυνκικεσ επεξεργαςίασ για τθν 

παραςκευι ςυμπαγϊν δειγμάτων [34,39,68]. 

 

Πίνακασ 3.2 Σφςταςθ ςτερεοφ θλεκτρολφτθ, κφριεσ παράμετροι τθσ διαδικαςίασ 

πυροςυςςωμάτωςθσ και μετριςεισ αγωγιμότθτασ που ζχουν λθφκεί από τα δεδομζνα τθσ 

βιβλιογραφίασ που αναφζρονται ςτθν Εικόνα 3.4 *5+. 

 

 

Οι υψθλζσ κερμοκραςίεσ πυροςυςςωμάτωςθσ και/ι οι μεγάλοι χρόνοι ανόπτθςθσ, οδθγοφν ςε 

εξάτμιςθ του BaO, επιφζροντασ ζτςι αρνθτικζσ ςυνζπειεσ ςτθν αγωγιμότθτα, αφοφ θ 

χαμθλότερθ πλθρότθτα των κζςεων Α, ευνοεί τθν αντικατάςταςθ του ενιςχυτι, μειϊνοντασ τθ 

ςυγκζντρωςθ των κενϊν κζςεων οξυγόνου. Ρράγματι, ο Iguchi και οι ςυνεργάτεσ του [83], 

παρατιρθςαν ότι θ παρατεταμζνθ πυροςυςςωμάτωςθ ςτουσ 1800 οC, μειϊνει τθν αγωγιμότθτα 

τθσ κφριασ μάηασ του BZY20, κατά περίπου δφο τάξεισ μεγζκουσ, ςτουσ 350 οC. Ραρ’ όλο που 

επετεφχκθ, ωσ αποτζλεςμα τθσ παρατεταμζνθσ πυροςυςςωμάτωςθσ το αυξθμζνο μζγεκοσ των 

κόκκων, θ αγωγιμότθτα των ορίων των κόκκων, μειϊκθκε επίςθσ ςθμαντικά (περίπου κατά τρείσ 

τάξεισ μεγζκουσ). Γι’ αυτό το λόγο, αλλαγζσ ςτθν αγωγιμότθτα τθσ κφρια μάηασ και τθσ 

αγωγιμότθτασ των ορίων των κόκκων ι ςτθ δομι του περοβςκίτθ, ςυμβαίνουν, ωσ ςυνζπεια των 
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ζντονων κερμικϊν επεξεργαςιϊν. Ριο πρόςφατα ο Iguchi και οι ςυνεργάτεσ του [113], 

παρουςίαςαν μια προςεκτικι μελζτθ, ςχετικά με τθν επίδραςθσ του χρόνου τθσ 

πυροςυςςωμάτωςθσ ςτθν θλεκτρικι αγωγιμότθτα του BZY, δείχνοντασ ότι τόςο θ αγωγιμότθτα 

τθσ κφριασ μάηασ, όςο και θ αγωγιμότθτα των ορίων των κόκκων, μειωνόταν με αφξθςθ του 

χρόνου τθσ πυροςυςςωμάτωςθσ, ςτουσ 1800 οC. Αυτό που επίςθσ παρουςίαςε ςθμαντικό 

ενδιαφζρον, είναι το γεγονόσ ότι επθρεάςτθκε επίςθσ και θ ειδικι αγωγιμότθτα των ορίων των 

κόκκων από τθν παρατεταμζνθ ζκκεςθ ςε υψθλζσ κερμοκραςίεσ, πικανότατα λόγο τθσ διάλυςθσ 

του ενιςχυτι, που επιλκε από τισ διάφορεσ κερμικζσ κατεργαςίεσ. Για το λόγο αυτό, κα πρζπει 

να δίνεται μεγάλθ προςοχι, όταν ςυγκρίνονται δεδομζνα από διαφορετικά δείγματα, αφοφ οι 

παράμετροι επεξεργαςίασ πράγματι αςκοφν ζντονθ επιρροι ςτθν αγωγιμότθτα [5,83,113]. 

 

Ο Babilo και οι ςυνεργάτεσ του [109], κατά τθ διάρκεια τθσ πυροςυςςωμάτωςθσ, περιζβαλαν τα 

δείγματα με ζνα μείγμα ςκόνθσ από BZY20 και BaCO3, προκειμζνου να αποφφγουν τθν μείωςθ 

τθσ αγωγιμότθτασ λόγο τθσ απϊλειασ του BaO. Τα επικαλυμμζνα δείγματα, παρουςίαςαν μια 

εςωτερικι αγωγιμότθτα ςτουσ κόκκουσ ςχεδόν τρείσ τάξεισ μεγζκουσ μεγαλφτερθ από τθν 

αντίςτοιχθ των δειγμάτων που κατεργάςτθκαν ακάλυπτα ςτουσ 100 οC [109]. 

 

Ο Snijkers και οι ςυνεργάτεσ του [80], ζδειξαν ότι, ςτθν επιφάνεια του ενιςχυμζνου με 10% Υ 

περοβςκίτθ Βαρίου-Ηιρκονίου (BZY10), παρατθρικθκε μια δευτερεφουςα φάςθ με ςφςταςθ 

Y:ZrO2, πικανόν λόγω τθσ εξάτμιςθσ του Ba μετά από πυροςυςςωμάτωςθ ςτθ κερμοκραςία των 

1700 οC και για χρονικό διάςτθμα 24 h. Επιπλζον, παρατθρικθκε ότι μια περίςςεια Ba ςτισ 

πρόδρομεσ ενϊςεισ τθσ ςκόνθσ, μαηί με μια χαμθλότερθ κερμοκραςία πυροςυςςωμάτωςθσ 

(1500 οC), οδθγεί ςε τιμζσ ςυνολικισ και αγωγιμότθτασ τθσ κφριασ μάηασ περίπου μιασ τάξθσ 

μεγζκουσ μεγαλφτερεσ από το ςτοιχειομετρικό BZY10. Ωςτόςο, θ περίςςεια του Ba, μπορεί να 

ζχει ωσ αποτζλεςμα μια χαμθλι χθμικι ςτακερότθτα, όπωσ παρατιρθςαν ο Imashuku και οι 

ςυνεργάτεσ του [114], οι οποίοι ζδειξαν ότι, μετά τθν ζκκεςθ ςε ατμόςφαιρα υγροφ αργοφ ςτουσ 

600 οC για αρκετζσ ϊρεσ, τα διςκία BZY με περίςςεια Ba, μεταςχθματίςτθκαν ςε ςκόνθ, λόγο του 

ςχθματιςμοφ του υδροξειδίου του βαρίου [80,114]. 

 

Ρρόςφατα, πολλζσ ζρευνεσ ζχουν επικεντρωκεί ςτθ ςφνκεςθ, μζςω υγρϊν χθμικϊν μεκόδων, 

αρκετά υπερκάκαρων δομϊν περοβςκίτθ Βαρίου-Ηιρκονίου, προκειμζνου να διευκολυνκεί θ 

πυροςυςςωμάτωςθ ςε χαμθλότερεσ κερμοκραςίεσ και να αποφευχκοφν τα ανεπικφμθτα 

αποτελζςματα των ακραίων ςυνκθκϊν πυροςυςςωμάτωςθσ. Οι ιπιεσ χθμικζσ διεργαςίεσ, 

επιτρζπουν, γενικότερα, τθ μείωςθ τθσ κερμοκραςίασ ςφνκεςθσ του περοβςκίτθ Βαρίου - 

Ηιρκονίου, και ωσ εκ τοφτου, ζχουν ωσ αποτζλεςμα τθ δθμιουργία περιςςότερο 
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ομογενοποιθμζνων και κακαρϊν ςκονϊν. Το ενιςχυμζνο με 20% ΒΗΥ, το οποίο ςυντζκθκε μζςω 

υγρισ χθμικισ μεκόδου και πυροςυςςωματϊκθκε ςτουσ 1500 οC, ζφταςε μζχρι το 95% τθσ 

κεωρθτικισ πυκνότθτασ [79,83,96-99]. 

 

Επιπλζον, ζχουν πραγματοποιθκεί ζρευνεσ γφρω από τα αποτελζςματα τθσ ενίςχυςθσ του 

περοβςκίτθ Βαρίου-Ηιρκονίου, κατά τθν πυροςυςςωμάτωςθ. Σε ςφγκριςθ με το BZY10, ζχει 

παρατθρθκεί μια πτϊςθ τθσ αγωγιμότθτασ, όταν χρθςιμοποιοφνται ωσ ενιςχυτζσ το Ga ι το In, 

παρ’ όλο που βελτιϊκθκε θ πυκνότθτα των διςκίων. Ραρόμοια αποτελζςματα, ελιφκθςαν και 

από τθν ενίςχυςθ του περοβςκίτθ Βαρίου-Ηιρκονίου με 15% Sc, ενϊ θ ταυτόχρονθ ενίςχυςθ του 

περοβςκίτθ Βαρίου-Ηιρκονίου με Υ και Sc, με ςυγκζντρωςθ Sc κάτω από 5%, ζφερε ςχεδόν τα 

ίδια αποτελζςματα αγωγιμότθτασ με τoBZY15, με μια ελαφριά βελτίωςθ τθσ πυκνότθτασ τθσ 

δομισ [115,116]. 

 

Ρροκειμζνου να επιτευχκεί μείωςθ τθσ κερμοκραςίασ πυροςυςςωμάτωςθσ του ΒΗΥ, κακϊσ 

επίςθσ και μεγζκυνςθ των κόκκων του, ζχουν χρθςιμοποιθκεί κάποια πρόςκετα κατά τθν 

πυροςςυςωμάτωςθ. Συγκεκριμζνα, τα TiO2, MgO, Mo, Al2O3 και Bi2O3 που χρθςιμοποιικθκαν ωσ 

πρόςκετα, δε βελτίωςαν τθν επιτευχκείςα πυκνότθτα του ΒΗΥ10, ενϊ επιπλζον, αλλοίωςαν τθν 

αγωγιμότθτά του. Αντικζτωσ, θ προςκικθ του ZnO, οδιγθςε ςε αναβακμιςμζνθ πυκνότθτα. Μια 

πυκνότθτα τθσ τάξθσ του 96% τθσ κεωρθτικισ πυκνότθτασ, επετεφχκθ ςτουσ 1350 οC, με 

προςκικθ 1% κ.β. ZnO ςτον BZY20. Μετά τθν πφρωςθ, ο ψευδάργυροσ ειςζρχεται ςτο πλζγμα 

ςχθματίηοντασ ζνα ςτερεό διάλυμα και πικανότατα καταλαμβάνει τθν Β κζςθ τθσ περοβςκιτικισ 

δομισ. Αυτό μπορεί να προκαλζςει μια μείωςθ τθσ  αγωγιμότθτασ τθσ κφριασ μάηασ  του 

ενιςχυμζνου με Zn ςτθ Β κζςθ περοβςκίτθ BZY20, ςε αντιςτοιχία με τισ τιμζσ που ανζφερε ο 

Kreuer ι o Bohn και ο Schober [34,68]. Ραρόμοια αποτελζςματα, είχαν παρατθρθκεί και 

νωρίτερα από τουσ Babilo και Haile [90]. Οι τελευταίοι, επιςιμαναν ότι, ενϊ θ αγωγιμότθτα των 

ορίων των κόκκων παρζμενε ςχεδόν ανεπθρζαςτθ, θ αγωγιμότθτα τθσ κφριασ μάηασ μειωνόταν, 

πικανότατα λόγω τθσ ιςχυρισ παγίδευςθσ των πρωτονίων που προκαλοφνταν από τθν 

αντικατάςταςθ του Zn ςτθ κζςθ του Zr. 

 

Θ Εικόνα 3.4, δείχνει ξεκάκαρα, ότι παρά τθ μεγάλθ ζκταςθ των τιμϊν των πειραματικϊν 

μετριςεων, οι αγωγιμότθτεσ που αναφζρονται ςτθν κφρια μάηα είναι πάντα ςθμαντικά 

μεγαλφτερεσ από τισ αντίςτοιχεσ ολικζσ αγωγιμότθτεσ. Ρράγματι, πολλζσ ερευνθτικζσ εργαςίεσ 

αναφζρουν μια ςθμαντικά μικρότερθ αγωγιμότθτα των ορίων των κόκκων, από τθν αντίςτοιχθ 

τθσ κφριασ μάηασ, ςε χαμθλζσ κερμοκραςίεσ [34,68,80,83,109]. 
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Επομζνωσ, απαιτείται μια μείωςθ τθσ ςυνολικισ αντίςταςθσ των ορίων των κόκκων, προκειμζνου 

να βελτιωκεί θ ςυνολικι απόδοςθ του περοβςκίτθ Βαρίου-Ηιρκονίου, ενϊ για το ςκοπό αυτό 

ζχουν προτακεί διάφορεσ ςτρατθγικζσ. 

 

Θ πιο λογικι προςζγγιςθ, είναι θ μείωςθ του λόγου επιφάνειασ/όγκου, των ορίων των κόκκων. Ο 

Duval και οι ςυνεργάτεσ του [117], μείωςαν το όγκο των ορίων των κόκκων, μζςω τθσ 

πυροςυςςωμάτωςθσ του ΒΗΥ10 ςτουσ 2200 οC, χρθςιμοποιϊντασ ζνα κλίβανο οπτικά 

ελεγχόμενθσ ηϊνθσ. Σε κερμοκραςία κάτω από 400 οC, οι ςυνολικζσ, κακϊσ επίςθσ και οι ειδικζσ 

αγωγιμότθτεσ των ορίων των κόκκων, αυξάνονταν, παρ’ όλο που παρζμεναν ακόμα κάτω από τισ 

αντίςτοιχεσ τιμζσ αγωγιμότθτασ τθσ κφριασ μάηασ. Αυτό που διαπίςτωςαν ιταν ότι μια τόςο 

υψθλϊν κερμοκραςιϊν διεργαςία πυροςυςςωμάτωςθσ, δε φαίνεται να προκάλεςε ςθμαντικι 

απϊλεια βαρίου ςτα δείγματα, παρ’ όλο που οι μετριςεισ τθσ αγωγιμότθτασ τθσ κφριασ μάηασ 

ιταν μικρότερεσ από αυτζσ που είχαν αναφζρει άλλοι ςυγγραφείσ [39,68,109,117]. 

 

Αντικζτωσ, ο Savaniu και οι ςυνεργάτεσ του [95], προςπάκθςαν να μειϊςουν τθν αντίςταςθ ςτα 

όρια των κόκκων του ΒΗΥ10 μζςω τροποποιιςεων του πυρινα-κελφφουσ  των κόκκων, 

χρθςιμοποιϊντασ ζνα λεπτό υμζνιο  περοβςκίτθ Βαρίου-Ηιρκονίου ενιςχυμζνου με Υ. Μετά από 

πυροςυςςωμάτωςθ ςτουσ 1450 οC, ανακάλυψαν μια τροποποίθςθ τθσ ςφςταςθσ τθσ αρχικισ 

δομισ του πυρινα-κελφφουσ, εξαιτίασ μιασ χθμικισ ενδοδιάχυςθσ ανάμεςα ςτο ΒΗΥ10 και ςτο 

ενιςχυμζνο με Υ περοβςκίτθ Βαρίου-Ηιρκονίου. Οι δυο αρχικζσ φάςεισ, ζγιναν, για τθν ακρίβεια, 

ςτερεά διαλφματα και ςυγκεκριμζνα, ζνασ πλοφςιοσ πυρινασ περοβςκίτθ Βαρίου-Ηιρκονίου 

περιβεβλθμζνοσ από μία φάςθ περοβςκίτθ Βαρίου-Ηιρκονίου, όπου το Βa είχε αντικαταςτακεί 

από Zr. Θ θλεκτρικι αγωγιμότθτα, και ειδικότερα το μζροσ τθσ αγωγιμότθτασ που οφείλεται ςτα 

όρια των κόκκων, αυξικθκε, ςε ςφγκριςθ με το ΒΗΥ10, αλλά θ ανάλυςθ τθσ περίκλαςθσ ακτίνων 

Χ (X-Ray Diffraction analysis, XRD) των δειγμάτων που εκτζκθκαν ςε ατμόςφαιρα CO2 ςτουσ 900 

οC για χρονικό διάςτθμα 3 h, κατζδειξε το ςχθματιςμό δευτερεφουςων φάςεων BaCO3 και CeO2. 

Συνολικά, τα αποτελζςματα που προζκυψαν ζδειξαν ότι τα χαρακτθριςτικά των δειγμάτων δεν 

ιταν πολφ διαφορετικά από αυτά που ελιφκθςαν από τα δείγματα που δθμιουργικθκαν από τισ 

διάφορεσ ενϊςεισ ςτερεϊν διαλυμάτων που αναφζρκθκαν παραπάνω [95]. 

 

Διάφορα επιχειριματα ζχουν προτακεί προκειμζνου να εξθγιςουν τθν περιοριςμζνθ 

αγωγιμότθτα των ορίων των κόκκων του περοβςκίτθ Βαρίου-Ηιρκονίου. Ο Kreuer και οι 

ςυνεργάτεσ του [34], πρότειναν ότι θ δομικι παραμόρφωςθ, ςτισ περιοχζσ των ορίων των 

κόκκων, μπορεί να προκαλζςει μια μείωςθ τθσ πρωτονιακισ αγωγιμότθτασ και επιπλζον, μια 

εξάντλθςθ των διαφόρων αγϊγιμων ειδϊν/φορζων φορτίου. Αντίκετα, ο Iguchi και οι 
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ςυνεργάτεσ του [113], πρότειναν ότι θ μετακίνθςθ των πρωτονίων ςτα όρια των κόκκων, είναι 

πολφ πικανότερο να επθρεάηεται από τθν φπαρξθ ενόσ θλεκτρικά φορτιςμζνου πυρινα ςτα όρια 

των κόκκων, ουςιαςτικά λόγω τθσ αλλαγισ τθσ χθμικισ ςφνκεςθσ. Επιπλζον, παρατιρθςαν ότι θ 

ζλλειψθ Ba και ο εμπλουτιςμόσ με Υ ςτισ περιοχζσ των ορίων των κόκκων, μειϊνουν τθν ειδικι 

αγωγιμότθτα των ορίων των κόκκων. Οι κενζσ κζςεισ Ba και οι υποκαταςτάςεισ με Υ ςτθν κζςθ 

του Zr, αποτελοφν, ςτθν πραγματικότθτα, φορτιςμζνεσ ατζλειεσ, ενϊ οι διαφορζσ ςτθ 

ςυγκζντρωςι τουσ ςτα όρια των κόκκων, αλλάηουν ουςιαςτικά το εκεί ςυνολικό ποςό του 

φορτίου. Για το λόγο αυτό, πρότειναν τθν παρουςία ενόσ φορτιςμζνου πυρινα ςτα όρια των 

κόκκων, ο οποίοσ περιβάλλεται από ζνα ςτρϊμα εξάντλθςθσ - καταςτροφισ των κενϊν κζςεων 

του οξυγόνου, που περιορίηει τθν μετακίνθςθ των πρωτονίων. Άλλοι ςυγγραφείσ, αναφζρουν τον 

εμπλουτιςμό με Υ3+ ςτα όρια των κόκκων, ο οποίοσ μπορεί, ςτθν ουςία, να δράςει ωσ μια παγίδα 

πρωτονίων, μειϊνοντασ ζτςι τθν αγωγιμότθτα ςτα όρια των κόκκων [118,119]. 

 

Επιπροςκζτωσ, ενδιαφζροντα αποτελζςματα ελιφκθςαν, πρόςφατα, από τθν ανάπτυξθ, μζςω 

χριςθσ τθσ παλμικισ εναπόκεςθσ με λζιηερ (PLD), επιταξικϊσ προςανατολιςμζνων λεπτϊν 

υμενίων από ΒΗΥ20 πάνω ςε ,100- προςανατολιςμζνα μονοκρυςταλλικά υποςτρϊματα MgO. 

Εξαιτίασ τθσ πολφ τραχίασ δομισ του, ζνα φιλμ ΒΗΥ20 με πάχοσ 60 nm, παρουςίαςε εξαιρετικι 

ςυνολικι αγωγιμότθτα, ελαφρϊσ μικρότερθ από τθ αντίςτοιχθ τθσ αγωγιμότθτασ κφριασ μάηασ 

που πρότεινε ο Kreuer. Ρολλαπλοί προςανατολιςμοί εμφανίςτθκαν, όςο το πάχοσ αυξάνονταν 

πάνω από τα 450 nm. Ωςτόςο, ενδιαφζρον προκαλεί το γεγονόσ ότι δε μετρικθκε καμία 

ςθμαντικι διαφορά ςτθν αγωγιμότθτα και ςτθν ενζργεια ενεργοποίθςθσ, ωσ ςυνζπεια τθσ 

διαφορετικισ κρυςταλλογραφικισ τάξθσ των υμενίων. Ωςτόςο, οι αναφερόμενεσ μετριςεισ, 

κυμάνκθκαν μζχρι τουσ 290 οC, ενϊ μία εκτεταμζνθ ζρευνα των πολφ τραχζων υμενίων ΒΗΥ 

πάνω ςε ζνα πρακτικό εφροσ κερμοκραςιϊν λειτουργίασ (450-650 οC), κα μποροφςε πραγματικά 

να αποτελζςει μια ςθμαντικι εξζλιξθ για τθν εφαρμογι των HTPC ωσ ςτερεοφσ θλεκτρολφτεσ ςε 

IT-SOFCs. Ππωσ προτάκθκε από τουσ Bohn και Schober πριν από περίπου 10 χρόνια, θ 

διακεςιμότθτα ςυμπαγϊν, ζντονθσ υφισ υμενίων, ιδανικά κλειςμζνων ςε ενιαίουσ κρυςτάλλουσ, 

κα οδθγοφςε ςτθν επίτευξθ εξαιρετικά υψθλϊν αποδόςεων, χωρίσ να μειωκοφν οι χθμικζσ και 

μθχανικζσ ιδιότθτεσ των υλικϊν. Θ διεργαςία PLD, εμφανίηεται ωσ μια πολλά υποςχόμενθ 

τεχνικι προσ τθν επίτευξθ αυτϊν των ςτόχων, όπωσ ζχει ιδθ παρουςιαςτεί για τθν περίπτωςθ 

τθσ ενιςχυμζνθσ δθμθτρίασ [34,68,120,121]. 
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Εναλλακτικοί, χθμικά ςτακεροί HTPCs 

Αρκετζσ καινοτόμεσ ενϊςεισ πρωτονιακισ αγωγιμότθτασ, ζχουν διερευνθκεί, κατά τθ διάρκεια 

τθσ τελευταίασ δεκαετίασ. Ρρζπει, ωςτόςο, να ςθμειωκεί ότι θ πρωτονιακι αγωγιμότθτα που 

ζχει επιτευχκεί, είναι ακόμα αρκετά χαμθλι, για πικανι πρακτικι χριςθ ςε εφαρμογζσ κυψελϊν 

καυςίμου Θ+-SOFCs. Ωςτόςο, ο ςτόχοσ τθσ υπερνίκθςθσ τθσ χθμικισ υποβάκμιςθσ που 

προκαλείται από το CO2 και τουσ υδρατμοφσ, ζχει επιτευχκεί ςε μεγάλο βακμό, για ζναν 

ςθμαντικό αρικμό από αυτζσ τισ ενϊςεισ [5]. 

 

Ανάμεςα ςτουσ νζουσ πρωτονιακοφσ αγωγοφσ, οι πλζον υποςχόμενοι είναι αυτοί τθσ τάξθσ των 

ενϊςεων που περιγράφονται ωσ RE(1-x)AxMO4, όπου το RE, ςυμβολίηει μια ςπάνια γαία (La, Nd, 

Gd, Te, Er, Y), το Α, είναι το ςτοιχείο ενιςχυτισ (Ca, Sr, Ba), το Μ, μπορεί να είναι Ta ι Nb, ενϊ το 

x, ποικίλει μεταξφ 1 και 5%. Αυτζσ οι ενϊςεισ, ζδειξαν ότι κυριαρχεί θ πρωτονιακι αγωγιμότθτα 

ζωσ τθ κερμοκραςία των 1000 οC, ενϊ ςε υψθλότερεσ κερμοκραςίεσ, λαμβάνει χϊρα θ αρχικι 

(μθτρικι) ιοντικι και θλεκτρονιακι αγωγιμότθτα [104]. 

 

Θ υψθλότερθ AC αγωγιμότθτα που μετρικθκε ςτα 10 kHz, βρζκθκε για τον περοβςκίτθ LaNbO4 

ενιςχυμζνο με 1 mol% Ca. Γενικότερα, τα ορκο - δομικά οξείδια με Νιόβιο (ortho-niobates), 

παρουςιάηουν τιμζσ αγωγιμότθτασ πζντε φορζσ μεγαλφτερεσ από τθν αγωγιμότθτα των ορκο - 

δομικϊν οξειδίων με Ταντάλιο (orthotantalate). Από τθν άλλθ πλευρά, τα όρκο - δομικά οξείδια 

με Νιόβιο, υποβάλλονται ςε μεταςχθματιςμό φάςθσ από μονοκλινι ςε τετραγωνικι δομι, με 

αφξθςθ τθσ κερμοκραςίασ. Θ κερμοκραςία μετάπτωςθσ, είναι περίπου 500 οC, για το 

La0.99Ca0.01NbO4, παρ’ όλο που θ τιμι του εξαρτάται από τθ ςφνκεςθ. Αυτό το αποτζλεςμα, 

οδθγεί ςε πολφ επιηιμιεσ επιδράςεισ, κατά τθ κερμικι διαςτολι. Αντίκετα, τα όρκο-δομικά 

οξείδια με Ταντάλιο, δεν παρουςιάηουν αυτά τα μειονεκτιματα. Αυτά τα υλικά, παρουςιάηουν 

καλι πφκνωςθ (ζωσ 97%), με ζνα μζςο μζγεκοσ κόκκων περίπου 2 μm, για 2% ςυγκζντρωςθ 

ενιςχυτι, υπό πυροςυςςωμάτωςθ ςτουσ 1200 οC. Οι τιμζσ αγωγιμότθτασ που ζχουν μετρθκεί, 

φαίνεται ότι αποτελοφν το πιο ςοβαρό μειονζκτθμα. Μια μζγιςτθ τιμι αγωγιμότθτασ τθσ τάξεωσ 

του 10-3Scm-1 ςτουσ 800 οC, μετρικθκε για το La0.99Ca0.01NbO4, ενϊ ~2 x 10-4Scm-1, ιταν θ τιμι 

ςτθν ίδια κερμοκραςία για το La0.99Ca0.01TaO4. Ππωσ προαναφζρκθκε, θ τιμι τθσ αγωγιμότθτασ, 

ςτθν ίδια κερμοκραςία, που μετρικθκε για ζνα  πυροςυςςωματωμζνο διςκίο καταςκευαςμζνο 

από BaZrO3 ενιςχυμζνο κατά 20% με Υ ςτουσ 500 οC, είναι ίςθ με 10-3Scm-1 [69,122-124]. 

 

Ππωσ επιςθμάνκθκε παραπάνω, οι HTPCs, μποροφν να εμφανίςουν μικτι πρωτονιακι και ιόντων 

οξυγόνου αγωγιμότθτα. Αυτό ςυμβαίνει λόγω του ότι θ μετακίνθςθ των πρωτονίων ςυμβαίνει 

γενικά μζςω των κενϊν κζςεων οξυγόνου, επομζνωσ,  ςε γενικζσ γραμμζσ, οι δφο μθχανιςμοί 
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αγωγιμότθτασ ςυςχετίηονται. Ζνασ κυρίαρχοσ αγωγόσ ιόντων οξυγόνου, μπορεί να επιτρζψει τθν 

πρωτονιακι αγωγιμότθτα, κάτω από κατάλλθλεσ ςυνκικεσ. Μια τζτοια περίπτωςθ αποτελεί ο 

La0.9Sr0.1Ga0.8Mg0.2O3-δ (LGSM), ζνασ πολφ γνωςτόσ και κακαρόσ αγωγόσ ιόντων οξυγόνου, ςε 

ατμόςφαιρεσ που περιζχουν ξθρό οξυγόνο. Ο LGSM, παρουςιάηει μικτι ιοντικι (πρωτονιακι και 

ιόντων οξυγόνου) αγωγιμότθτα ςε περιβάλλον υδρατμϊν, ενϊ μετατρζπεται ςε ζνα πρωτονιακό 

αγωγό με αξιοςθμείωτεσ επιδόςεισ ςε περιβάλλον με Θ2. Οι αγωγιμότθτεσ πρωτονίων και ιόντων 

οξυγόνου του LSGM, εμφανίηουν παρόμοιεσ απόλυτεσ τιμζσ μεταξφ 1 και 5 x 10-2Scm-1, γφρω από 

τθ κερμοκραςία των 600 οC [125,126]. 

 

Το 1993, ο Liang και οι ςυνεργάτεσ του [134], διερεφνθςαν τθν πρωτονιακι αγωγιμότθτα ενόσ μθ 

ςτοιχειομετρικοφ οξειδίου με διπλι περοβςκιτικι δομι, όπωσ είναι το Ba2Ca2/3Nb4/3O6 (BCN). 

Ενϊςεισ τθσ ίδιασ κατθγορίασ, προςελκφουν ακόμα το ενδιαφζρον, ανάμεςα ςτθν επιςτθμονικι 

κοινότθτα, κυρίωσ λόγω τθσ καλισ χθμικισ ςτακερότθτασ ςε περιβάλλον CO2 και υδρατμϊν. 

Ρρόςφατα, ζχει αναφερκεί ότι θ μερικι υποκατάςταςθ του Ta με Nb ςτο BCN, επιτρζπει τθν 

επίτευξθ πολφ καλισ χθμικισ ςτακερότθτασ, κατά τθ διάρκεια μακροπρόκεςμων δοκιμϊν ςε 

περιβάλλον CO2, ςε αυξθμζνεσ κερμοκραςίεσ και ςε βραςτό νερό. Θ κυρίαρχθ πρωτονιακι 

αγωγιμότθτα παρουςιάςτθκε για κερμοκραςίεσ χαμθλότερεσ από 600 oC. Ωςτόςο, αυτζσ οι 

ενϊςεισ, παρουςιάηουν, μάλλον, χαμθλζσ τιμζσ αγωγιμότθτασ (από 1 ζωσ 5 x 10-4Scm-1, ςε 

κερμοκραςίεσ γφρω ςτουσ 600 οC και ςε περιβάλλον υγροφ Θ2).Ραρόμοιεσ τιμζσ αγωγιμότθτασ 

(κάτω από 10-4 Scm-1, ςε κερμοκραςίεσ 600 οC), ζχουν βρεκεί για το ενιςχυμζνο με (Ca,Ba,Sr) 

LaP3O9. Ενδιαφζρον παρουςιάηει το γεγονόσ ότι θ αγωγιμότθτα, είναι κυρίωσ ανεξάρτθτθ από 

τθν μερικι πίεςθ των υδρατμϊν, PH2O, επιτρζποντασ ζτςι τθν πικανι χριςθ αυτοφ του υλικοφ ωσ 

ςτερεό θλεκτρολφτθ, χωρίσ τθ χριςθ προ-υγρακζντων καυςίμων [127-129]. 

 

3.4 IT-SOFCs που βαςίηονται ςε θλεκτρολφτεσ HTPCs 

 

Υλικά τελευταίασ τεχνολογίασ και μελλοντικζσ προοπτικζσ 

Για τα SOFCs που λειτουργοφν ςε χαμθλζσ κερμοκραςίεσ, θ ευαιςκθςία του ςτερεοφ 

θλεκτρολφτθ, μπορεί να μειωκεί, είτε με τθ χριςθ εναλλακτικϊν θλεκτρολυτικϊν υλικϊν με 

υψθλι αγωγιμότθτα και/είτε μζςω μείωςθσ του πάχουσ του θλεκτρολφτθ. Ωσ εκ τοφτου, πολλζσ 

προςπάκειεσ ζχουν καταβλθκεί με ςκοπό τθν ανάπτυξθ οικονομικά και τεχνικά ανταγωνιςτικϊν 

μεκόδων εναπόκεςθσ λεπτϊν θλεκτρολυτϊν. Χρθςιμοποιϊντασ κατάλλθλα φιλμ θλεκτρολφτθ, θ 

μθχανικι λειτουργία τθσ κυψζλθσ, υποςτθρίηεται ςυνικωσ ςε υπόςτρωμα τθσ ανόδου, που κα 

πρζπει παράλλθλα να ζχει μια επαρκϊσ πορϊδθ δομι, για τθ διευκόλυνςθ τθσ διάχυςθσ και 

ροισ του αερίου. 
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Αρκετζσ μζκοδοι εναπόκεςθσ υμενίων ζχουν προτακεί για τθν καταςκευι HTPC θλεκτρολυτϊν 

ςε ανοδικά ι κακοδικά υποςτρϊματα. Θ διαδικαςία τθσ ταυτόχρονθσ ςυμπίεςθσ (co-pressing), θ 

οποία είναι μια απλι και χαμθλοφ κόςτουσ τεχνικι, ζχει χρθςιμοποιθκεί ευρζωσ, για τθν 

παραγωγι μεμβρανϊν θλεκτρολυτϊν από ενιςχυμζνο περοβςκίτθ Βαρίου-Δθμθτρίου ζωσ το 

ελάχιςτο πάχοσ των 20 μm. Αυτι θ μζκοδοσ, επιτρζπει τθν παραςκευι ςυμπαγϊν θλεκτρολυτϊν, 

που επιτυγχάνουν μια καλι πρόςφυςθ ςτθν άνοδο, μετά από ταυτόχρονθ καφςθ ςτουσ 1350-

1400 οC. Θ πορϊδθσ δομι τθσ ανόδου, επιτυγχάνεται με αναγωγι του NiO ςε Ni και/ι 

προςκζτοντασ ζνα πρόςκετο διαμόρφωςθσ πόρων, όπωσ είναι το άμυλο ι ο γραφίτθσ [130-132]. 

 

Κάποιοι άλλοι ερευνθτζσ, χρθςιμοποίθςαν μια διαδικαςία ψεκαςμοφ από κολλοειδι αιωριματα, 

προκειμζνου να εναποκζςουν λεπτά υμζνια θλεκτρολυτϊν περοβςκίτθ Βαρίου-Δθμθτρίου. Με 

τθ χριςθ αυτισ τθσ τεχνικισ, επετεφχκθ θ εναπόκεςθ λεπτϊν υμενίων του θλεκτρολφτθ πάχουσ 

ζωσ 10 μm. Συμπαγι και χωρίσ ρωγμζσ υμζνια BCY, με πάχοσ ςτο ίδιο εφροσ τιμϊν, μπόρεςαν, 

επίςθσ, να παραςκευαςτοφν μζςω τθσ θλεκτροφορθτικισ εναπόκεςθσ  [101,102,133,134]. 

 

Ζνα ςυμπαγζσ υμζνιο BCY πάχουσ 1.7 μm, εναποτζκθκε πάνω ςε ζνα πυροςυςςωματωμζνο 

διςκίο La0.7Sr0.3FeO3, μζςω επίςτρωςθσ με περιςτροφι (spin-coating) ενόσ κολλοειδοφσ 

αιωριματοσ. Θ ίδια τεχνικι, χρθςιμοποιικθκε και για τθν παραγωγι ενόσ πλιρωσ ςυμπαγοφσ 

υμενίου από ΒΗΥ, πάχουσ 4 μm και πυροςυςςωματωμζνου ςε χαμθλζσ κερμοκραςίεσ (1350 οC). 

Ριο ςυγκεκριμζνα, μόνο τα υποςτρϊματα με μεγάλα ποςοςτά ςυρρίκνωςθσ ςε χαμθλζσ 

κερμοκραςίεσ φαίνεται να επιτρζπουν τθν καταςκευι ςυμπαγϊν και λεπτϊν υμενίων BZY. Θ 

μεγάλθ ςυρρίκνωςθ τθσ ανόδου, κατά τθ διάρκεια τθσ διεργαςίασ τθσ πυροςυςςωμάτωςθσ, 

μπορεί να επιφζρει το ίδιο μεγάλθ ςυρρίκνωςθ και ςτον θλεκτρολφτθ BZY, ευνοϊντασ τθν 

περαιτζρω πφκνωςι του. Επιπλζον, καταςκευάςτθκε ζνα ςυμπαγζσ και λεπτό υμζνιο από ΒΗΥ, 

ςτουσ 1300 οC, πάνω ςε πορϊδθ υποςτρϊματα, μζςω τθσ αντίδραςθσ ςτερεάσ κατάςταςθσ, 

ανάμεςα ςε ζνα αεροςτεγζσ υμζνιο ςτακεροποιθμζνου με Υ2Ο3, ZrO2 και ςε μία επίςτρωςθ από 

BaCO3. Ωςτόςο, το αντίςτοιχο φιλμ, αποτελοφνταν από πολφ λεπτοφσ κόκκουσ (<100 nm), το 

οποίο επιφζρει μεγάλθ αντίςταςθ ςτα όρια των κόκκων. Μια παρόμοια τεχνικι, 

χρθςιμοποιικθκε και για τθν παραςκευι υμενίου από ενιςχυμζνο με Gd περοβςκίτθ Βαρίου-

Δθμθτρίου, με πάχοσ από 10 ζωσ 50 μm, αξιοποιϊντασ μια επιτόπου αντίδραςθ ςτερεάσ 

κατάςταςθσ ςτουσ 1300 οC, ανάμεςα ςε δυο “screen–printed” υμζνια BaCO3 και Ce0.8Gd0.2O3 

[135-138] 

 

Ρρόςφατα, μερικζσ εργαςίεσ ζχουν επικεντρωκεί ςτθν καταςκευι, μζςω παλμικισ εναπόκεςθσ 

με λζιηερ (PLD), ςυμπαγϊν υμενίων HTPC, πάνω ςε ανοδικά ι ςε μονο-κρυςταλλικά 
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υποςτρϊματα. Σε αντίκεςθ με άλλεσ φυςικζσ τεχνικζσ εναπόκεςθσ, θ PLD επιτρζπει τθν 

ανάπτυξθ λεπτϊν υμενίων, διατθρϊντασ τθν απαιτοφμενθ ςτοιχειομετρία τουσ. Επιπροςκζτωσ, 

από μορφολογικισ άποψθσ, εξαιρετικά υψθλζσ πυκνότθτεσ μποροφν να επιτευχκοφν, ςε 

ενδιάμεςεσ κερμοκραςίεσ, ενϊ είναι δυνατό να παραχκοφν πορϊδθ υμζνια μετάλλων και 

οξειδίων, διατθρϊντασ το υπόςτρωμα ςε χαμθλζσ κερμοκραςίεσ, κατά τθ διάρκεια τθσ 

διεργαςίασ τθσ εναπόκεςθσ του υμενίου [5]. 

 

Ο Dynys και οι ςυνεργάτεσ του [146], απζδειξαν ότι ςυμπαγι υμζνια BCY, μποροφν να 

αναπτυχκοφν, μζςω τθσ μεκόδου PLD, πάνω ςε πορϊδθ υποςτρϊματα Al2O3 και BaZrO3. Τα εν 

λόγω φιλμ, παρουςίαςαν κιονοειδι μορφολογία με - κατά προτίμθςθ-προςανατολιςμό 

ανάπτυξθσ κατά μικοσ των <100> ι <001> διευκφνςεων. Επίςθσ, βρζκθκε ότι το ςχετικά καλό 

δομικό ταίριαςμα ανάμεςα ςτο υπόςτρωμα και το φιλμ, επθρεάηει ςθμαντικά τθν θλεκτρικι 

ςυμπεριφορά των φιλμ, βελτιϊνοντασ τθν θλεκτρικι αγωγιμότθτα και μειϊνοντασ τθν εξάρτθςθ 

από τισ παραμζτρουσ τθσ εναπόκεςθσ [139]. 

 

Τα ενδιαφζροντα αποτελζςματα που ελιφκθςαν από τθν ανάπτυξθ του ΒΗΥ20 πάνω ςε μονο-

κρυςταλλικά υποςτρϊματα MgO, μζςω τθσ μεκόδου PLD, ζχουν ιδθ αναφερκεί ςτθν [112]. Από 

τθν άλλθ μεριά, κατά τθν εναπόκεςθ ΒΗΥ20 πάνω ςε υπόςτρωμα άμορφου χαλαηία, οι ίδιοι 

ερευνθτζσ, παρατιρθςαν μια πτϊςθ ςτθν αγωγιμότθτα και μάλιςτα αρκετϊν τάξεων μεγζκουσ. 

Μια άλλθ εργαςία, αναφζρει τθν εναπόκεςθ με τθ μζκοδο PLD, υμενίου ΒΗΥ20, πάνω ςε 

διαφορετικά υποςτρϊματα, όπωσ για παράδειγμα μονο-κρυςταλλικό ηαφείρι (0001), LaAlO3 

(001), LaAlO3/LaNiO3 (001) και πολυ-κρυςταλλικά φφλλα Cu και Fe. Ο προτιμθτζοσ 

προςανατολιςμόσ ανάπτυξθσ πάνω ςτο ηαφείρι, ιταν ο <111> και <211>, ενϊ πάνω ςτο LaAlO3 

και LaAlO3/LaNiO3, τα φιλμ τείνουν να προςανατολιςτοφν-κατά προτίμθςθ-ςτθν διεφκυνςθ 

<211>. Επιπλζον, ο προτιμθτζοσ προςανατολιςμόσ του φιλμ πάνω ςε <100> προςανατολιςμζνο 

MgO, αναφζρεται πωσ είναι ο <100> και <110>. Ωςτόςο, ζωσ ςιμερα, θ βιβλιογραφία δεν 

παρζχει αρκετά δεδομζνα, όςον αφορά τθν εξάρτθςθ των ιδιοτιτων αγωγιμότθτασ ςε ςχζςθ με 

τον προςανατολιςμό τθσ ανάπτυξθσ [112, 140]. 

 

Εκτόσ από τθν ανάπτυξθ λεπτϊν φιλμ πάνω ςε μονο-κρυςταλλικά υποςτρϊματα, θ μζκοδοσ PLD, 

ζχει ακόμθ χρθςιμοποιθκεί για τθν καταςκευι ολοκλθρωμζνων κυψελϊν βαςιςμζνων ςτουσ 

HTPCs. Ο Ito και οι ςυνεργάτεσ του [141], ζχουν, πικανότατα, επιτφχει τθν καλφτερθ απόδοςθ για 

μια κυψζλθ καυςίμου που χρθςιμοποιεί HTPC ωσ ςτερεό θλεκτρολφτθ, αναφζροντασ πυκνότθτεσ 

ιςχφοσ τθσ τάξεωσ των 1.4 και 0.9 Wcm-2 ςτουσ 600 και 400 οC αντίςτοιχα, εναποκζτοντασ, μζςω 

τθσ PLD, ζνα υμζνιο  από BCY20 πάχουσ 0.7 μm πάνω ςε μία ανοδικι μεμβράνθ Pd. Θ πολφ 
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μεγάλθ πυκνότθτα ιςχφοσ, είναι αρκετά πικανό να επιλκε, κυρίωσ, λόγω τθσ χριςθσ τθσ 

μεμβράνθσ Pd, όπου το υδρογόνο μπορεί να διαχυκεί ςτθν ατομικι του μορφι. Ωςτόςο, θ 

κερμομθχανικι ςτακερότθτα ενόσ τζτοιου υλικοφ που αποτελείται από δφο διαδοχικζσ 

επιςτρϊςεισ μετάλλου - κεραμικοφ οξειδίου, μπορεί να είναι αμφιςβθτιςιμθ [141,142]. 

 

Σε μια διαφορετικι προςζγγιςθ, ζνα λεπτό υμζνιο BCY αναπτφχκθκε, μζςω τθσ μεκόδου PLD, 

πάνω ςε μια ςυμπαγι NiO-BCY άνοδο, και ςτθ ςυνζχεια ανιχκθκε με ςκοπό τθ λιψθ μιασ 

πορϊδουσ δομισ. Ωςτόςο, από τθν όλθ διαδικαςία, δεν προζκυψαν ενκαρρυντικά 

αποτελζςματα, όςον αφορά τθν απόδοςθ ιςχφοσ, λόγω των μεγάλων ωμικϊν απωλειϊν. Αυτό το 

αποτζλεςμα, αποτελεί, μάλλον, ζκπλθξθ, κακϊσ θ αρκετά καλι αγωγιμότθτα του BCY και το 

ςχετικά  μικρό πάχοσ του (μm), ιταν αναμενόμενο να προςκζςουν μια αμελθτζα ωμικι απϊλεια 

ςτθ ςυνολικι αντίςταςθ τθσ κυψζλθσ. Επίςθσ, όςον αναφορά τισ κυψζλεσ καυςίμου που 

χρθςιμοποιοφν BCY, ζχει καταγραφεί, από τον Balachandran και τουσ ςυνεργάτεσ του [144], μια 

εντυπωςιακά υψθλι παραγόμενθ πυκνότθτα ιςχφοσ, θ οποία ζφταςε περίπου τα 1.5 Wcm-2 

ςτουσ 800 οC [143,144]  

 

Θ ανάπτυξθ και ο χαρακτθριςμόσ του BaZr0.1Ce0.7Y0.2O3 (BZCY) θλεκτρολφτθ από τον Zuo και τουσ 

ςυνεργάτεσ του [98], ακολουκικθκε από πολλζσ, και αρκετά παρόμοιεσ, εργαςίεσ 

επικεντρωμζνεσ ςτθν απόδοςθ των κυψελϊν καυςίμου. Σε αυτζσ τισ εργαςίεσ, λεπτά υμζνια του 

ίδιου BZCY θλεκτρολφτθ, εναποτζκθκαν πάνω ςε μια υποςτθριηόμενθ από NiO-BZCY άνοδο, 

μζςω των διαδικαςιϊν τθσ ταυτόχρονθσ ςυμπίεςθσ (co-pressing), τθσ επίςτρωςθσ με ςταγονίδια 

(drop-coating), τθσ μεταξοτυπίασ (screenprinting), ι τθσ επίςτρωςθσ με ψεκαςμό (spray-coating). 

Το πάχοσ, κυμαίνεται από 10 ζωσ 65 μm. Σε κάποιεσ περιπτϊςεισ, προςτίκεται ζνα βοθκθτικό 

πρόςκετο για το ςχθματιςμό πόρων ςτθ ςκόνθ από τθν οποία παραςκευάηεται θ άνοδοσ, 

προκειμζνου να επιτευχκεί καλφτερθ πορϊδθσ δομι ςτθν άνοδο. Ωςτόςο, ελάχιςτθ προςοχι 

ζχει δοκεί ςε ζρευνεσ που ςτοχεφουν ςτθν ειδικι αξιολόγθςθ των υλικϊν ανόδου για τουσ HTPC 

θλεκτρολφτεσ.  

 

Ο Ρίνακασ 3.3, ςυνοψίηει τθν θλεκτροχθμικι απόδοςθ αρκετϊν κυψελϊν καυςίμου που 

χρθςιμοποιοφν ωσ βάςθ τουσ το BZCY, από αναφορζσ τθσ πρόςφατθσ βιβλιογραφίασ. Ζκπλθξθ 

προκαλεί το γεγονόσ ότι οι μεγαλφτερεσ και οι μικρότερεσ πυκνότθτεσ ιςχφοσ που αναφζρκθκαν, 

δε ςχετίηονται με το πάχοσ του ςτερεοφ θλεκτρολφτθ. Ιδιαίτερα, όςον αφορά τθν καλφτερθ 

απόδοςθ, αυτι επετεφχκθ με τθ χριςθ ςφνκετθσ κακόδου. Θ ςφγκριςθ τθσ αντίςταςθσ τθσ 

κυψζλθσ, θ οποία ζχει μετρθκεί μζςω τθσ θλεκτροχθμικισ φαςματοςκοπίασ εμπζδθςθσ 
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ςφνκετθσ αντίςταςθσ ςε ςυνκικεσ ανοικτοφ κυκλϊματοσ, μπορεί να δϊςει πιο χριςιμεσ 

πλθροφορίεσ.  

 

Συγκεκριμζνα, ςτουσ 600 οC, για τθν κυψζλθ που χρθςιμοποιεί τθ ςφνκετθ κάκοδο 

Ba0.5Sr0.5Co0.5Fe0.5O3-δ/BZCY, θ ωμικι και θ διεπιφανειακι αντίςταςθ, παρουςίαςαν περίπου τισ 

ίδιεσ τιμζσ (γφρω ςτα 0.5 Ω cm2). Αντικζτωσ, θ αποτελοφμενθ από μια μονο-φαςικι κάκοδο 

BaCe0.5Bi0.5O3-δ κυψζλθ με ςυγκρίςιμο πάχοσ θλεκτρολφτθ, παρουςίαςε, ςτισ ίδιεσ κερμοκραςίεσ, 

αντίςταςθ πόλωςθσ τθσ τάξεωσ των 1.6 Ω cm2. Ππωσ ιταν αναμενόμενο, αυτά τα αποτελζςματα, 

καταδεικνφουν ξεκάκαρα ότι τα υλικά τθσ κακόδου ςυμβάλλουν, ςε ςθμαντικό βακμό, ςτθν 

απόδοςθ των κυψελϊν καυςίμου *242, 302-311+.Ο τρόποσ με τον οποίο τα υλικά που 

χρθςιμοποιοφνται ωσ θλεκτρόδια ανόδου και κακόδου επθρεάηουν τθ λειτουργία και τθν 

απόδοςθ των IT-SOFCs που χρθςιμοποιοφν HTPCs ωσ ςτερεοφσ θλεκτρολφτεσ, κα αναλυκεί ςτθν 

ςυνζχεια τθσ παροφςασ διπλωματικισ. 

 

Πίνακασ 3.3 Κφριεσ πειραματικζσ παράμετροι, πλιρων κυψελϊν καυςίμου, που χρθςιμοποιοφν 

ςτερεοφσ θλεκτρολφτεσ πρωτονιακισ αγωγιμότθτασ και θ ςχετικι μζγιςτθ πυκνότθτα ιςχφοσ που 

ελιφκθ ςτουσ 600 οC, με χριςθ Θ2, ωσ καφςιμο και αζρα, ωσ οξειδωτικό [5]. 

 

 

Εν κατακλείδι, ςυγκρίνοντασ τθν απόδοςθ των καλφτερων κυψελϊν καυςίμου που 

χρθςιμοποιοφν ςτερεοφσ θλεκτρολφτεσ πρωτονιακισ αγωγιμότθτασ, με τισ αντίςτοιχεσ κυψζλεσ 

καυςίμου που χρθςιμοποιοφν ςτερεοφσ θλεκτρολφτεσ αγωγοφσ ιόντων οξυγόνου, μπορεί να 

εξαχκεί το ςυμπζραςμα ότι θ μζγιςτθ πυκνότθτα ιςχφοσ, προζκυψε από τισ ανοδικά 

υποςτθριγμζνεσ κυψζλεσ καυςίμου πρωτονιακισ αγωγιμότθτασ, και ζφταςε τθν τιμι των 598 

mWcm-2 ςτουσ 650 οC, ενϊ αντίςτοιχα, θ κυψζλθ καυςίμου που είχε ωσ βάςθ τθσ το διπλοφ 
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ςτρϊματοσ Er0.8Bi1.2O3/Gd0.1Ce0.9O2 ςτερεό θλεκτρολφτθ αγωγό ιόντων οξυγόνου, με 

βελτιςτοποιθμζνθ ςφνκετθ κάκοδο, ςθμείωςε μια τιμι πυκνότθτασ ιςχφοσ τθσ τάξεωσ του 1.95 

Wcm-2, για τισ ίδιεσ κερμοκραςίεσ λειτουργίασ.  

 

Μια ακόμθ ςφγκριςθ, όςον αφορά τθν θλεκτρικι αγωγιμότθτα, ανάμεςα ςτουσ HTPC ςτερεοφσ 

θλεκτρολφτεσ (όπωσ είναι οι BCY, BZY, BCY/BZY) και τουσ ςτερεοφσ θλεκτρολφτεσ αγωγοφσ ιόντων 

οξυγόνου με τθν υψθλότερθ απόδοςθ (όπωσ είναι οι YSZ, LGSM και SDC) ςε ενδιάμεςεσ (ΙΤ) 

κερμοκραςίεσ λειτουργίασ, δείχνει, όπωσ φαίνεται και ςτθν Εικόνα 3.5, ότι οι τιμζσ των HTPC 

είναι εξίςου ανταγωνιςτικζσ και πολλζσ φορζσ καλφτερεσ από αυτζσ των καλφτερων ςτερεϊν 

θλεκτρολυτϊν αγωγϊν ιόντων οξυγόνου. 

 

 

Εικόνα 3.5 Σφγκριςθ των τιμϊν θλεκτρικισ αγωγιμότθτασ ανάμεςα ςε θλεκτρολφτεσ HTPC, 

(BaZr0.8Y0.2O3-δ (BZY), BaCe0.8Y0.2O3-δ (BCY) και BaCe0.8Y0,2O3-δ/BaZr0.8Y0.2O3-δ (BCY/BZY) διπλοφ 

ςτρϊματοσ) και ςτουσ θλεκτρολφτεσ ιόντων οξυγόνου (ςτακεροποιθμζνθ με Φττριο Ηιρκονία 

(YSZ), La0.8Sr0.2Ga0.8Mg0.2O3 (LSGM) και Ce0.8Sm0.2O1.9-δ (SDC)) [6]. 

 

Δεδομζνου επίςθσ, ότι οι τιμζσ τθσ αγωγιμότθτασ των HTPC είναι το λιγότερο ςυγκρίςιμεσ με 

εκείνεσ των ςτερεϊν θλεκτρολυτϊν που ζχουν ωσ βάςθ τουσ το δθμιτριο ςτουσ 650 οC, αυτι θ 

ςφγκριςθ εκφράηει, πζραν κάκε αμφιβολίασ, ότι τα θλεκτρόδια, για τα οποία κα γίνει εκτενισ 

αναφορά ςτθ ςυνζχεια, αποτελοφν τθ μεγαλφτερθ πρόκλθςθ για τθν ανάπτυξθ ανταγωνιςτικϊν 

H+-SOFC [5,6,150,155]. 
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Τελικά ςυμπεράςματα 

Ραρά το γεγονόσ τα οξείδια υψθλϊν κερμοκραςιϊν, πρωτονιακισ αγωγιμότθτασ, 

ανακαλφφκθκαν πριν από 30 χρόνια και τράβθξαν αμζςωσ τθν προςοχι των ερευνθτϊν για 

εφαρμογι ςε κυψζλεσ καυςίμου, θ φτωχι χθμικι ςτακερότθτα του Βαριοφχου Δθμθτρίου ςε 

ςυγκεκριμζνα περιβάλλοντα, πάγωςε το ενδιαφζρον αυτϊν των μειγμάτων. Τθν τελευταία 

δεκαετία οι αποδείξεισ ότι θ φτωχι πρωτονιακι αγωγιμότθτα του Βαριοφχου Ηιρκονίου 

προκφπτει μόνο εξαιτίασ των αποτελεςμάτων αποκλειςμοφ ςτα όρια των κόκκων, ανακζρμανε το 

ενδιαφζρον αυτϊν των υλικϊν για χριςθ ςε κυψζλεσ καυςίμου, το οποίο ζχει ςτθν κυριολεξία 

εκτιναχκεί τα τελευταία χρόνια. Ωςτόςο παρόλο που πλθςιάηουμε όλο και περιςςότερο ςτθν 

χριςθ τουσ ςε πρακτικζσ εφαρμογζσ, απζχουμε ακόμα αρκετά λόγω αρκετϊν προβλθμάτων που 

πρζπει να λυκοφν προσ τον ςκοπό αυτό. Πςο αφορά τουσ θλεκτρολφτεσ, θ πρόοδοσ ςτθ χθμικι 

ςτακερότθτα των Βαριοφχων Δθμθτρίων δεν είναι ακόμθ αρκετι ϊςτε να επιτρζψει τθν 

ανάπτυξι τθσ ςε ςτακερζσ ςυςκευζσ κυψελϊν καυςίμου. Ρεριςςότερο υποςχόμενα φαίνεται να 

είναι θ χριςθ του Βαριοφχου Ηιρκονίου, παρόλο που ακόμθ απαιτείται θ ανάπτυξθ μεκόδων 

καταςκευισ λεπτϊν και ςυμπαγϊν μεμβρανϊν με μικροφσ όγκουσ ςτα όρια των κόκκων. Για τον 

ςκοπό αυτό, ιδιαίτερα υποςχόμενθ είναι θ χριςθ τθσ παλμικισ εναπόκεςθσ με λζιηερ (PLD). 

Λφνοντασ τα προβλιματα των θλεκτρολυτϊν, ωςτόςο, δεν είναι από μόνο του αρκετό. Το 

υπερδυναμικό των θλεκτροδίων πρζπει να μειωκεί, ιδιαίτερα ςτθν πλευρά τθσ κακόδου, για 

λειτουργία ςε χαμθλζσ κερμοκραςίεσ. Θ ζρευνα ςε αυτό το πεδίο βρίςκεται ακόμα ςε εμβρυικι 

φάςθ και ςθμαντικι προςπάκεια πρζπει να καταβλθκεί για να αναπτυχκοφν καινοτόμα υλικά 

θλεκτροδίων για χριςθ ςε θλεκτρολφτεσ πρωτονιακισ αγωγιμότθτασ. Αφοφ οι HTPCs είναι 

ιδιαίτερα υποςχόμενοι για λειτουργία κάτω από τθν κερμοκραςία των 600 OC και ωσ εκ τοφτου 

για χριςθ τουσ ςτθν καταςκευι κινθτϊν ςυςκευϊν παραγωγισ ενζργειασ, θ εφρεςθ κατάλλθλων 

υλικϊν θλεκτροδίων γίνεται κρίςιμθ για τθν ανάπτυξθ των φορθτϊν κυψελϊν καυςίμου που κα 

ζχουν ωσ βάςθ τουσ τα οξείδια πρωτονιακισ αγωγιμότθτασ *5+. 

 

3.5 Σα θλεκτρόδια και θ εφαρμογι τουσ ςε κυψζλεσ καυςίμου H-SOFC 

Θ μείωςθ τθσ κερμοκραςίασ λειτουργίασ των κυψελϊν καυςίμου SOFC, επθρεάηει τθν απόδοςθ 

των θλεκτροδίων πολφ πιο ζντονα, απ’ ότι επθρεάηει τθν απόδοςθ του ςτερεοφ θλεκτρολφτθ, 

οδθγϊντασ ζτςι ςε μεγάλεσ υπερτάςεισ ςτθ διεπιφάνεια μεταξφ θλεκτροδίου/θλεκτρολφτθ, τόςο 

για τουσ HTPC όςο και για τουσ ςτερεοφσ θλεκτρολφτεσ αγωγοφσ ιόντων οξυγόνου. Ρράγματι, θ 

μείωςθ των υπερτάςεων τθσ κακόδου, αποτελεί το μεγαλφτερο εμπόδιο για τθν ανάπτυξθ των 

IT-SOFC, διότι θ εξεφρεςθ κατάλλθλων υλικϊν για τθν κάκοδο, με γριγορθ κινθτικι, όςον αφορά 

τισ εμπλεκόμενεσ αντιδράςεισ μεταφοράσ φορτίου, ςε χαμθλζσ κερμοκραςίεσ, είναι ακόμα πολφ 

κρίςιμθ.  
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Θ κάκοδοσ, κατζχει ζνα ακόμθ πιο κακοριςτικό ρόλο ςτουσ HTPC θλεκτρολφτεσ, διότι το νερό 

παράγεται ςτθν κάκοδο όταν τα πρωτόνια είναι τα αγϊγιμα είδθ. Ωςτόςο, θ ζρευνα πάνω ςε 

υλικά κακόδου, ειδικά ςχεδιαςμζνα για περαιτζρω χριςθ τουσ ςε κυψζλεσ καυςίμου ςτερεοφ 

θλεκτρολφτθ (SOFC) με HTPC ςτερεοφσ θλεκτρολφτεσ, βρίςκεται ακόμθ ςε πρϊιμο ςτάδιο. Ζτςι, θ 

πλζον ςθμαντικι πρόκλθςθ για τθ βελτίωςθ τθσ απόδοςθσ των IT-SOFCs με HTPC ςτερεοφσ 

θλεκτρολφτεσ, είναι θ ανάπτυξθ κατάλλθλων για το ςκοπό αυτό, υλικϊν κακόδου. Αξίηει να 

ςθμειωκεί ότι, κάκε νζοσ ςτερεόσ θλεκτρολφτθσ που επιλζγεται, απαιτεί τθν ανάπτυξθ 

κατάλλθλων θλεκτροδίων. Αυτό το, φαινομενικά αςιμαντο, δεδομζνο, είχε αρχικά παραμελθκεί 

για τουσ HTPC ςτερεοφσ θλεκτρολφτεσ, ςτουσ οποίουσ χρθςιμοποιοφνταν αρχικά υλικά κακόδου 

τα οποία είχαν αναπτυχκεί για ςτερεοφσ θλεκτρολφτεσ αγωγοφσ ιόντων οξυγόνου, με μζτρια 

αποτελζςματα. 

 

Στθ ςυνζχεια, πραγματοποιείται μια ανάλυςθ και ςφγκριςθ διαφόρων ςτρατθγικϊν που 

ακολουκοφνται τα τελευταία χρόνια, προκειμζνου να μειωκοφν οι υπερτάςεισ των θλεκτροδίων 

και να αναπτυχκοφν ανταγωνιςτικζσ SOFCs που να χρθςιμοποιοφν HTPC ςτερεοφσ θλεκτρολφτεσ. 

Θ κφρια πρόκλθςθ, που ςχετίηεται με τθν ανάπτυξθ των HTPC ςτερεϊν θλεκτρολυτϊν, είναι θ 

επίτευξθ υψθλισ πρωτονιακισ αγωγιμότθτασ, διατθρϊντασ παράλλθλα τθ χθμικι ςτακερότθτα. 

Θ προςπάκεια όμωσ για τθν επίτευξθ αυτϊν των ςτόχων, φαίνεται ότι κα ζχει πολφ μικρά οφζλθ, 

χωρίσ τθν ταυτόχρονθ ζρευνα και ανάπτυξθ κατάλλθλων υλικϊν για θλεκτρόδια ανόδου και 

κακόδου που κα χρθςιμοποιθκοφν, μετζπειτα, ςε κυψζλεσ καυςίμου ςτερεϊν οξειδίων 

πρωτονιακισ αγωγιμότθτασ (H+-SOFCs) [6]. 

 

Ανοδικά υλικά για HTPC θλεκτρολφτεσ 

Οι περιςςότερεσ κυψζλεσ καυςίμου ςτερεοφ θλεκτρολφτθ πρωτονιακισ αγωγιμότθτασ,  Θ+-

SOFCs, χρθςιμοποιοφν ςφνκετεσ ανόδουσ καταςκευαςμζνεσ από ζνα μίγμα που αποτελείται από 

Ni και το υλικό του HTPC που χρθςιμοποιείται ωσ ςτερεόσ θλεκτρολφτθσ. Θ Εικόνα 3.6, 

παρουςιάηει μια ανάλυςθ των αντιδράςεων που λαμβάνουν χϊρα ςτθν άνοδο, όταν το Ni ι ζνα 

ςφνκετο υλικό τθσ μορφισ Ni-HTPC, χρθςιμοποιοφνται ωσ ανοδικά υλικά με ζναν θλεκτρολφτθ 

πρωτονιακισ αγωγιμότθτασ. Θ Εικόνα απεικονίηει ξεκάκαρα τθν αφξθςθ του αρικμοφ των 

θλεκτροχθμικά ενεργϊν κζςεων, όταν χρθςιμοποιείται μια ςφνκετθ άνοδοσ. Θ ςυγκεκριμζνθ 

ειδικι επιφάνεια τθσ ανόδου, κατζχει ζνα πολφ ςθμαντικό ρόλο ςτον κακοριςμό τθσ 

θλεκτροχθμικισ απόδοςθσ. Συγκριμζνα, όςο μεγαλφτερθ είναι θ ειδικι επιφάνεια, τόςο 

μεγαλφτερο είναι το μικοσ τθσ ενεργισ τριεπιφάνειασ μεταξφ ςτερεοφ 

θλεκτρολφτθ/θλεκτροδίου/αζρια φάςθσ, TPB, που λαμβάνουν χϊρα οι θλεκτροχθμικζσ 

αντιδράςεισ και τόςο μεγαλφτεροσ είναι ο ρυκμόσ των αντιδράςεων μεταφοράσ φορτίου. 
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Συνικωσ, μεγάλεσ ειδικζσ επιφάνειεσ, μποροφν να επιτευχκοφν μζςω τθσ χριςθσ ςφνκετων 

ανόδων από ςκόνεσ με πολφ μικρό μζςο μζγεκοσ κόκκων. 

 

 

Εικόνα 3.6 Σχθματικι αναπαράςταςθ των πικανϊν θλεκτροχθμικϊν αντιδράςεων ςτθν άνοδο ςε 

μια κυψζλθ καυςίμου ςτερεοφ θλεκτρολφτθ (SOFC), θ οποία βαςίηεται ςε ζνα θλεκτρολφτθ 

πρωτονιακισ αγωγιμότθτασ, για τθν περίπτωςθ τθσ χριςθσ Ni (α) ι ενόσ ςφνκετου υλικοφ Ni-

ΘΤPC (β) ωσ ανοδικά θλεκτρόδια [6]. 

 

Αξίηει να ςθμειωκεί ότι, τόςο ο θλεκτροχθμικόσ, όςο και ο μορφολογικόσ χαρακτθριςμόσ των 

ςφνκετων Ni-HTPC ανόδων, είναι, για τθν ϊρα, ιςςονοσ ςθμαςίασ. Τα πιο ςθμαντικά 

αποτελζςματα ςε αυτό το πεδίο τθσ ζρευνασ, αναφζρονται και ςυγκρίνονται ακολοφκωσ [6]. 

 

Ο Essoumhi και οι ςυνεργάτεσ του [130], ερεφνθςαν το πορϊδεσ και τθν θλεκτρικι αγωγιμότθτα 

δφο διαφορετικϊν κεραμομεταλλικϊν ανόδων καταςκευαςμζνων από Ni-BCY, με περιεκτικότθτα 

35 και 45% κ.ό. αντίςτοιχα (το οποίο αντιςτοιχεί ςε 50 και 60 %κ.β. του NiO). Οι ςυγκεκριμζνοι 

άνοδοι, παραςκευάςτθκαν με ανάμιξθ εμπορικϊν ςκονϊν NiO, με ςκόνεσ BCY που παριχκθςαν 

με τθ μζκοδο τθσ ταχείασ καφςθσ (flash combustion method). Στθν εν λόγω ζρευνα, αναφζρονται 

ςθμαντικζσ αυξιςεισ ςτο πορϊδεσ τθσ ανόδου (από 22 ςε 48%) και ςτθν θλεκτρικι αγωγιμότθτα 

(από 70 ςε 500 Scm-1 ςτουσ 25 οC), με αφξθςθ τθσ περιεκτικότθτασ του Ni. Επιπλζον, ςε μια 

ςυμμετρικισ διαμόρφωςθσ κυψζλθ καυςίμου, θ ωμικι αντίςταςθ (area specific resistance, ASR), 

μειϊκθκε από 0.32 ςε 0.06 Ωcm2, όταν θ περιεκτικότθτα τθσ ανόδου ςε Ni αυξικθκε από 35 ςε 

45% κ.ο. ςτουσ 600 οC ςε υγρό περιβάλλον 10% Θ2 ςε Ν2. Αυτά τα αποτελζςματα,  επιςθμαίνουν 

ότι θ παρουςία ενόσ μονοπατιοφ θλεκτρονιακισ αγωγιμότθτασ, μζςω των ςωματιδίων του Ni, 

είναι κρίςιμθ, ςτο πλαίςιο τθσ εξαςφάλιςθσ τθσ κατάλλθλθσ απόδοςθσ τθσ κυψζλθσ καυςίμου. 
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Ενδιαφζρον παρουςιάηει επίςθσ το γεγονόσ ότι θ αγωγιμότθτα του BCY θλεκτρολφτθ, ιταν 

μικρότερθ για τθν άνοδο που περιείχε 35% κ.ο. Ni. Ππωσ επιςιμαναν οι ςυγγραφείσ, αυτό 

μπορεί να οφείλεται ςτο χαμθλό πορϊδεσ τθσ ανόδου, το οποίο οδιγθςε ςε μείωςθ τθσ 

διάχυςθσ του αερίου και αυτό με τθ ςειρά του ςε ανεπαρκι ενυδάτωςθ του θλεκτρολφτθ. 

Ραρόμοια επίδραςθ των υλικϊν τθσ ανόδου ςτθν πρωτονιακι αγωγιμότθτα του θλεκτρολφτθ, 

ανζφεραν και ο Chevalier και οι ςυνεργάτεσ του [156] ςτθ ςχετικι εργαςία τουσ. 

 

Ο Chevalier και οι ςυνεργάτεσ του [156], καταςκεφαςαν μια άνοδο NiO-BCY, μζςω τθσ διαςποράσ 

νανοκρυςταλλικισ ςκόνθσ BCY πάνω ςε διάλυμα νιτρικοφ άλατοσ και μετζπειτα πφρωςισ τθσ 

ςτουσ 1000 οC. Θ ASR τθσ κεραμικισ ανόδου, μετρθμζνθ ςε μια ςυμμετρικισ διαμόρφωςθσ 

κυψζλθ καυςίμου, με το BCY ωσ θλεκτρολφτθ, ιταν αρκετά μεγάλθ, φτάνοντασ τα 0.6 Ωcm2 

ςτουσ 700 οC ςε περιβάλλον υγροφ Ar με περιεκτικότθτα 5% ςε Θ2. Επιπλζον, οι ςυγγραφείσ 

ανζφεραν ςθμαντικι υποβάκμιςθ τθσ ανόδου, μετά τθν ζκκεςι τθσ ςε περιβάλλον CO2 ςτουσ 

700 οC. Από αυτι τθ ςυμπεριφορά, ςυνεπάγεται ότι οι άνοδοι που ζχουν ωσ βάςθ τουσ το BCY, 

δεν είναι κατάλλθλοι για εφαρμογι ςε κυψζλεσ καυςίμου πρωτονιακισ αγωγιμότθτασ τφπου 

SOFC, οι οποίεσ τροφοδοτοφνται με υδρογονάνκρακεσ ωσ καφςιμα. 

 

Από τθν άλλθ μεριά, ο Mather και οι ςυνεργάτεσ του [157], παρουςίαςαν τθν ASR μιασ 

διαφορετικισ Ni-HTPC ςφνκετθσ ανόδου, καταςκευαςμζνθ από Ni και SrCe0.9Y0.1O3-δ (SCYb) με 

περιεκτικότθτα 33%κ.β. Ni. Συγκεκριμζνα, παραςκεφαςαν τισ ςκόνεσ τθσ ανόδου, μζςω τθσ 

μεκόδου καφςθσ, ξεκινϊντασ από ζνα μίγμα από τθγμζνα νιτρικά άλατα και ουρία. Οι ςκόνεσ τθσ 

ανόδου, υπζςτθςαν ταυτόχρονθ ςυμπίεςθ (co - pressed) και ςτισ δυο πλευρζσ ενόσ διςκίου SCYb, 

ςε ςυμμετρικισ διαμόρφωςθσ κυψζλθ καυςίμου και ςτθ ςυνζχεια, πυρϊκθκαν, επίςθσ 

ταυτόχρονα, ςτουσ 1250 οC. Οι τιμζσ τθσ ASR ςε ατμόςφαιρα υγροφ Θ2 που αναφζρκθκαν, ιταν 

εξαιρετικά μεγάλεσ (5 Ωcm2ςτουσ700 οC), λόγω του ςχθματιςμοφ μονωτικϊν φάςεων ςτθ 

διεπιφάνεια μεταξφ θλεκτροδίου/θλεκτρολφτθ. Ριο ςυγκεκριμζνα, οι ςυγγραφείσ παρατιρθςαν 

τθν παρουςία Sr και πλοφςιων ςε Yb κρυςτάλλων, ςτον θλεκτρολφτθ και ςτα διεπιφανειακά 

ςτρϊματα. Επιπλζον, θ ςυςςϊρευςθ του Co, που χρθςιμοποιικθκε ωσ πρόςκετο 

πυροςυςςωμάτωςθσ για τον θλεκτρολφτθ, παρατθρικθκε ςτθ διεπαφι μεταξφ 

θλεκτροδίου/θλεκτρολφτθ. 

 

Οι χθμικζσ αντιδράςεισ, οι οποίεσ οδθγοφν ςτο ςχθματιςμό δευτερευουςϊν φάςεων ςτισ 

διεπιφάνειεσ μεταξφ θλεκτροδίου και θλεκτρολφτθ, μποροφν να περιορίςουν τθ μετακίνθςθ των 

ιόντων και ωσ εκ τοφτου, να αυξιςουν τθν υπζρταςθ των θλεκτροδίων. Ο Agarwal και οι 

ςυνεργάτεσ του [52], παρατιρθςαν πολφ μεγάλεσ κφριασ μάηασ και διεπιφανειακζσ αντιςτάςεισ 
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για μια κυψζλθ καυςίμου ανοδικά υποςτθριηόμενθ. Θ εν λόγω κυψζλθ καυςίμου, ιταν 

καταςκευαςμζνθ από ζνα λεπτό BaCe0.8Gd0.2O3-δ (BSG) θλεκτρολφτθ, ο οποίοσ είχε εναποτεκεί 

πάνω ςε μια NiO-BCG άνοδο, που είχαν πυρωκεί ταυτόχρονα ςτουσ 1200 οC. Οι χθμικζσ 

αντιδράςεισ ςτθ διεπιφάνεια μεταξφ ανόδου/θλεκτρολφτθ, μείωςαν τθν αγωγιμότθτα και τον 

αρικμό τθσ ιοντικισ μεταφοράσ, μζςω του BCG θλεκτρολφτθ, ζχοντασ ωσ αποτζλεςμα μικρότερθ 

πυκνότθτα ιςχφοσ και ταυτόχρονα, μικρότερο δυναμικό ανοικτοφ κυκλϊματοσ. Αντίκετα, δεν 

παρατθρικθκε ςχθματιςμόσ δευτερευουςϊν φάςεων, ςε μελζτεσ ςφνκετων ανόδων 

καταςκευαςμζνων από Ni/ενιςχυμζνο με περοβςκίτθ Βαρίου-Δθμθτρίου, Ni/BaCe0.7Zr0.1Y0.2O3-δ 

(BCZY) και Ni/BZY, ακόμα και κατόπιν κερμικισ επεξεργαςίασ ζωσ και τουσ 1400 οC 

[134,145,148,152,153,156,158-160]. 

 

Ραρά το γεγονόσ ότι οι άνοδοι που ζχουν ωσ βάςθ τουσ το Ni είναι οι ςυνθκζςτερα 

χρθςιμοποιοφμενεσ για εφαρμογζσ ςε κυψζλεσ καυςίμου τφπου SOFC, ζχουν αναφερκεί, ςτθ 

βιβλιογραφία, αρκετά μειονεκτιματα ςχετικά με τθ χριςθ του Ni ςε κερμοκραςίεσ λειτουργίασ 

μεταξφ 500-800 οC. Για παράδειγμα, κα πρζπει να ςθμειωκεί ότι το Ni, τείνει να 

πυροςυςςωματϊνεται, με αποτζλεςμα τθ μείωςθ τθσ απόδοςθσ τθσ ανόδου με το πζραςμα του 

χρόνου. Ζνα δεφτερο πρόβλθμα, είναι ο ςχθματιςμόσ κωκ, κυρίωσ όταν χρθςιμοποιοφνται ωσ 

καφςιμα διάφοροι υδρογονάνκρακεσ, γεγονόσ που εμποδίηει τθν απόδοςθ τθσ ανόδου. Ωςτόςο, 

πολφ λίγα εναλλακτικά υλικά ζχουν προτακεί ωσ άνοδοι για τα Θ+-SOFCs. Σε κάποιεσ εργαςίεσ, 

αναφζρεται θ χριςθ υδρογόνο-διαπερατϊν μεταλλικϊν μεμβρανϊν, ωσ ανοδικζσ δομζσ ςτιριξθσ 

για τα Θ+-SOFCs. Ριο ςυγκεκριμζνα, θ χριςθ μιασ μεμβράνθσ Pd, είχε ωσ αποτζλεςμα μια 

πυκνότθτα ιςχφοσ τθσ τάξεωσ του 1.4 Wcm-2 ςτουσ 600 οC, θ οποία αποτελεί και τθ μεγαλφτερθ 

πυκνότθτα ιςχφοσ που ζχει αναφερκεί μζχρι ςτιγμισ για τα Θ+-SOFCs [141,142,161]. 

 

Ο Yamaguchi και οι ςυνεργάτεσ του [142], ςυνζκριναν τισ απϊλειεσ τάςθσ των SOFCs που ζχουν 

ωσ βάςθ τουσ BCY θλεκτρολφτεσ και χρθςιμοποιϊντασ ωσ ανόδουσ Pd, Pd-Ag και πορϊδεσ Ni. Θ 

χριςθ τθσ μεμβράνθσ Pd-Ag, είχε ωσ αποτζλεςμα μεγαλφτερεσ απϊλειεσ τάςθσ, πικανϊσ λόγω 

τθσ χαμθλισ ροισ  των πρωτονίων μζςω τθσ ανόδου. Στισ κυψζλεσ οι οποίεσ βαςίηονταν ςε 

μεμβράνεσ Pd, θ απόδοςθ ιταν καλφτερθ, ςε ςφγκριςθ με τισ κυψζλεσ που βαςίηονταν ςτο 

πορϊδεσ Ni, ςε κερμοκραςίεσ πάνω από 600 οC. Για μια H+-SOFC κυψζλθ καυςίμου που ζχει ωσ 

βάςθ τθσ το Ni, θ ανοδικι αντίδραςθ είναι θ εξισ: 
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ενϊ ςε μια H+-SOFC που ζχει ωσ βάςθ τθσ μια υδρογόνο - διαπερατι μεμβράνθ, επειδι ακριβϊσ 

το υδρογόνο υπάρχει ςτθ μεμβράνθ ςτθν ατομικι του μορφι, θ αναμενόμενθ αντίδραςθ είναι θ 

εξισ: 

 

        

 

Το γεγονόσ αυτό, μπορεί να δϊςει μία απάντθςθ ςτο ερϊτθμα γιατί θ ανοδικι αντίδραςθ, για 

τθν περίπτωςθ τθσ υδρογόνο - διαπερατισ μεμβράνθσ γίνεται ταχφτερθ ςε υψθλότερεσ 

κερμοκραςίεσ [142]. 

 

Λαμβάνοντασ, λοιπόν, υπόψθ τθ χριςθ εναλλακτικϊν ανόδων, ο Hibino και οι ςυνεργάτεσ του 

[162], ςυνζκριναν τισ μετριςεισ των υπερτάςεων διαφόρων μεταλλικϊν ανόδων, όπωσ είναι οι 

Fe, Pd, Ni, Cu, Ru και Pt, χρθςιμοποιϊντασ ζνα BCY θλεκτρολφτθ. Θ χαμθλότερθ υπζρταςθ, 

παρατθρικθκε για τθν άνοδο Fe, τθσ οποίασ θ απόδοςθ βελτιϊκθκε περαιτζρω με εμποτιςμό 3% 

κ.β. Pd ςτθν επιφάνεια του FeO. Αυτι ακριβϊσ θ μζκοδοσ, κα μποροφςε να αποτελζςει μια 

ζγκυρθ εναλλακτικι λφςθ για τισ ανόδουσ που βαςίηονται ςτο Ni, με το πρόςκετο πλεονζκτθμα 

τθσ μείωςθσ του ςχθματιςμοφ κωκ, παρουςία καφςιμων υδρογονανκράκων [162]. 

 

Επιπλζον, τα αποτελζςματα οριςμζνων εργαςιϊν, αναφζρουν ότι με τθν προςκικθ ενόσ HTPC ςε 

μια κεραμικι άνοδο που ζχει ωσ βάςθ τθσ ζναν αγωγό ιόντων οξυγόνου, βελτιϊκθκε θ χθμικι 

ςτακερότθτα, ιδιαίτερα παρουςία υδρογονανκράκων. Για παράδειγμα ο Jin και οι ςυνεργάτεσ 

του [163], ανζφεραν ότι τα ανοδικά θλεκτρόδια Ni-YSZ, ςτα οποία ζχει ειςαχκεί με διικθςθ 

SrZr0.95Y0.05O3-δ, το οποίο είναι μία ζνωςθ που εμφανίηει πρωτονιακι αγωγιμότθτα, ζδειξαν 

χαμθλότερεσ υπερτάςεισ και βελτιωμζνθ λειτουργικι ςτακερότθτα, ςε περιβάλλον ξθροφ 

μεκανίου, ςε ςφγκριςθ με τισ κακιερωμζνεσ Ni-YSZ ανόδουσ. 

 

Από τθν άλλθ μεριά, κα πρζπει να αναφερκεί ότι θ απευκείασ τροφοδοςία των κυψελϊν 

καυςίμου τφπου SOFC με υδρογονάνκρακεσ, μπορεί να προκαλζςει τθ δθλθτθρίαςθ τθσ ανόδου 

από το κείο, το οποίο αποτελεί ζνα κφριο παράγοντα ακακαρςίασ των καυςίμων. Συγκεκριμζνα, 

μία ζρευνα πάνω ςτθν ανοχι ςε κείο των ανοδικϊν θλεκτροδίων Ni-BCZY που 

πραγματοποιικθκε από τον Fang και τουσ ςυνεργάτεσ του [164], αναφζρει ότι θ ροι διείςδυςθσ 

του υδρογόνου μζςα από ςυμπαγείσ μεμβράνεσ Ni-BCZY, μειϊκθκε ςθμαντικά με ταυτόχρονθ 

αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ του H2S ςτο περιβάλλον αζριο, λόγω του ςχθματιςμοφ των ενϊςεων 

BaS, CeO2, Ni3S2 και Ce2O2S, όπωσ ζδειξε και θ ανάλυςθ XRD. 
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Σε αντίκεςθ, ςε μια πρόςφατθ ζρευνα, ο Yang ιςχυρίηεται ότι το ανοδικό θλεκτρόδιο Ni-

BaCe0.7Zr0.1Y0.1Yb0.1O3-δ (BCZYYb), επζδειξε εξαιρετικι ανοχι απζναντι ςτο κείο, κακϊσ επίςθσ και 

ςτο CO2 [165]. Θ μόνθ διαφορά ανάμεςα ςε αυτζσ τισ ανόδουσ και ςτισ αντίςτοιχεσ που 

μελετικθκαν από τον Fang και τουσ ςυνεργάτεσ του [164], είναι θ περιεκτικότθτα του ενιςχυτι: 

10 mol% Y και 10 mol% Yb ςτθν [165] και 20 mol% Y ςτθν [164]. Από αυτό το δεδομζνο, 

ςυνεπάγεται ότι θ χθμικι ςτακερότθτα προζρχεται από τθν παρουςία του 10 mol% Yb. 

Ρροκειμζνου να ερμθνεφςουν αυτά τα αποτελζςματα, ο Yang και οι ςυνεργάτεσ του [165], 

διλωςαν ότι: ‘‘οι δφο ενιςχυτζσ ςτθ Β κζςθ, λειτουργοφν με ζναν τρόπο ςυνεργατικό, με ςτόχο 

τθ βελτίωςθ τθσ ιοντικισ αγωγιμότθτασ και τθσ καταλυτικισ ενεργότθτασ, για τθν αναμόρφωςθ ι 

τθν οξείδωςθ των υδρογονανκράκων, κακϊσ επίςθσ και για τθ μετατροπι του H2S ςε SO2”. Θ 

άνοδοσ Ni-BCZYYb, ζδειξε, επίςθσ, μια εκπλθκτικι χθμικι ςτακερότθτα ωσ προσ το CO2. Τζλοσ, 

πρόςφατα αποτελζςματα, ζδειξαν ότι το BCZY αποςυντίκεται ζντονα, όταν εκτίκεται ςε 

ατμόςφαιρα 3% CO2 για 3 h, ενϊ με τθν προςκικθ Yb βρζκθκε ότι ενιςχφκθκε θ ςτακερότθτα του 

BCZYYb για 300 h ςτουσ 750 οC και ςε ατμόςφαιρα Θ2 που περιείχε 50 vol% CO2 [164,165,166]. 

 

Κακοδικά υλικά για HTPC θλεκτρολφτεσ 

Ζνα καλό υποψιφιο υλικό κακόδου, που κα μπορεί να χρθςιμοποιθκεί ςε θλεκτρολφτεσ 

πρωτονιακισ αγωγιμότθτασ, κα πρζπει να παρουςιάηει υψθλι θλεκτρικι αγωγιμότθτα, μεγάλο 

μικοσ τριεπιφάνειασ (TPB) (θλεκτροδίου – θλεκτρολφτθ-αζριασ φάςθσ), επαρκι πορϊδθ δομι 

για τθ μεταφορά του αερίου, καλι χθμικι ςυμβατότθτα με το ςτερεό θλεκτρολφτθ και επαρκι 

καταλυτικι ενεργότθτα για τθν ακόλουκθ αντίδραςθ μεταφοράσ φορτίου, θ οποία λαμβάνει 

χϊρα ςτθν τριεπιφάνεια του κακοδικοφ θλεκτροδίου: 

 

    
 

 
           

 

Το τελευταίο, αποτελεί και τθ μοναδικι ειδικι απαίτθςθ για τα κακοδικά υλικά, τα οποία 

πρόκειται να χρθςιμοποιθκοφν ςε θλεκτρολφτεσ πρωτονιακισ αγωγιμότθτασ, ενϊ όλεσ οι 

υπόλοιπεσ απαιτιςεισ, ιςχφουν εξίςου και για τουσ ςτερεοφσ θλεκτρολφτεσ αγωγοφσ ιόντων 

οξυγόνου [5]. Επιπλζον, για τουσ ςτερεοφσ θλεκτρολφτεσ πρωτονιακισ αγωγιμότθτασ, θ 

απαίτθςθ για πορϊδθ μικροδομι ςτθν κάκοδο, είναι πολφ αυςτθρι ϊςτε να επιτρζπεται θ 

εξάτμιςθ του νεροφ, εκτόσ και εάν το υλικό που κα χρθςιμοποιθκεί ςτθν κάκοδο παρουςιάηει και 

αυτό πρωτονιακι αγωγιμότθτα [6]. 
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Θεωρθτικά, τα πλζον δυςμενι κακοδικά υλικά, είναι τα διάφορα μζταλλα ι οι μικτοί 

θλεκτρονιακοί /ιόντων οξυγόνου αγωγοί, διότι ςε αυτζσ τισ περιπτϊςεισ θ κακοδικι αντίδραςθ 

μπορεί να λάβει χϊρα μόνο ςτθ διεπιφάνεια μεταξφ κακόδου και ςτερεοφ θλεκτρολφτθ. 

 

Στθν Εικόνα 3.7, παρουςιάηονται οι πικανζσ αντιδράςεισ ςτθν κάκοδο, όταν χρθςιμοποιείται ωσ 

υλικό για τθν κάκοδο: ζνα μζταλλο ι ζνασ Ο2-/e- μικτόσ αγωγόσ (α), ζνασ Θ+/e-μικτόσ αγωγόσ (β) 

και μια ςφνκετθ κάκοδοσ αποτελοφμενθ από μία φάςθ αγωγϊν πρωτονίων και από μια φάςθ Ο2-

/e- μικτοφ αγωγοφ (γ). Ακόμθ, ςτον Ρίνακα 3.4, ςυνοψίηονται τα ςτοιχειϊδθ βιματα που 

εμπλζκονται ςτθν κακοδικι αντίδραςθ που λαμβάνει χϊρα ςτθ διεπιφάνεια με ζναν HTPC 

θλεκτρολφτθ.  

 

Στθ ςυνζχεια, ακολουκεί θ ανάλυςθ των τριϊν αυτϊν τφπων θλεκτροδίων τθσ κακόδου. 

 

Εικόνα 3.7 Ρικανζσ αντιδράςεισ που λαμβάνουν χϊρα ςτθν κάκοδο με χριςθ ενόσ μετάλλου ι 

ενόσ Ο2-/e- μικτοφ αγωγοφ (α), ενόσ Θ+/e μικτοφ αγωγοφ (β), μιασ ςφνκετθσ κακόδου 

αποτελοφμενθσ από μία φάςθ αγωγϊν πρωτονίων και  

από μία φάςθ Ο2-/e- μικτοφ αγωγοφ (γ) [6]. 
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Πίνακα 3.4 Στοιχειϊδθ βιματα κακοδικισ αντίδραςθσ ςε μια πρωτονιακισ αγωγιμότθτασ 

κυψζλθ καυςίμου, H+-SOFC, που χρθςιμοποιεί ζναν θλεκτρονιακό (α) ι ζναν μικτό ιόντων 

οξυγόνου/θλεκτρονιακό αγωγό (β) ωσ το υλικό τθσ κακόδου [6]. 

 

 

Τα διάφορα ευγενι μζταλλα, όπωσ είναι ο Pt, παρά τθν καλι καταλυτικι τουσ ενεργότθτα, 

παρουςιάηουν μεγάλεσ υπερτάςεισ, όταν χρθςιμοποιοφνται με τουσ HTPCs θλεκτρολφτεσ. 

Επιπλζον, είναι πολφ ακριβά, για χριςθ ςε πρακτικζσ εφαρμογζσ μεγάλθσ κλίμακασ. Πςον αφορά 

τα θλεκτρονιακισ ι τα μικτισ ιόντων οξυγόνου/θλεκτρονιακισ αγωγιμότθτασ οξείδια, ο Iwahara 

και οι ςυνεργάτεσ του [8], ανζφεραν ότι ανάμεςα ςτα υλικά Ca0.85Ce0.15MnO3-δ, La0.6Ba0.4MnO3-δ 

και La0.6Ba0.6CoO3-δ, το τελευταίο παρουςίαςε τθν καλφτερθ απόδοςθ ςε κυψζλθ πρωτονιακισ 

αγωγιμότθτασ τφπου SOFC, χωρίσ όμωσ κάποια ςθμαντικι βελτίωςθ, ςε ςφγκριςθ με το Pt. Ο 

Hibino και οι ςυνεργάτεσ του [162], διερεφνθςαν ςυςτθματικά τθν υπζρταςθ τθσ κακόδου 

αρκετϊν περοβςκιτικϊν υλικϊν που τοποκετικθκαν πάνω ςε ζνα BCY θλεκτρολφτθ και 

κατζλθξαν ςτο ςυμπζραςμα ότι τθν καλφτερθ απόδοςθ κατζδειξε το Ba0.5Pr0.5CoO3-δ, ςε ςφγκριςθ 

με τα Ba0.5La0.5CoO3-δ, La0.5Sr0.5CoO3-δ, Sm0.5Sr0.5CoO3-δ και το Pt. Ο Yamaura και οι ςυνεργάτεσ του 

[168], μελζτθςαν τθν υπζρταςθ του ενιςχυμζνου με ςτρόντιο περοβςκίτθ Λανκανίου - Σιδιρου 

(La0.7Sr0.3MO3-δ, όπου M = Fe, Mn και Co) και διαπίςτωςαν ότι τθ χαμθλότερθ υπζρταςθ τθν 

ςθμείωςε το La0.7Sr0.3FeO3-δ. Ωςτόςο, επειδι θ μικροδομι τθσ κακόδου επθρεάηει ζντονα τθν 

απόδοςι τθσ, αφοφ κακορίηει τθν επζκταςθ τθσ θλεκτροχθμικά ενεργισ ηϊνθσ τθσ αντίδραςθσ 

μεταφοράσ φορτίου, δεν είναι δυνατι θ ςφγκριςθ διαφορετικϊν κακοδικϊν υλικϊν, εκτόσ και 

εάν θ μικροδομι τουσ ζχει περιγραφεί με ακρίβεια, κάτι το οποίο δεν ζχει πραγματοποιθκεί ςτισ 

δθμοςιευμζνεσ εργαςίεσ που αναφζρκθκαν παραπάνω. Επιπλζον, όπωσ προαναφζρκθκε και για 

τθν περίπτωςθ τθσ ανόδου, οι χθμικζσ αντιδράςεισ με τον θλεκτρολφτθ είναι δυνατό να 

μειϊςουν ζντονα τθν απόδοςθ των θλεκτροδίων, παρεμποδίηοντασ ζτςι τθ μεταφορά των ιόντων 

ςτθ διεπιφάνεια μεταξφ κακόδου/θλεκτρολφτθ. Για παράδειγμα ο Yamaura και οι ςυνεργάτεσ 

του [168], μελζτθςαν τθ χθμικι αντίδραςθ ανάμεςα ςτον SrCe0.95Yb0.05O3-δ (SCYb) θλεκτρολφτθ 

και ςτθν La0.7Sr0.3FeO3-δ κάκοδο, κατά τθ κζρμανςθ ςτουσ 1000 οC. Μειϊνοντασ τθ κερμοκραςία 
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τθσ κερμικισ επεξεργαςίασ, βρικαν ότι μπορεί να αποφευχκεί ο ςχθματιςμόσ των 

δευτερευουςϊν φάςεων και να μειωκεί θ εκτράχυνςθ τθσ κακόδου. Συνικωσ όμωσ, κάτι τζτοιο, 

οδθγεί ςε περιοριςμζνθ πρόςφυςθ τθσ κακόδου ςτθν επιφάνεια του ςτερεοφ θλεκτρολφτθ. Ο 

ςχθματιςμόσ δευτερευουςϊν φάςεων ανάμεςα ςτον SCYb θλεκτρολφτθ και ςε μια άλλθ κάκοδο, 

La0.6Sr0.4Fe0.8Co0.2O3-δ (LSCF), μετά από κερμικι επεξεργαςίασ ςτουσ 1100 οC, ζχει επίςθσ 

διερευνθκεί από τον Fabri και τουσ ςυνεργάτεσ του [169]. Αντικζτωσ, δεν παρατθρικθκε καμία 

χθμικι αντίδραςθ ανάμεςα ςτον BaCe0.9Yb0.1O3-δ θλεκτρολφτθ και ςτθν LSCF κάκοδο, μετά από 

τθν ίδια κερμικι κατεργαςία. Για το λόγο αυτό, οι HTPCs θλεκτρολφτεσ που ζχουν ωσ βάςθ τουσ 

το Ba, φαίνεται να ζχουν καλφτερθ χθμικι ςυμβατότθτα με τισ κακόδουσ που ζχουν ωσ βάςθ 

τουσ το λανκάνιο, από ότι οι HTPC θλεκτρολφτεσ που ζχουν ωσ βάςθ το Sr. Για παράδειγμα, ο 

BZY, αντιδρά εξίςου ζντονα με τθν LaCoO3 κάκοδο, ενϊ παρατθρικθκε μόνο περιοριςμζνθ 

αντίδραςθ με τθν LaFeO3 και τθν La2NiO4, γεγονόσ που ζχει ωσ αποτζλεςμα το ςχθματιςμό 

μικρϊν ποςοτιτων τθσ φάςθσ La2Zr2O7. Ο ςχθματιςμόσ τθσ φάςθσ La2Zr2O7, παρατθρικθκε, 

επίςθσ, ανάμεςα ςτθν YSZ και ςε κακόδουσ που είχαν ωσ βάςθ τουσ το λανκάνιο, ζχοντασ ωσ 

αποτζλεςμα τθν υποβάκμιςθ τθσ απόδοςθσ τθσ κυψζλθσ καυςίμου, λόγω τθσ χαμθλισ 

αγωγιμότθτασ των ιόντων οξυγόνου αυτισ τθσ ζνωςθσ. Επιπλζον, επειδι ακριβϊσ θ ζνωςθ 

La2Zr2O7 ζχει επίςθσ χαμθλι πρωτονιακι αγωγιμότθτα (περίπου δφο τάξεισ μεγζκουσ 

χαμθλότερθ από τθν αντίςτοιχθ του BaCeO3 ςτουσ 400 οC), ο ςχθματιςμόσ τθσ ςτθ διεπιφάνεια 

μεταξφ θλεκτροδίου/θλεκτρολφτθ, αναμζνεται επίςθσ να μειϊςει τθν απόδοςθ των αντίςτοιχων 

Θ+-SOFCs [8,34,69,162,167-171]. 

 

Θ διάχυςθ των κατιόντων από τθν κάκοδο προσ τον θλεκτρολφτθ, παρατθρικθκε εκτενϊσ από 

τον και τουσ ςυνεργάτεσ του [172], ανάμεςα ςτθν Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3-δ, θ οποία είναι μια 

κάκοδοσ υψθλισ απόδοςθσ για κυψζλεσ καυςίμου αγωγϊν ιόντων οξυγόνου, και ζναν BCY 

θλεκτρολφτθ. Ριο ςυγκεκριμζνα, οι παραπάνω ερευνθτζσ, διαπίςτωςαν τθ διάχυςθ του βαρίου 

από τον BCY θλεκτρολφτθ ςτθν BCSF κάκοδο, μετά από κερμικι επεξεργαςία ςτουσ 900 οC. Αυτό 

που παρουςιάηει εξαιρετικό ενδιαφζρον, είναι ότι βρικαν ότι θ αλλαγι που επιλκε ςτθν 

περιεκτικότθτα του Ba, δεν επθρζαςε ςθμαντικά τθν ωμικι αντίςταςθ του θλεκτροδίου. Ωςτόςο 

όμωσ, θ ζλλειψθ Ba από τον θλεκτρολφτθ, προκάλεςε μια αφξθςθ ςτθν ωμικι αντίςταςθ του BCY 

και οδιγθςε ςε μια παρεμπόδιςθ (μπλοκάριςμα) τθσ μεταφοράσ των πρωτονίων ςτθ 

διεπιφάνεια μεταξφ θλεκτροδίου/θλεκτρολφτθ. Ραρόμοια διάχυςθ κατιόντων αναφζρκθκε ςε 

μια πρόςφατθ εργαςία του Li και των ςυνεργατϊν του [173] ανάμεςα ςτον BCZY θλεκτρολφτθ και 

τθν PrBaCo2O5+d, μια διπλοφ ςτρϊματοσ περοβςκιτικι κάκοδο με υψθλι διάχυςθ οξυγόνου και 

υψθλοφσ επιφανειακοφσ ςυντελεςτζσ εναλλαγισ οξυγόνου. Μετά τθν ταυτόχρονθ κερμικι 

επεξεργαςία των BCZY και PBC ζωσ τθ κερμοκραςία των 1000 οC, δεν παρουςιάςτθκαν άλλεσ 
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φάςεισ ςτισ αναλφςεισ XRD. Οι αλλαγζσ όμωσ ςτισ κζςεισ των κορυφϊν, υποδεικνφουν αλλαγι 

ςτθ ςφνκεςθ. Οι ςυγγραφείσ, ερμινευςαν αυτά τα αποτελζςματα, μζςω τθσ διάχυςθσ του 

κοβαλτίου από τθν PBC κάκοδο προσ τον BCZY θλεκτρολφτθ, ςυνοδευόμενθ από τθν 

ενςωμάτωςθ του Υ3+ εντόσ τθσ κζςθσ του Pr ςτο PBC. Τα αποτελζςματα του ενιςχυμζνου BCZY 

θλεκτρολφτθ, ζδειξαν μικρότερθ αγωγιμότθτα, ενϊ θ ενςωμάτωςθ του Υ εντόσ τθσ δομισ του 

PBC, μείωςε τθν ASR τθσ κακόδου, λόγω τθσ ταχφτερθσ διεργαςίασ τθσ μεταφοράσ φορτίου 

[151,172,173]. 

 

Αρκετζσ διαφορετικζσ διπλοφ ςτρϊματοσ περοβςκιτικζσ κάκοδοι χρθςιμοποιικθκαν επίςθσ 

πρόςφατα για εφαρμογζσ ςε Θ+-SOFCs. Δυςτυχϊσ όμωσ, οι περιςςότερεσ ςχετικζσ εργαςίεσ, δεν 

αναφζρουν τθ χθμικι ςυμβατότθτα και τισ μετριςεισ τθσ ASR. Απλϊσ επιτρζπουν μια ςφγκριςθ 

τθσ παραγόμενθσ πυκνότθτασ ιςχφοσ ςτουσ H+-SOFCs που ζχουν ωσ βάςθ τουσ ζναν BCZY 

θλεκτρολφτθ, χρθςιμοποιϊντασ διαφορετικζσ κακόδουσ διπλοφ περοβςκίτθ. Θ καλφτερθ 

απόδοςθ, ελιφκθ για τθν SmBa0.5Sr0.5Co2O5+δ κάκοδο (245 mWcm-2 ςτουσ 600 οC) [145]. 

 

Επιπροςκζτωσ, αξίηει να ςθμειωκεί ότι διάφορα κακοδικά υλικά χωρίσ κοβάλτιο (BaCe0.5Fe0,5O3-δ 

και BaCe0.5Bi0.5O3-δ), ζχουν αναπτυχκεί για Θ+-SOFCs, αλλά με χαμθλά, ωςτόςο, αποτελζςματα 

παραγόμενθσ πυκνότθτασ ιςχφοσ (192 και 125 mWcm-2 ςτουσ 600 οC, αντίςτοιχα) [147,151]. 

 

Θεωρθτικά, το πλζον επικυμθτό υλικό κακόδου για χριςθ ςε Θ+-SOFCs, κα πρζπει να 

παρουςιάηει μικτι θλεκτρονιακι και πρωτονιακι αγωγιμότθτα, ϊςτε να επεκτείνεται θ 

θλεκτροχθμικά ενεργι τριεπιφάνεια από τθ διεπιφάνεια μεταξφ θλεκτροδίου/θλεκτρολφτθ, ςε 

ολόκλθρθ τθν κφρια μάηα τθσ κακόδου. Συνολικά, υπάρχουν δυο τρόποι για τθν ταυτόχρονθ 

επίτευξθ υψθλισ θλεκτρονιακισ και πρωτονιακισ αγωγιμότθτασ. Ο ζνασ, είναι θ τροποποίθςθ 

του αγωγοφ πρωτονίων, μζςω τθσ ειςαγωγισ ενόσ πολυςκενοφσ ςτοιχείου εντόσ τθσ δομισ του 

και ο άλλοσ είναι θ παραςκευι ενόσ ςφνκετου θλεκτροδίου το οποίο κα αποτελείται από μια 

φάςθ με πρωτονιακι αγωγιμότθτα και από μία ακόμθ με θλεκτρονιακι ι μικτι 

θλεκτρονιακι/ιόντων οξυγόνου αγωγιμότθτα. Για τθν περίπτωςθ των μικτϊν 

πρωτονιακϊν/θλεκτρονιακϊν αγωγϊν, τα ιόντα Θ+, κα πρζπει να μεταφζρονται από τον 

θλεκτρολφτθ προσ το θλεκτρόδιο και κα πρζπει να μποροφν να μετακινθκοφν ταχφτατα μζςα 

από τθν κφρια μάηα του θλεκτροδίου, αντιδρϊντασ με το O2 τθσ περιβάλλουςασ ατμόςφαιρασ 

(όπωσ φαίνεται ςτθν Εικόνα 3.7 (b)). Για τισ ςφνκετεσ κακόδουσ, τα βιματα τθσ αντίδραςθσ, είναι 

τα ίδια με αυτά που αναφζρκθκαν ςτον Ρίνακα 3.4, με τθν διαφορά ότι το TPB εκτείνεται ςε 

ολόκλθρθ τθν κάκοδο (όπωσ φαίνεται ςτθν Εικόνα 3.7 (c)) [6]. 
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Ο Fabri και οι ςυνεργάτεσ του [63], προςπάκθςαν να αυξιςουν τθν αγωγιμότθτα τφπου p του 

πρωτονιακοφ αγωγοφ που είχε ωσ βάςθ του τον περοβςκίτθ Βαρίου - Δθμθτρίου, μζςω τθσ 

χριςθσ πολυςκενϊν ενιςχυτϊν, όπωσ είναι τα Sm, Eu και Yb. Το BaCe0.9Yb0.1O3-δ (BCYb), 

αναγνωρίςτθκε ωσ ζνασ πολλά υποςχόμενοσ μικτόσ πρωτονιακόσ/οπϊν θλεκτρονίων αγωγόσ, 

κάτω από ξθρι, υψθλισ μερικισ πίεςθσ οξυγόνου (pΟ2), ατμόςφαιρα. Ωςτόςο, θ αγωγιμότθτα 

των οπϊν θλεκτρονίων, μειϊκθκε από τθν ειςαγωγι των υδρατμϊν ςτθν ατμόςφαιρα, που 

αντιςτοιχεί ςτισ ςυνκικεσ λειτουργίασ τθσ κακόδου ςε ζνα H+-SOFC. Ωσ αποτζλεςμα τθσ 

ανεπαρκοφσ θλεκτρονιακισ αγωγιμότθτασ ςε υγρζσ ςυνκικεσ, θ ASR αυτισ τθσ κακόδου, ιταν 

εξαιρετικά μεγάλθ. Ο Mukundan και οι ςυνεργάτεσ του [174], προςπάκθςαν επίςθσ να 

αναπτφξουν ζνα μικτό πρωτονιακό/οπϊν θλεκτρονίων αγωγό με τθν εξισ ςφνκεςθ BaCe0.8-

yPryGd0.2O3-δ. Θ χαμθλότερθ υπζρταςθ, μετρικθκε για τθ ςφνκετθ ζνωςθ BaPr0.8Gd0.2O3-δ, θ οποία 

αργότερα μελετικθκε με λεπτομζρεια, από τον Margaso και τουσ ςυνεργάτεσ του [175]. Αυτό το 

ςφνκετο υλικό, παρουςίαςε κυρίωσ αγωγιμότθτα τφπου p, με μια πολφ μικρι πρωτονιακι 

αγωγιμότθτα, ακόμα και ςε υγρι ατμόςφαιρα. Για αυτό το λόγο, ζωσ τϊρα, θ υψθλι πρωτονιακι 

αγωγιμότθτα ςτα περοβςκιτικοφ τφπου υλικά, φαίνεται να αποτρζπει μια ταυτόχρονθ υψθλι 

θλεκτρονιακι αγωγιμότθτα. Ρροκειμζνου να ξεπεραςτεί αυτό το πρόβλθμα, τα τελευταία χρόνια 

αναπτφχκθκαν αρκετζσ ςφνκετεσ κάκοδοι [63,174,175]. 

 

Σφνκετεσ κάκοδοι καταςκευαςμζνεσ από Sm0.5Sr0.5Co0.2O3-δ (SSC) και BaCe0.8Sm0.2O3-δ (BCS), 

ερευνικθκαν πρόςφατα. Θ βελτιςτοποίθςθ τθσ ςφνκεςθσ τθσ κακόδου (60% κ.β. από SSC) και 

τθσ διεργαςίασ καταςκευισ (πφρωςθ ςτουσ 1050 οC), είχε ωσ αποτζλεςμα μια ASR τθσ τάξεωσ 

των 0.21 Ω cm2 ςτουσ 700 οC. Μια ελαφρϊσ χαμθλότερθ τιμι ASR (0.14 Ω cm2 ςτουσ 700 οC), 

παρατθρικθκε για τθ ςφνκετθ κάκοδο καταςκευαςμζνθ από LSCF και BCYb, αναμεμειγμζνων ςε 

αναλογία βάρουσ 1:1. Και οι δφο SSC-BCS και LSCF-BCYb ςφνκετεσ κάκοδοι, ζχουν χαρακτθριςκεί 

με τθ μζκοδο τθσ θλεκτροχθμικισ φαςματοςκοπίασ εμπζδθςθσ ςφνκετθσ αντίςταςθσ (EIS). Ριο 

ςυγκεκριμζνα, οι ASR μετριςεισ, πραγματοποιικθκαν ςε διαφορετικζσ μερικζσ πιζςεισ του 

οξυγόνου, επιτρζποντασ ζτςι τθ ςυςχζτιςθ κάκε θμικυκλίου του κάκε διαγράμματοσ εμπζδθςθσ 

ςφνκετθσ αντίςταςθσ, με μια ςυγκεκριμζνθ διεργαςία που λαμβάνει χϊρα ςτο θλεκτρόδιο. Τα 

αποτελζςματα, ζδειξαν ότι ενϊ για τθν SSC-BCS μποροφςε να παρατθρθκεί μόνο ζνα θμικφκλιο 

ςτθν περιοχι χαμθλϊν ςυχνοτιτων, για τθν LSCF-BCYb, εμφανίςτθκαν δφο θμικφκλια, κάτω από 

παρόμοιεσ πειραματικζσ ςυνκικεσ (ενδιάμεςεσ κερμοκραςίεσ, υγρι ατμόςφαιρα αζρα). Και ςτισ 

δυο περιπτϊςεισ, το βιμα που κακορίηει το ρυκμό τθσ αντίδραςθσ, ςχετίςτθκε με τθ 

διαςπαςτικι ρόφθςθ του οξυγόνου [169,176,177]. 
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Άλλα ςφνκετα κακοδικά υλικά ζχουν απλϊσ ελεγχκεί ςε H+-SOFCs. Αυτά είναι: το 

Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3-δ αναμεμειγμζνο με BCZY ςε αναλογία βάρουσ 3:2, το Ba0.5Sr0.5Zn0.2Fe0.8O3-δ 

αναμεμειγμζνο με Ba0.5Ce0.5Zr0.3T0.16Zn0.04O3-δ και το SSC αναμεμειγμζνο με BZCY ςε αναλογία 

βάρουσ 3:2. Θ κυψζλθ ςτθν οποία χρθςιμοποιικθκε θ τελευταία κάκοδοσ, παρουςίαςε τθ 

μεγαλφτερθ παραγόμενθ πυκνότθτα ιςχφοσ, ανάμεςα ςτισ ανοδικά υποςτθριηόμενεσ H+-SOFCs. 

Οι άμεςα ςχετιηόμενοι ερευνθτζσ, πρότειναν ότι ο ςχθματιςμόσ των δευτερευουςϊν φάςεων, 

ανάμεςα ςτο SSC και ςτο BCZY (δθλαδι το BaCoO3 και Sm2Zr2O7), είναι ευεργετικζσ για τθν 

αναγωγι του οξυγόνου, διότι και οι δυο φάςεισ είναι μικτοί θλεκτρονικοί/ιοντικοί αγωγοί. 

Ωςτόςο ο Ishihara και οι ςυνεργάτεσ του [179], ανζφεραν ότι μόνο το BaCoO3 παρουςιάηει 

χαμθλι κακοδικι υπζρταςθ, όταν το Ba υποκακίςταται, ςε μεγάλο βακμό, από το La (μεταξφ 30 

και 50 mol%). Επιπλζον, παρ’ όλο που τα μίγματα που ζχουν ωσ βάςθ τουσ το Sm2Zr2O7 είναι 

πρωτονιακοί αγωγοί, θ αγωγιμότθτά τουσ είναι περίπου δυο τάξεισ μεγζκουσ μικρότερθ από 

αυτι του BZCY. Επομζνωσ, για το λόγο αυτό, αναμζνεται ότι ο ςχθματιςμόσ του Sm2Zr2O7, κα 

μείωνε τθν απόδοςθ τθσ κυψζλθσ καυςίμου [85,146,150,178-180]. 

 

Πλα τα παραπάνω αποτελζςματα, υποδεικνφουν ότι οι χθμικζσ αντιδράςεισ, τα χαρακτθριςτικά 

τθσ μικροδομισ και θ EIS ανάλυςθ ςε διαφορετικζσ ατμόςφαιρεσ, είναι ουςιαςτικά για τθ 

βελτιςτοποίθςθ τθσ απόδοςθσ των υλικϊν τθσ κακόδου που πρόκειται να χρθςιμοποιθκοφν ςε 

H+-SOFCs και ωσ εκ τοφτου, ζνασ πλιρθσ χαρακτθριςμόσ, προσ αυτιν τθν κατεφκυνςθ, είναι 

κρίςιμοσ για τθν ορκολογικι βελτίωςθ τθσ απόδοςθσ των κυψελϊν καυςίμου Θ+-SOFCs [6]. 

 

Τελικά ςυμπεράςματα 

Οι HTPCs παρουςιάηονται ωσ πολλά υποςχόμενοι για τθν εφαρμογι τουσ ςε IT-SOFCs. Ωςτόςο, θ 

πρακτικι χριςθ τουσ δεν ζχει ακόμα πλιρωσ πραγματοποιθκεί, λόγω αρκετϊν μειονεκτθμάτων, 

ςτα οποία ςυμπεριλαμβάνονται τα πολφ μεγάλα υπερδυναμικά τον θλεκτροδίων τα οποία 

ςυνικωσ παρατθροφνται ςε χαμθλζσ κερμοκραςίεσ, ιδιαίτερα ςτθν πλευρά τθσ κακόδου. Επειδι 

οι HTPCs είναι εξαιρετικά υποςχόμενοι για λειτουργία κάτω από τουσ 600 OC, θ εφρεςθ 

κατάλλθλων υλικϊν για τα θλεκτρόδια, γίνεται ιδιαίτερα κρίςιμθ για τθ διευκόλυνςθ τθσ ευρείασ 

χριςθσ των φορθτϊν SOFCs. Ωςτόςο μια ςυςτθματικι προςζγγιςθ που κα αποςαφθνίηει τισ 

επιδράςεισ τθσ χθμικισ ςφνκεςθσ και μικροδομισ πάνω ςτισ θλεκτροχθμικζσ ιδιότθτεσ των 

θλεκτροδίων, που χρθςιμοποιοφνται ςε HTPC θλεκτρολφτεσ, ζχει ςυχνά παραγκωνιςτεί μζχρι 

ςτιγμισ, ευνοϊντασ μια πιο εμπειρικι προςζγγιςθ δοκιμισ και λάκουσ κατά τθν διάρκεια των 

τεςτ των κυψελϊν καυςίμου, όπωσ αυτι αποδεικνφεται από τθν βιβλιογραφικι επιςκόπθςθ των 

τελευταίων ετϊν. Θα χρειαςτεί μια πιο κεμελιϊδθσ προςζγγιςθ για τθν επιτυχι παροχι νζων 

υλικϊν θλεκτροδίων για χριςθ ςτα H+-SOFCs [6]. 
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3.6 Παροφςα απόδοςθ και μελλοντικζσ κατευκφνςεισ των Η+-SOFCs 

Ππωσ αναφζρκθκε και ςε προθγοφμενθ ενότθτα, θ καλφτερθ απόδοςθ μιασ κυψζλθσ καυςίμου 

που ζχει ωσ βάςθ τθσ ζνα HTPC θλεκτρολφτθ, διερευνικθκε από τον Ito και τουσ ςυνεργάτεσ του 

[141]. Συγκεκριμζνα, οι πυκνότθτεσ ιςχφοσ που επετεφχκθςαν, ιταν τθσ τάξεωσ των 1.4 και 0.9 

Wcm-2,  ςτουσ 600 και 400 οC, αντίςτοιχα, εναποκζτοντασ, μζςω τθσ μεκόδου PLD, ζνα λεπτό 

υμζνιο BCY πάχουσ 0.7 μm πάνω ςε μια ανοδικι μεμβράνθ Pd πάχουσ 40 μm. Αυτζσ οι μεγάλεσ 

πυκνότθτεσ ιςχφοσ, είναι πικανόν να προζκυψαν από τθ χριςθ τθσ μεμβράνθσ Pd, μζςω τθσ 

οποίασ το υδρογόνο μπορεί να διαχυκεί ςτθν ατομικι του μορφι, παρά το γεγονόσ ότι θ 

κερμομθχανικι ςτακερότθτα ενόσ τζτοιου κεραμομεταλλικοφ ςυςτιματοσ, μπορεί να είναι 

αμφιςβθτιςιμθ για πρακτικι χριςθ. Χρθςιμοποιϊντασ τθ μζκοδο PLD, αναπτφχκθκαν λεπτά 

υμζνια BCY πάνω ςε ςυμπαγείσ ανόδουσ NiO-BCY, τα οποία, ςτθ ςυνζχεια, ανιχκθςαν, 

προκειμζνου να λθφκεί ζνα πορϊδεσ υπόςτρωμα. Ωςτόςο, ςε αντίκεςθ με τθν προθγοφμενθ 

περίπτωςθ, ελιφκθςαν πολφ χαμθλζσ τιμζσ παραγόμενθσ πυκνότθτασ, λόγω των μεγάλων 

ωμικϊν απωλειϊν. Ακόμθ, χρθςιμοποιϊντασ BCY ωσ μια λεπτι μεμβράνθ θλεκτρολφτθ, ο 

Balachandran και οι ςυνεργάτεσ του [144], κατζγραψαν μεγάλεσ πυκνότθτεσ ιςχφοσ, οι οποίεσ 

ζφταςαν περίπου τα 1.5 Wcm-2, ςτουσ 800 οC [141,144,180]. 

 

Σφμφωνα με τα ζωσ τϊρα δεδομζνα, ο πλζον ‘‘διάςθμοσ’’ ςτερεόσ θλεκτρολφτθσ για χριςθ ςε 

H+-SOFCs είναι, αναμφιςβιτθτα, ο BCZY, ο οποίοσ, όπωσ ζχει υποςτθριχκεί από διάφορεσ 

ερευνθτικζσ ομάδεσ, παρουςιάηει υψθλι αγωγιμότθτα και καλι χθμικι ςτακερότθτα για 

εφαρμογζσ ςε κυψζλεσ καυςίμου, παρ’ όλο που οι τελευταίεσ ζρευνεσ ζδειξαν ότι αυτι θ ζνωςθ 

είναι ςχετικά αςτακισ παρουςία CO2. Στισ εν λόγω ζρευνεσ, υμζνια από BCZY με εφροσ πάχουσ 

από 10 ζωσ 65 μm, εναποτζκθκαν πάνω ςε μια υποςτθριγμζνθ άνοδο NiO-BCZY, μζςω τεχνικϊν 

εναπόκεςθσ που προαναφζρκθκαν (co-pressing, drop-coating, screen-printing, spray-coating) και 

ςε μερικζσ περιπτϊςεισ προςκζτοντασ ςτθ ςκόνθ επιπλζον ζνα πρόςκετο για το ςχθματιςμό 

πόρων, προκειμζνου να επιτευχκεί μια καλφτερθ πορϊδθσ δομι για τθν άνοδο. Ενδιαφζρον 

παρουςιάηει το γεγονόσ ότι, θ μεγαλφτερθ πυκνότθτα ιςχφοσ προζκυψε για μια κυψζλθ θ οποία 

καταςκευάςτθκε με τθν πιο λεπτι BCZY μεμβράνθ. Ριο ςυγκεκριμζνα, θ καλφτερθ απόδοςθ 

επετεφχκθ με χριςθ μιασ μεμβράνθσ BCZY πάχουσ 65 μm καταςκευαςμζνθσ με τθ μζκοδο co-

pressing, τθ χριςθ μιασ SSC-BCZY ςφνκετθσ κακόδου και μιασ NiO-BZCY ανόδου με τισ δφο 

φάςεισ ςε αναλογία βάρουσ 1:1.92 και ρυηάλευρο ωσ πρόςκετο ςχθματιςμοφ πόρων. Θ 

χειρότερθ απόδοςθ, αναφζρκθκε γα μια κυψζλθ SOFC που είχε ωσ βάςθ τθσ ζνα BCZY 

θλεκτρολφτθ, χρθςιμοποιϊντασ μια μεμβράνθ BCZY πάχουσ 25 μm καταςκευαςμζνθ με τθ 

μζκοδο co-pressing, μια BaCe0.5Bi0.5O3-δ κάκοδο και μια NiO-BCZY άνοδο με τισ δφο φάςεισ ςε 

αναλογία βάρουσ 3:2 και τθν προςκικθ 20% κ.β. από καλαμποκάλευρο. Από τθ ςφγκριςθ των 
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δφο τελευταίων αποτελεςμάτων, μπορεί να εξαχκεί το ςυμπζραςμα ότι θ κάκοδοσ διαδραματίηει 

ζνα κρίςιμο ρόλο ςτθ βελτίωςθ τθσ απόδοςθσ των H+-SOFCs. Ωσ εκ τοφτου, μαηί με τθν ανάπτυξθ 

περιςςότερων και καλφτερων θλεκτρολυτϊν για τα SOFCs, μελλοντικά, κα πρζπει να 

πραγματοποιθκεί μια βακφτερθ ζρευνα ςτα υλικά τθσ κακόδου, με ςκοπό τθν περαιτζρω 

ενίςχυςθ τθσ απόδοςθ των H+-SOFCs, θ οποία είναι ακόμθ αρκετά χαμθλι, ςε ςφγκριςθ με τα 

SOFCs που βαςίηονται ςε θλεκτρολφτεσ αγωγοφσ ιόντων οξυγόνου 

[69,85,145,150,155,166,174,177,181]. 
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4. Πειραματικό Μζροσ 

 

 

4.1 Ειςαγωγι 

Στθν αρχι του κεφαλαίου κα παρουςιάςτουν τα υλικά που χρθςιμοποιικθκαν ωσ θλεκτρόδια 

ςτθν κυψζλθ καυςίμου (ανοδικό και κακοδικό) και τον θλεκτρολφτθ. Κατόπιν κα γίνει θ 

περιγραφι τθσ πειραματικισ διάταξθσ και των τεχνικϊν που χρθςιμοποιικθκαν. Αξίηει να 

αναφερκεί ότι τα θλεκτροχθμικά πειράματα διεξιχκθςαν ςτο Ινςτιτοφτο Χθμικϊν Διεργαςιϊν και 

Ενεργειακϊν Ρόρων (Ι.Δ.Ε.Ρ.) του Εκνικοφ Κζντρου Ζρευνασ και Τεχνολογικισ Ανάπτυξθσ 

(Ε.Κ.Ε.Τ.Α.), ςε κυψζλεσ καυςίμου πρωτονιακισ αγωγιμότθτασ με ανοδικι τροφοδοςία μιγμάτων 

υδρογόνου και αικανόλθσ/Θ2Ο. Τα πειράματα διεξιχκθςαν ςτο πλαίςιο τθσ διδακτορικισ 

διατριβισ του Δρ. Ιωακιμίδθ Ηιςθ [1]. 

 

4.2. Τλικά 

 

Στερεόσ θλεκτρολφτθσ 

Κατά τθ διάρκεια των θλεκτροχθμικϊν πειραμάτων κυψζλθσ καυςίμου, τθσ παροφςασ 

διπλωματικισ εργαςίασ, χρθςιμοποιικθκε ωσ ςτερεόσ θλεκτρολφτθσ ζνασ ενιςχυμζνοσ με Υ2Ο3 

περοβςκίτθσ Βαρίου-Ηιρκονίου (BaZ0.85Y0.15O3-δ+ 1% Ni), υπό τθ μορφι διςκίου πάχουσ 1 mm και 

διαμζτρου 18 mm, τθσ εταιρείασ NorECs, πάνω και εκατζρωκεν του οποίου εναποτζκθκαν τα 

θλεκτρόδια τθσ ανόδου και τθσ κακόδου (Εικόνα 4.1).  

 

 

Εικόνα 4.1 Μοναδιαία Κυψζλθ 
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Θ φπαρξθ Ni ςτο ςυγκεκριμζνο περοβςκιτικό υλικό ςε ποςοςτό 1%, είναι υψίςτθσ ςθμαςίασ, 

κακότι ευνοεί τθ διεργαςία τθσ πυροςυςςωμάτωςθσ του υλικοφ, με απϊτερο ςκοπό, τθν 

επίτευξθ ςυμπαγοφσ δομισ. Από τθν άλλθ μεριά, θ επιλογι του ςυγκεκριμζνου ςτερεοφ 

θλεκτρολφτθ, ζγινε λαμβάνοντασ υπόψθ τόςο τθν ικανοποιθτικι χθμικι του ςτακερότθτα, όςο 

και τθν υψθλι πρωτονιακι αγωγιμότθτα (υψθλότερθ των κεραμικϊν BaCeO3) τθσ κφριασ μάηασ 

του. Επιπλζον, το ςυγκεκριμζνο υλικό, παρουςιάηει εξαιρετικι ανκεκτικότθτα ςε μίγματα που 

περιζχουν CO2. Αρχικά και πριν τθν εναπόκεςθ των θλεκτροδίων, ο BZY θλεκτρολφτθσ, πυρϊκθκε 

ςτουσ 550 οC για 1 h, με απϊτερο ςκοπό να απομακρυνκεί θ υγραςία, κακϊσ επίςθσ και οι 

οργανικζσ ενϊςεισ που ενδεχομζνωσ να ζχουν ςυςςωρευτεί ςτθν επιφάνειά του και είναι πολφ 

πικανό να οδθγιςουν ςε ςφάλματα κατά τθ ηφγιςθ του διςκίου πριν και μετά τθν εναπόκεςθ των 

θλεκτροδίων.  

 

Παραςκευι και εναπόκεςθ των θλεκτροδίων 

 

Ανοδικ  ηλεκτρ διο 

Για τισ ανάγκεσ τθσ διεξαγωγισ των θλεκτροχθμικϊν μετριςεων κυψζλθσ καυςίμου 

χρθςιμοποιικθκε ο καταλφτθσ 20% κ.β. Co/CeO2 ωσ ανοδικό θλεκτρόδιο. Το εν λόγω υλικό 

παραςκεφαςτθκε με τθ μζκοδο του υγροφ εμποτιςμοφ και παρουςίαςε τθ βζλτιςτθ 

ςυμπεριφορά, κατά τθν εκτζλεςθ πειραμάτων αναμόρφωςθσ με υδρατμοφσ ιςο-οκτανίου και 

αικανόλθσ προσ παραγωγι Θ2, κακϊσ επίςθσ και τα βζλτιςτα αποτελζςματα κατά τθ διάρκεια 

δοκιμϊν ςτακερότθτασ [1]. 

 

Πςον αφορά τθ διαδικαςία τθσ παραςκευισ και εναπόκεςθσ του ςυγκεκριμζνου θλεκτροδίου, 

αρχικά, παραςκευάςτθκε ζνα αιϊρθμα από τθ ςκόνθ του καταλφτθ με προςκικθ κατάλλθλων 

ενϊςεων που αφενόσ να δθμιουργοφν το επικυμθτό ιξϊδεσ και αφετζρου, ζνα κατάλλθλο 

ομοιογενζσ αιϊρθμα. Στθ ςυνζχεια, το αιϊρθμα που παραςκευάςτθκε (ανοδικό θλεκτρόδιο-

καταλφτθσ), εναποτζκθκε ςτθ μία πλευρά (άνοδο) του ςτερεοφ θλεκτρολφτθ με τθ βοικεια τθσ 

μεκόδου ‘‘screenprinting’’ (Εικόνα 4.2 και Εικόνα 4.3).  

 

Τζλοσ, θ διαδικαςία τθσ κερμικισ κατεργαςίασ που ακολουκικθκε, περιλάμβανε κζρμανςθ 

ςτουσ 350 oC για 1 h και ςτθ ςυνζχεια, ςτουσ 1100 oC για 3 h, με ρυκμό κζρμανςθσ 200 oC/h. 
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Εικόνα 4.2 Διαδικαςία εναπόκεςθσ με ‘‘screen printing’’. 

 

 

Εικόνα 4.3 Τα κφρια εξαρτιματα τθσ διάταξθσ ‘screen printing’. 
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Καθοδικ  ηλεκτρ διο  

Σε ζνα δεφτερο ςτάδιο, ςτθν αντίκετθ πλευρά του BZY διςκίου, εναποτζκθκε το πορϊδεσ 

κακοδικό θλεκτρόδιο από Ag (Alfa Aesar, 41823). Το μεταλλικό θλεκτρόδιο που χρθςιμοποιικθκε 

ςτθν παροφςα εργαςία ιταν διακζςιμο ςε μορφι πυκνόρρευςτου αιωριματοσ τθσ αντίςτοιχθσ 

οργανομεταλλικισ ζνωςθσ ςε οργανικό διαλφτθ (paste) για απευκείασ χριςθ.  

 

Θ εναπόκεςθ του θλεκτροδίου πραγματοποιικθκε ςε δφο ςτρϊςεισ με τθ βοικεια ενόσ πινζλου. 

Κατόπιν, ακολοφκθςε θ, εκ νζου, πφρωςθ τθσ κυψζλθσ, μαηί με τα εναποτεκειμζνα θλεκτρόδια 

τθσ ανόδου, αλλά και τθσ κακόδου, ςτουσ 550 οC για 2 h και ςτουσ 850 οC για 1 h, με ρυκμό 

κζρμανςθσ 3οC/min.  

 

4.3 Πειραματικι διάταξθ 

Θ πειραματικι διάταξθ που παρουςιάηεται ςτθ ςυνζχεια (Εικόνα 4.4) χρθςιμοποιείται για τθ 

διεξαγωγι των θλεκτροχθμικϊν πειραμάτων και αποτελείται από: 
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Εικόνα 4.4: Απεικόνιςθ τθσ πειραματικισ διάταξθσ διεξαγωγισ των καταλυτικϊν και των 

θλεκτροχθμικϊν μετριςεων. 

Δομι ςυςτιματοσ: 1. Γραμμζσ εις δου: He, 2. Ρο μετρο: γραμμή τροφοδοςίασ C2H5OH, 3. 

Ρο μετρο: γραμμή τροφοδοςίασ H2O, 4. Κορεςτήσ C2H5OH, 5. Κορεςτήσ H2O, 6. Σφςτημα 

θζρμανςησ του αντιδραςτήρα, 7. Συμπυκνωτήσ, 8. Αζριοσ χρωματογράφοσ 
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 το ςφςτθμα τροφοδοςίασ των υγρϊν αντιδρϊντων, 

 το ςφςτθμα κορεςμοφ για τθν τροφοδοςία των υδρατμϊν και των ατμϊν ςτθν περίπτωςθ 

των υγρϊν καυςίμων (C2H5OH), 

 τον καταλυτικό αντιδραςτιρα ςτακερισ κλίνθσ ςχιματοσ U από quartz(εςωτερικισ 

διαμζτρου 9.6 mm), για τθ διεξαγωγι των πειραμάτων αναμόρφωςθσ του ιςο-οκτανίου και 

τθσ αικανόλθσ (SR) με Θ2Ο, 

 τον αντιδραςτιρα διπλοφ καλάμου(ProboStat™)–κυψζλθ καυςίμου τθσ εταιρείασ NorECs, 

για τθ διεξαγωγι των θλεκτροχθμικϊν μετριςεων (μελζτεσ φαινομζνων πόλωςθσ, 

φαςματοςκοπία εμπζδθςθσ ςφνκετθσ αντίςταςθσ, μετριςεισ θλεκτροχθμικοφ αντιδραςτιρα 

και μετριςεισ κυψζλθσ καυςίμου), κατά τθν τροφοδοςία μιγμάτων υδρογόνου-αδρανοφσ, 

το ςφςτθμα κζρμανςθσ-ψφξθσ του εκάςτοτε αντιδραςτιρα, των κορεςτϊν και των γραμμϊν 

τροφοδοςίασ,  

 το ςφςτθμα ανάλυςθσ των αερίων αντιδρϊντων και προϊόντων και 

 το ςφςτθμα των θλεκτρικϊν μετριςεων. 

 

4.4 Ηλεκτροχθμικόσ αντιδραςτιρασ διπλοφ καλάμου (ProboStat™)-κυψζλθ καυςίμου 

Θ πειραματικι διάταξθ που χρθςιμοποιικθκε για τθ διεξαγωγι των θλεκτροχθμικϊν μετριςεων 

κατά τθν τροφοδοςία των μιγμάτων υδρογόνου και αικανόλθσ/νεροφ, είναι ζνασ θλεκτροχθμικόσ 

αντιδραςτιρασ διπλοφ καλάμου (ProbostatTM), τθσ εταιρείασ NorECs (Εικόνα 4.5) 

 

Εικόνα 4.5 Σχθματικι απεικόνιςθ τθσ πειραματικισ διάταξθσ διεξαγωγισ των θλεκτροχθμικϊν 

πειραμάτων 
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Ο θλεκτροχθμικόσ αντιδραςτιρασ αποτελείται από μία μεταλλικι βάςθ ςτιριξθσ (Εικόνα 4.6), 

τον εςωτερικό και τον εξωτερικό κεραμικό κάλαμο των αερίων, τουσ ςωλινεσ ειςόδου των 

αερίων, τα θλεκτρόδια, το κερμοςτοιχείο και το ςφςτθμα εφαρμογισ του δείγματοσ (Εικόνα 4.7). 

Επιπλζον, θ διάταξθ του ProbostatTM, διακζτει και ζνα φοφρνο υψθλϊν κερμοκραςιϊν τθσ 

εταιρείασ Elite Thermal Systems Products, ο οποίοσ είναι ςυνδεδεμζνοσ με κατάλλθλο 

κερμορυκμιςτι. 

 

 

Εικόνα 4.6 Βάςθ ςτιριξθσ 
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Εικόνα 4.7 Θλεκτροχθμικόσ αντιδραςτιρασ διπλοφ καλάμου 

 

Στον εςωτερικό κάλαμο, εκτζκθκε το ανοδικό θλεκτρόδιο, ενϊ ςτον εξωτερικό κάλαμο, το 

θλεκτρόδιο τθσ κακόδου. Επομζνωσ, ςτον εςωτερικό κάλαμο τροφοδοτοφνταν το μίγμα του 

καυςίμου Θ2, ενϊ ο εξωτερικόσ κάλαμοσ, τροφοδοτοφνταν είτε με αδρανζσ (ςτθ ςυγκεκριμζνθ 

περίπτωςθ Ar) είτε με αζρα, για τθν περίπτωςθ κατά τθν οποία θ διάταξθ χρθςιμοποιοφνταν ωσ 

κυψζλθ καυςίμου.  

 

Κατά τθ διάρκεια τθσ διεξαγωγισ ενόσ θλεκτροχθμικοφ πειράματοσ, θ προσ μελζτθ μοναδιαία 

κυψζλθ τοποκετείται ςτο πάνω μζροσ ενόσ εςωτερικοφ υποςτθρικτικοφ ςωλινα από αλουμίνα, 

εξωτερικισ διαμζτρου 24 mm. Με τθ βοικεια ενόσ εξωτερικοφ κλειςτοφ ςωλινα αλουμίνασ, 

εξωτερικισ διαμζτρου 40 mm, ςχθματίηονται δφο κάλαμοι, οι οποίοι διαχωρίηονται από τθ 

μοναδιαία κυψζλθ. Μεταξφ τθσ μοναδιαίασ κυψζλθσ και του εςωτερικοφ ςωλινα αλουμίνασ, 

τοποκετείται ζνασ δακτφλιοσ χρυςοφ πάχουσ 1 mm, ο οποίοσ χρθςιμοποιείται για τθν επίτευξθ 

τθσ φραγισ μεταξφ του εςωτερικοφ και εξωτερικοφ καλάμου. Συγκεκριμζνα, ικανοποιθτικι 

φραγι επιτυγχάνεται κατόπιν κζρμανςθσ του δακτυλίου χρυςοφ ςτουσ 1063 οC, κερμοκραςία 

ςτθν οποία οριακά τικεται (μαλακϊνει) ο χρυςόσ. Επιπλζον, κα πρζπει να αναφερκεί ότι 

χρθςιμοποιικθκε ςχετικά χαμθλόσ ρυκμόσ κζρμανςθσ (2 oC/min), προκειμζνου να αποτραπεί θ 

εμφάνιςθ ρωγμϊν ςτο ςτερεό θλεκτρολφτθ λόγω ενδεχόμενθσ ‘‘κερμικισ καταπόνθςθσ’’ κατά τθ 

διαδικαςία τθσ κζρμανςθσ. Επίςθσ, θ χρονικι διάρκεια τθσ διαδικαςίασ τθσ φραγισ ιταν 24 h, 
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ενϊ ςε κάκε περίπτωςθ, μετά το πζρασ του ςυγκεκριμζνου προαναφερκζντοσ χρονικοφ 

διαςτιματοσ, πραγματοποιοφνταν ζλεγχοσ διαρροϊν, με ςκοπό να εξακριβωκεί θ επίτευξθ 

επιτυχοφσ φραγισ. Στθ ςυνζχεια, ακολουκοφςε θ πτϊςθ τθσ κερμοκραςίασ, με ρυκμό κζρμανςθσ 

επίςθσ 2 oC/min, ςτθν εκάςτοτε επικυμθτι κερμοκραςία και τζλοσ, θ διεξαγωγι των αντίςτοιχων 

θλεκτροχθμικϊν πειραμάτων (κερμοκραςιακό εφροσ 600-800οC). Τόςο κατά τθ διάρκεια τθσ 

διαδικαςίασ τθσ ανόδου τθσ κερμοκραςίασ, όςο και κατά τθν ψφξθ, θ παρουςία μίασ, ςχετικά 

χαμθλισ, ροισ αδρανοφσ διαμζςου του εςωτερικοφ, κακϊσ επίςθσ και του εξωτερικοφ καλάμου, 

ιταν φψιςτθσ ςθμαςίασ, κακότι ςυνζβαλλε ςθμαντικά ςτθν ομοιόμορφθ κατανομι τθσ 

κερμοκραςίασ. Τα ςφρματα Pt για τθν θλεκτρικι διαςφνδεςθ των θλεκτροδίων τθσ κυψζλθσ με 

τον θλεκτροχθμικό εξοπλιςμό, τα οποία επικαλφπτονται από ςωλινα αλουμίνασ ϊςτε να μθν 

αλλθλεπιδροφν με το αντιδρϊν μίγμα, ςυνδζονται ςτισ κατάλλθλεσ υποδοχζσ τθσ βάςθσ του 

αντιδραςτιρα και ςτθ ςυνζχεια, το άλλο (ελεφκερο) άκρο τουσ, εφαρμόηεται, κατά αντιςτοιχία, 

ςτα θλεκτρόδια τθσ μοναδιαίασ κυψζλθσ. Συγκεκριμζνα, το ζνα ςφρμα εφαρμόηει ςτο κάτω 

μζροσ τθσ ανόδου μζςα ςτον εςωτερικό ςωλινα και το δεφτερο, ςτο επάνω μζροσ τθσ κυψζλθσ 

(κάκοδοσ), μεταξφ του ςωλινα υποςτιριξθσ και του εξωτερικοφ καλάμου. Επιπλζον, 

χρθςιμοποιείται ζνα ςφςτθμα, ςχετικά ανκεκτικϊν, ελατθρίων ςυγκράτθςθσ, τα οποία 

ςυμβάλλουν αφενόσ, ςτθ ςυγκράτθςθ του όλου ςυςτιματοσ και αφετζρου, ςτθ διατιρθςθ καλισ 

επαφισ μεταξφ των ςυρμάτων (ςυλλεκτϊν ρεφματοσ) Pt και των θλεκτροδίων ςτθν επιφάνεια 

τθσ κυψζλθσ, κακϊσ επίςθσ και ςτθν επίτευξθ ικανοποιθτικισ φραγισ μεταξφ των δφο καλάμων.  

 

4.5 Ηλεκτροχθμικζσ μετριςεισ και τεχνικζσ χαρακτθριςμοφ 

Ππωσ προαναφζρκθκε, ο καταλφτθσ Co/CeO2, παρουςίαςε τα βζλτιςτα αποτελζςματα 

καταλυτικισ ενεργότθτασ και ςτακερότθτασ και ωσ εκ τοφτου, χρθςιμοποιικθκε ωσ ανοδικό 

θλεκτρόδιο ςε εφαρμογζσ κυψελϊν καυςίμου αγωγϊν πρωτονίων, κατά τθν τροφοδοςία 

μίγματοσ υδρογόνου. 

 

Για τισ ανάγκεσ τθσ διεξαγωγισ των θλεκτροχθμικϊν μετριςεων, θ άνοδοσ του κελλίου 

Co/CeO2/BZY/Ag, τροφοδοτικθκε με Θ2 ι μίγμα αικανόλθσ/νεροφ, ενϊ ςτθν πλευρά τθσ 

κακόδου, θ οποία αποτελοφνταν από Ag, τροφοδοτικθκαν είτε μίγματα αδρανοφσ (Ar), ςτθν 

περίπτωςθ που το κελίο λειτουργοφςε ωσ θλεκτροχθμικόσ αντιδραςτιρασ μεμβράνθσ, ι αζρασ, 

ςτισ περιπτϊςεισ τθσ λειτουργίασ κυψζλθσ καυςίμου. 

 

Οι τεχνικζσ θλεκτροχθμικοφ χαρακτθριςμοφ που χρθςιμοποιικθκαν, αφοροφςαν τθ μελζτθ των 

φαινομζνων πόλωςθσ, τθσ φαςματοςκοπίασ εμπζδθςθσ ςφνκετθσ αντίςταςθσ και τζλοσ, τισ 

μετριςεισ κυψζλθσ καυςίμου. 
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Επιπλζον, αξίηει να ςθμειωκεί ότι βάςει των προαναφερκζντων μετριςεων, προςδιορίςτθκαν 

επίςθσ οι τιμζσ οριςμζνων ςθμαντικϊν θλεκτροχθμικϊν παραμζτρων που παρζχουν 

πλθροφορίεσ για τθν αγωγιμότθτα του κελίου, κακϊσ επίςθσ και για το μθχανιςμό τθσ 

αντίδραςθσ μεταφοράσ φορτίου και οι οποίεσ ςχετίηονται με τθν πυκνότθτα ανταλλαγισ 

ρεφματοσ (I0), το ςυντελεςτι μεταφοράσ φορτίου, τθν ολικι αντίςταςθ (Rohmic) και τθν αντίςταςθ 

του θλεκτροδίου (REL) και τθν πυκνότθτα ιςχφοσ, ςτθν περίπτωςθ των μετριςεων τθσ κυψζλθσ 

καυςίμου [1-3]. 
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5. Πειραματικά Αποτελζςματα 

 

 

5.1 Ανοδικι τροφοδοςία μιγμάτων υδρογόνου 

Αρχικά, πραγματοποιικθκε ο θλεκτροχθμικόσ χαρακτθριςμόσ τθσ κυψζλθσ, κατά τθν τροφοδοςία 

μιγμάτων υδρογόνου-Ar ςε μερικζσ πιζςεισ υδρογόνου 5, 10, 20 και 100 kPa και ςε ζνα εφροσ 

κερμοκραςιϊν λειτουργίασ 650-800 oC. 

 

Στο Σχιμα 5.1 παριςτάνονται οι απαλλαγμζνεσ ωμικισ πτϊςθσ τάςθσ καμπφλεσ ln(Ι)-θ κατά τθν 

ανοδικι λειτουργία τθσ κυψζλθσ Co/CeO2/BZY. 

 

 

΢χιμα 5.1: Διάγραμμα Tafel. Συνκικεσ αντίδραςθσ: PH2=100 kPa,T=650-800 oC, Τροφοδοςία Αr 

ςτθν κάκοδο. 

 

Οι τιμζσ τθσ υπζρταςθσ, θ, οι οποίεσ παριςτάνονται ςτον οριηόντιο άξονα, προκφπτουν από τισ 

αντίςτοιχεσ τιμζσ των πειραματικϊν δεδομζνων αφαιρϊντασ τθν ωμικι πτϊςθ τάςθσ του κελίου. 
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Θ ςυνολικι υπζρταςθ ενόσ κελίου θcell (ι θWC), ορίηεται ωσ το άκροιςμα τθσ ανοδικισ και 

κακοδικισ υπζρταςθσ. Χρθςιμοποιϊντασ τθν ορολογία των θλεκτροδίων εργαςίασ και μζτρθςθσ, 

αντί του κακοδικοφ και ανοδικοφ προκφπτει: 

 

θcell=θWC=VWC-VWC
o                                                                           (5.1) 

 

όπου VWC και VWC
o: θ διαφορά δυναμικοφ μεταξφ των θλεκτροδίων εργαςίασ και μζτρθςθσ ςε 

ςυνκικεσ κλειςτοφ και ανοικτοφ κυκλϊματοσ, αντίςτοιχα 

 

Θ Εξίςωςθ (5.1), μπορεί επίςθσ να γραφεί ιςοδφναμα: 

 

θWC = θW + θC + θohmic, WC                                                                           (5.2) 

 

όπου 

θW: θ υπζρταςθ του θλεκτροδίου εργαςίασ 

θC: θ υπζρταςθ του θλεκτροδίου μζτρθςθσ 

θohmic, WC: θ ωμικι υπζρταςθ μεταξφ των θλεκτροδίων εργαςίασ και μζτρθςθσ 

 

Θ ωμικι υπζρταςθ μεταξφ των θλεκτροδίων εργαςίασ και μζτρθςθσ ιςοφται με το ρεφμα Ι που 

διαρρζει το κελί επί τθν ωμικι αντίςταςθ μεταξφ των θλεκτροδίων εργαςίασ και μζτρθςθσ RWC (ι 

Rohmic), ςφμφωνα με το νόμο του Ohm: 

 

θohmic, WC = I∙RWC(ι I∙Rohmic)                                                                          (5.3) 

 

Θ ωμικι αντίςταςθ RWC(ι Rohmic) μπορεί να υπολογιςτεί με διάφορεσ τεχνικζσ. Στα εν λόγω 

θλεκτροχθμικά πειράματα οι τιμζσ τθσ Rohmic προζκυψαν από τα φάςματα εμπζδθςθσ (ςφνκετθσ 

αντίςταςθσ) εναλλαςςόμενου ρεφματοσ (A.C. impedance) και πιο ςυγκεκριμζνα, από τθν 

προβολι του πρϊτου ςθμείου του τόξου τθσ εμπζδθςθσ ςτον άξονα των x, ενϊ θ τιμι τθσ 

αντίςταςθσ του θλεκτροδίου (REL), αντιςτοιχεί ςτο πλάτοσ του τόξου. 

 

Στθν άνοδο τροφοδοτείται κακαρό Θ2 ςε μερικι πίεςθ ΢H2=100 kPa και ςτθν κάκοδο 

τροφοδοτείται αδρανζσ (Ar) με ςυνολικι ογκομετρικι ροι ειςόδου ςτθν άνοδο και ςτθν κάκοδο 

ςτακερι και ίςθ με 50 cm3/min. Οι θλεκτροχθμικζσ μετριςεισ, διεξιχκθςαν ςτο κερμοκραςιακό 

εφροσ των 650-800oC. Στισ ςυγκεκριμζνεσ ςυνκικεσ, οι πειραματικζσ τιμζσ ln(Ι)-θ, παρουςιάηουν 

τθ μορφι τυπικϊν διαγραμμάτων Tafel, ςε όλο το εφροσ των εφαρμοηόμενων υπερτάςεων, ενϊ 
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δεν παρατθρείται αναςτροφι τθσ τάςθσ αυτισ προσ τθν εμφάνιςθ οριακϊν ρευμάτων. Στο Σχιμα 

5.2 απεικονίηονται τα αντίςτοιχα φάςματα εμπζδθςθσ ςφνκετθσ αντίςταςθσ. 

 

 

΢χιμα 5.2: Επίδραςθ τθσ κερμοκραςίασ ςτα αντίςτοιχα φάςματα εμπζδθςθσ ςφνκετθσ 

αντίςταςθσ. Συνκικεσ αντίδραςθσ: PH2=100 kPa,T=650-800 oC, Τροφοδοςία Αr ςτθν κάκοδο. 

 

Τόςο οι τιμζσ του φαινόμενου ανοδικοφ ςυντελεςτι μεταφοράσ φορτίου αα, όςο και οι τιμζσ τθσ 

πυκνότθτασ ανταλλαγισ ρεφματοσ (I0), υπολογίςτθκαν, κατά τρόπο γραφικό. Ριο λεπτομερϊσ, οι 

τιμζσ του αα, προςδιορίςτθκαν από τθν κλίςθ των τμθμάτων Tafel, για τιμζσ υπζρταςθσ που 

κυμαίνονται ςτθ γραμμικι περιοχι (περίπου για θ=0.15-0.4) ι τθν προςομοίωςθ τθσ Ι-θ 

καμπφλθσ από τθν εξίςωςθ Butler-Volmer, ενϊ οι τιμζσ του I0, από τθν τεταγμζνθ επί τθν αρχι 

για θ=0. Τα δεδομζνα παρουςιάηονται ςτον Ρίνακα 5.1. Θ ενζργεια ενεργοποίθςθσ του ρεφματοσ 

ανταλλαγισ κατά τθν τροφοδοςία Θ2, υπολογίςτθκε περίπου ίςθ με 22.6 kcal/mol (Σχιμα 5.1). 

Επίςθσ, ςτον Ρίνακα 5.1, παρατίκενται και οι τιμζσ τθσ ολικισ ωμικισ αντίςταςθσ (Rohmic), κακϊσ 

και τθσ αντίςταςθσ του θλεκτροδίου (REL), οι οποίεσ προζκυψαν, όπωσ προαναφζρκθκε, από τα 

φάςματα εμπζδθςθσ ςφνκετθσ αντίςταςθσ. 
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Πίνακασ 5.1:Θλεκτροχθμικζσ παράμετροι. Συνκικεσ αντίδραςθσ: PH2=100 kPa, 

T=650-800 oC, Τροφοδοςία Αr ςτθν κάκοδο. 

T (
o

C) R
Ohmic 

(Ω.cm
2

) R
EL

 (Ω.cm
2

) PH2 (kPa) I
0 

(mA/cm
2

) α
α
 

650 876.5 722 100 0.083 0.32 

700 500.7 313.0 100 0.186 0.34 

750 368.7 168.3 100 0.302 0.35 

800 279.6 98.5 100 0.476 0.37 

E
act

 (kcal/mol) 14.8 26.0 - 22.6 - 

 

Είναι φανερό ότι με αφξθςθ τθσ κερμοκραςίασ θ αγωγιμότθτα αυξάνεται, γεγονόσ που 

επιβεβαιϊνεται τόςο από τθν πτϊςθ των τιμϊν των αντίςτοιχων αντιςτάςεων (Rohmic και REL), όςο 

και από τισ τιμζσ των πυκνοτιτων ρεφματοσ ανταλλαγισ, οι οποίεσ επίςθσ αυξάνονται με τθ 

κερμοκραςία. Επιπλζον, από τθ ςφγκριςθ των ενεργειϊν ενεργοποίθςθσ των δφο τφπων 

αντιςτάςεων, μπορεί να εξαχκεί το ςυμπζραςμα ότι θ επίδραςθ τθσ αφξθςθσ τθσ κερμοκραςίασ, 

είναι πιο ζντονθ ςτθν περίπτωςθ τθσ αντίςταςθσ του θλεκτροδίου (Εact.=26kcal/mol), ςε ςχζςθ με 

τθ ςυνολικι ωμικι αντίςταςθ του κελίου (Εact.=14.8kcal/mol). Το γεγονόσ αυτό, υποδθλϊνει ότι θ 

αφξθςθ τθσ κερμοκραςίασ επθρεάηει περιςςότερο τθν θλεκτροκαταλυτικι ενεργότθτα του 

ανοδικοφ θλεκτροδίου για τθν αντίδραςθ μεταφοράσ φορτίου του Θ2 προσ πρωτόνια, παρά τθν 

πρωτονιακι αγωγιμότθτα του ςτερεοφ θλεκτρολφτθ, ΒΗΥ. Από τθν άλλθ μεριά, τα φάςματα 

εμπζδθςθσ ςφνκετθσ αντίςταςθσ, παρουςιάηουν παρόμοιο ςχιμα. Συγκεκριμζνα, αποτελοφνται 

από δφο τόξα, ζνα ςε υψθλζσ ςυχνότθτεσ και ζνα δεφτερο ςε χαμθλζσ ςυχνότθτεσ. Τα φάςματα 

αυτά, είναι δυνατό να αποδοκοφν (όπωσ αναφζρεται εκτενζςτερα παρακάτω) κατά αντιςτοιχία 

ςε ςυγκεκριμζνεσ φυςικοχθμικζσ διεργαςίεσ, οι οποίεσ λαμβάνουν χϊρα ςτθν άνοδο και ςτθν 

κάκοδο.  

 

Στο ςθμείο αυτό, κα πρζπει να αναφερκεί ότι παρόμοια ςυμπεριφορά παρατθρικθκε και ςτισ 

περιπτϊςεισ κατά τισ οποίεσ τροφοδοτικθκαν ςτθν άνοδο μίγματα H2 (αραιωμζνα ςε Ar) ςε 

μερικζσ πιζςεισ 5, 10 και 20 kPa (Σχιματα 5.3 & 5.4). 
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΢χιμα 5.3: Διάγραμμα Tafel. Συνκικεσ αντίδραςθσ: PH2=5 (Α), 10 (Β), 20(Γ) kPa, 

T=650-800 oC, Τροφοδοςία Αr ςτθν κάκοδο. 
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΢χιμα 5.4: Επίδραςθ τθσ κερμοκραςίασ ςτα αντίςτοιχα φάςματα εμπζδθςθσ ςφνκετθσ 

αντίςταςθσ. Συνκικεσ αντίδραςθσ: PH2=5 (Α), 10 (Β), 20(Γ) kPa,T=650-800 oC,  

Τροφοδοςία Αr ςτθν κάκοδο. 
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Για κακεμία από τισ προαναφερκείςεσ περιπτϊςεισ, θ εξάρτθςθ τθσ υπζρταςθσ (θ) από το 

λογάρικμο τθσ πυκνότθτασ ρεφματοσ (lnI),φαίνεται ςτο Σχιμα 5.3, ενϊ τα φάςματα εμπζδθςθσ 

ςφνκετθσ αντίςταςθσ, από τα οποία προζκυψαν οι τιμζσ των θλεκτροχθμικϊν παραμζτρων των 

αντιςτάςεων (Rohmic, REL), τθσ πυκνότθτασ ανταλλαγισ ρεφματοσ (I0) και του ανοδικοφ ςυντελεςτι 

μεταφοράσ φορτίου (αα), αποτυπϊνονται, αντίςτοιχα, ςτο Σχιμα 5.4. 

 

Στο Σχιμα 5.5 παρουςιάηονται οι απαλλαγμζνεσ ωμικισ πτϊςθσ τάςθσ καμπφλεσ ln(Ι)-θ τθσ 

διεπιφάνειασ Co/CeO2/BZY, για τθν περίπτωςθ κατά τθν οποία τροφοδοτικθκε ςτθν κάκοδο 

αζρασ.  

 

 

΢χιμα 5.5: Διάγραμμα Tafel. Συνκικεσ αντίδραςθσ: PH2=5, 10, 20 kPa,T=650-800 oC, Τροφοδοςία 

αζρα ςτθν κάκοδο. 

 

Στο Σχιμα 5.6 απεικονίηονται τα φάςματα εμπζδθςθσ ςφνκετθσ αντίςταςθσ, τα οποία εξιχκθςαν 

κατά τθν τροφοδοςία κακαροφ Θ2 (΢H2=100 kPa) ςτθν άνοδο και αζρα ςτθν κάκοδο και ςε 

κερμοκραςίεσ λειτουργίασ από 650 ζωσ και 800 oC.  

 

Ππωσ προκφπτει από τισ τιμζσ των αντίςτοιχων θλεκτροχθμικϊν παραμζτρων (Ρίνακασ 5.2), θ 

παρουςία του αζρα ςτθν κάκοδο, φαίνεται ότι ευνοεί γενικότερα τθν αγωγιμότθτα του κελίου, 

αφοφ τόςο οι τιμζσ των αντιςτάςεων (Rohmic και REL), όςο και οι τιμζσ τθσ πυκνότθτασ ανταλλαγισ 
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ρεφματοσ (Ι0) ιταν βελτιωμζνεσ ςε ςφγκριςθ με τθν περίπτωςθ παρουςίασ Ar. Επιπροςκζτωσ, θ 

επίδραςθ τθσ αφξθςθσ τθσ κερμοκραςίασ ςτθν κάκοδο είναι πιο ζντονθ ςτθν περίπτωςθ τθσ 

αντίςταςθσ του θλεκτροδίου (REL), ςε ςχζςθ με τθν ωμικι αντίςταςθ (Rohmic), γεγονόσ το οποίο 

αποδεικνφεται και από τισ αντίςτοιχεσ τιμζσ τθσ ενζργειασ ενεργοποίθςθσ, οι οποίεσ 

υπολογίςτθκαν ίςεσ με 34.7 και 17.4 kcal/mol, αντίςτοιχα. Επιπλζον, από τισ τιμζσ τθσ ενζργειασ 

ενεργοποίθςθσ των δφο αντιςτάςεων προκφπτει το ςυμπζραςμα ότι από τθν ειςαγωγι αζρα 

ςτθν κάκοδο, επθρεάηεται κατά κφριο λόγ, θ αντίςταςθ του θλεκτροδίου (REL), θ οποία όπωσ 

προαναφζρκθκε προςδιορίηεται από το πλάτοσ των δφο τόξων. Συγκεκριμζνα, από τα δφο τόξα 

τα οποία εμφανίηονται, αυτό που φαίνεται να επθρεάηεται ςτισ χαμθλζσ ςυχνότθτεσ κυρίωσ είναι 

το 2ο τόξο, το οποίο ςυνεπϊσ κα μποροφςε να αποδοκεί ςε διεργαςίεσ που λαμβάνουν χϊρα 

ςτθν κάκοδο. Επίςθσ, είναι εμφανζσ ότι ςε ςχζςθ με τθν περίπτωςθ τθσ παρουςίασ Αr ςτθν 

κάκοδο, οι τιμζσ των ανοδικϊν ςυντελεςτϊν μεταφοράσ φορτίου (αα) είναι ςχετικά μικρότερεσ, 

ενϊ και ςτισ δφο περιπτϊςεισ τροφοδοςίασ οι τιμζσ τουσ παρουςίαςαν ανοδικι τάςθ με αφξθςθ 

τθσ κερμοκραςίασ. 

 

 

΢χιμα 5.6: Επίδραςθ τθσ κερμοκραςίασ ςτα αντίςτοιχα φάςματα εμπζδθςθσ ςφνκετθσ 

αντίςταςθσ. Συνκικεσ αντίδραςθσ: PH2=5, 10, 20 kPa,T=650-800 oC,  

Τροφοδοςία αζρα ςτθν κάκοδο. 

 

 



ςελ. 154 
  

Πίνακασ 5.2:Θλεκτροχθμικζσ παράμετροι. Συνκικεσ αντίδραςθσ: PH2=100 kPa, 

T=650-800 oC, Τροφοδοςία αζρα ςτθν κάκοδο. 

T (
o

C) R
Ohmic 

(Ω.cm
2

) R
EL 

(Ω.cm
2

) PH2 (kPa) I
0 

(mA/cm
2

) α
α
 

650 559.2 386.1 100 0.143 0.28 

700 340.7 169.6 100 0.301 0.29 

750 213.3 55.2 100 0.698 0.31 

800 149.7 29.7 100 1.093 0.33 

E
act.

(kcal/mol) 17.4 34.7 - 27.4 - 

 

Σε ζνα επόμενο ςτάδιο τθσ παροφςασ διπλωματικισ εργαςίασ διερευνικθκε θ επίδραςθ τθσ 

μερικι πίεςθσ του υδρογόνου. Στο πλαίςιο αυτό, διεξιχκθςαν θλεκτροχθμικζσ μετριςεισ ςτθ 

κερμοκραςία των 750 oC, μεταβάλλοντασ τθ μερικι πίεςθ του υδρογόνου από 5 ςε 10, 20 και 100 

kPa.  

 

 

΢χιμα 5.7: Διάγραμμα Tafel. Συνκικεσ αντίδραςθσ: PH2=5, 10, 20, 100 kPa,T=750 oC, 

 Τροφοδοςία Ar ςτθν κάκοδο. 

 

Στο Σχιμα 5.7 αποτυπϊνεται θ εξάρτθςθ τθσ υπζρταςθσ (θ) από το λογάρικμο τθσ πυκνότθτασ 

ρεφματοσ (lnI) ςτθ κερμοκραςία των 750 oC και ςε μερικζσ πιζςεισ υδρογόνου (PH2) 5, 10, 20 και 

100 kPa κατά τθν τροφοδοςία Ar ςτθν κάκοδο, ενϊ το Σχιμα 5.8, απεικονίηει τα αντίςτοιχα 
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φάςματα εμπζδθςθσ ςφνκετθσ αντίςταςθσ ςτισ ίδιεσ ςυνκικεσ κερμοκραςίασ, μερικισ πίεςθσ 

υδρογόνου και τροφοδοςίασ κακόδου. Στον Ρίνακα 5.3 παρουςιάηονται οι ςχετικζσ τιμζσ των 

θλεκτροχθμικϊν παραμζτρων κακϊσ και θ εξάρτθςθ των αντιςτάςεων (Rohmic και REL) και τθσ 

πυκνότθτασ ανταλλαγισ ρεφματοσ (I0) από τθ μερικι πίεςθ του υδρογόνου. 

 

 

΢χιμα 5.8: Επίδραςθ τθσ μερικισ πίεςθσ του υδρογόνου (PH2)ςτα αντίςτοιχα φάςματα 

εμπζδθςθσ ςφνκετθσ αντίςταςθσ. Συνκικεσ αντίδραςθσ: PH2=5, 10, 20, 100kPa,T=750 oC, 

Τροφοδοςία Αr ςτθν κάκοδο. 

 

Είναι προφανζσ ότι θ αφξθςθ τθσ μερικισ πίεςθσ του υδρογόνου οδθγεί ςε αφξθςθ τθσ 

αγωγιμότθτασ του κελίου. Επίςθσ, οι τιμζσ του ανοδικοφ ςυντελεςτι μεταφοράσ φορτίου (αα) δεν 

επθρεάηονται από τθ μερικι πίεςθ του υδρογόνου, αλλά παραμζνουν ςτακερζσ και περίπου ίςεσ 

με 0.36 (κατά μζςο όρο), υποδθλϊνοντασ ότι ο μθχανιςμόσ αντίδραςθσ μεταφοράσ φορτίου δεν 

επθρεάηεται από τθ μεταβολι τθσ μερικισ πίεςθσ του υδρογόνου. Θα πρζπει να ςθμειωκεί ότι 

και ςε αυτι τθν περίπτωςθ των πειραμάτων, θ αφξθςθ τθσ μερικισ πίεςθσ του υδρογόνου είναι 

πιο ζντονθ ςτθν αντίςταςθ του θλεκτροδίου (REL), απ’ ότι ςτθ ςυνολικι ωμικι αντίςταςθ (Rohmic) 

του κελίου, αφοφ θ εξάρτθςθ τθσ αντίςταςθσ του θλεκτροδίου από τθ μερικι πίεςθ του 

υδρογόνου υπολογίςτθκε ίςθ με 0.30, ενϊ θ αντίςτοιχθ τθσ ςυνολικισ αντίςταςθσ βρζκθκε ίςθ 

με 0.12. Πςον αφορά τθν πυκνότθτα ανταλλαγισ ρεφματοσ (I0), θ αντίςτοιχθ εξάρτθςθ από τθ 

μερικι πίεςθ του υδρογόνου είναι ίςθ με 0.24. Από τθν άλλθ μεριά, ςθμαντικι είναι και ςε αυτι 

τθν περίπτωςθ θ επίδραςθ τθσ μερικισ πίεςθσ του υδρογόνου ςτο 2ο τόξο, το οποίο φαίνεται ότι 

βελτιϊνεται ςθμαντικά κακϊσ αυξάνεται θ μερικι πίεςθ του υδρογόνου, γεγονόσ που 



ςελ. 156 
  

καταδεικνφει τθ διευκόλυνςθ τθσ διάχυςθσ του καυςίμου ςτθν τριεπιφάνεια μεταξφ 

θλεκτροδίου, θλεκτρολφτθ και αζριασ φάςθσ (TPB) ςτθν άνοδο. Κατά ςυνζπεια, από τα μζχρι 

ςτιγμισ αποτελζςματα, μπορεί να εξαχκεί το ςυμπζραςμα ότι το 2ο τόξο που παρουςιάηεται ςτα 

φάςματα εμπζδθςθσ ςφνκετθσ αντίςταςθσ, ςχετίηεται με φαινόμενα διάχυςθσ τόςο ςτα 

θλεκτρόδια τθσ ανόδου, όςο και τθσ κακόδου.  

 

Πίνακασ 5.3: Θλεκτροχθμικζσ παράμετροι. Συνκικεσ αντίδραςθσ: PH2=5, 10, 20, 100kPa,T=750 oC, 

Τροφοδοςία Αr ςτθν κάκοδο. 

PH2(kPa) ROhmic (Ω.cm2) REL (Ω.cm2) I0 (mA/cm2) αα 

5 534.3 425.4 0.141 0.37 

10 461.6 311.9 0.183 0.37 

20 437.7 259.7 0.203 0.36 

100 368.7 168.35 0.302 0.35 

Εξάρτθςθ από PH2 -0.12 -0.30 0.24 - 

 

Ολοκλθρϊνοντασ τθ ςειρά των θλεκτροχθμικϊν πειραμάτων που αφοροφν τθν ανοδικι 

τροφοδοςία μιγμάτων υδρογόνου ςτο υπό μελζτθ κελίο Co/CeO2/BZY/Ag, το οποίο λειτοφργθςε 

τόςο ωσ θλεκτροχθμικόσ αντιδραςτιρασ μεμβράνθσ, όςο και ωσ κυψζλθ καυςίμου, μελετικθκε θ 

επίδραςθ τθσ μερικισ πίεςθσ του υδρογόνου παρουςία αζρα ςτθν κάκοδο ςτθ κερμοκραςία των 

750οC. Το αντίςτοιχο διάγραμμα Tafel, κακϊσ επίςθσ και τα φάςματα εμπζδθςθσ ςφνκετθσ 

αντίςταςθσ, απεικονίηονται ςτα Σχιματα 5.9 και 5.10, αντίςτοιχα. Ραρατθρικθκε (Ρίνακασ 5.4), 

ότι θ αφξθςθ τθσ μερικισ πίεςθσ του υδρογόνου επιφζρει, αντίςτοιχα, αφξθςθ τθσ αγωγιμότθτασ. 

Ακόμθ, θ επίδραςθ τθσ μερικισ πίεςθσ του υδρογόνου παρουςία αζρα ςτθν κάκοδο, 

παρουςιάηεται για ακόμα μία φορά, εντονότερθ ςτθν αντίςταςθ του θλεκτροδίου (θ εξάρτθςθ 

από τθ PH2βρζκθκε ίςθ με 0.49), ςυγκρινόμενθ τόςο με τθ ςυνολικι αντίςταςθ του κελίου (θ 

εξάρτθςθ από τθ PH2βρζκθκε ίςθ με0.14), όςο και με τθν αντίςτοιχθ τιμι τθσ κατά τθν 

τροφοδοςία Ar ςτθν κάκοδο, όπου θ εξάρτθςθ από τθ PH2βρζκθκε ίςθ με 0.30.  
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΢χιμα 5.9: Διάγραμμα Tafel. Συνκικεσ αντίδραςθσ: PH2=5, 10, 20, 100 kPa,T=750oC, Τροφοδοςία 

αζρα ςτθν κάκοδο. 

 

 

΢χιμα 5.10: Επίδραςθ τθσ μερικισ πίεςθσ του υδρογόνου (PH2) ςτα αντίςτοιχα φάςματα 

εμπζδθςθσ ςφνκετθσ αντίςταςθσ. Συνκικεσ αντίδραςθσ: PH2=5, 10, 20, 100 kPa,T=750 oC, 

Τροφοδοςία αζρα ςτθν κάκοδο. 
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Ωςτόςο, οι τιμζσ των αντιςτάςεων ςτα εν λόγω πειράματα, ςτα οποία διερευνικθκε θ επίδραςθ 

τθσ μερικισ πίεςθσ του υδρογόνου ςτισ τιμζσ των θλεκτροχθμικϊν παραμζτρων, είναι φανερά 

μειωμζνεσ, κατά τθν τροφοδοςία αζρα ςτθν κάκοδο, ςε ςφγκριςθ με τθν περίπτωςθ κατά τθν 

οποία τροφοδοτικθκε ςτθν κάκοδο Ar, κάτι το οποίο παρατθρικθκε επίςθσ και ςτισ μελζτεσ τθσ 

επίδραςθσ τθσ κερμοκραςίασ ςτισ τιμζσ των αντιςτάςεων. Αντίκετα, οι τιμζσ τθσ πυκνότθτασ 

ανταλλαγισ ρεφματοσ (I0), κακϊσ επίςθσ και θ εξάρτθςθ του Ι0 από τθ μερικι πίεςθ του 

υδρογόνου (θ οποία βρζκθκε ίςθ με 0.38),είναι μεγαλφτερεσ, ςε ςχζςθ με τθν περίπτωςθ τθσ 

τροφοδοςίασ Ar ςτθν κάκοδο (όπου θ εξάρτθςθ του I0 από τθ PH2 υπολογίςτθκε ίςθ με 0.24) και 

ςτισ ίδιεσ ςυνκικεσ κερμοκραςίασ. Τζλοσ, και ςε αυτι τθν περίπτωςθ, οι τιμζσ του ανοδικοφ 

ςυντελεςτι μεταφοράσ φορτίου (αα), δεν επθρεάηονται από τθ μερικι πίεςθ του υδρογόνου, 

αλλά παραμζνουν ςτακερζσ και περίπου ίςεσ με 0.30 (κατά μζςο όρο). 

 

Πίνακασ 5.4: Θλεκτροχθμικζσ παράμετροι. Συνκικεσ αντίδραςθσ: PH2=5, 10, 20, 100 kPa,  

T=750 oC, Τροφοδοςία αζρα ςτθν κάκοδο. 

PH2 (kPa) ROhmic (Ω.cm2) REL (Ω.cm2) I0 (mA/cm2) αα 

5 330.2 248.6 0.216 0.31 

10 295.4 154.3 0.311 0.30 

20 275.6 119.3 0.388 0.30 

100 213.3 55.2 0.698 0.31 

Εξάρτθςθ από PH2 -0.14 -0.49 0.38 - 

 

Γενικότερα, παρατθρικθκε ότι ςε όλεσ τισ μερικζσ πιζςεισ του υδρογόνου (από 5 ζωσ και 100 

kPa) που μελετικθκαν, για όλεσ τισ τιμζσ υπζρταςθσ (θ) και με τροφοδοςία Ar ςτθν κάκοδο 

(Σχιματα 5.1 και 5.3), θ αφξθςθ τθσ κερμοκραςίασ, οδιγθςε ςε ταυτόχρονθ αφξθςθ των 

αντίςτοιχων τιμϊν τθσ προκφπτουςασ πυκνότθτασ ρεφματοσ ανταλλαγισ.  

 

Στα Σχιματα 5.11 και 5.12 απεικονίηονται οι χαρακτθριςτικζσ καμπφλεσ V-I και P-I για τα μίγματα 

Θ2/Ar με PH2ίςθ με 20 και 100 kPa. Γενικά, παρατθρείται ότι θ κλίςθ των καμπυλϊν V-I μειϊνεται 

με αφξθςθ τθσ κερμοκραςίασ λειτουργίασ και τθσ ςυγκζντρωςθσ του υδρογόνου ςτθν 

τροφοδοςία. Επίςθσ, θ μεταξφ τουσ γραμμικι ςυςχζτιςθ, υποδθλϊνει ότι οι ωμικζσ υπερτάςεισ 

υπεριςχφουν των υπερτάςεων ενεργοποίθςθσ και ςυγκζντρωςθσ.  

 

Επιπλζον, το δυναμικό ανοικτοφ κυκλϊματοσ, κυμάνκθκε ςε ςχετικά υψθλά επίπεδα, 

επιβεβαιϊνοντασ ότι θ φραγι μεταξφ των δφο καλάμων ιταν ικανοποιθτικι. Οι τιμζσ του 
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δυναμικοφ ανοικτοφ κυκλϊματοσ αυξανόταν, κατ’ απόλυτθ τιμι, με αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ 

του υδρογόνου ςτθν τροφοδοςία και μειωνόταν με αφξθςθ τθσ κερμοκραςίασ λειτουργίασ.  

 

 

΢χιμα 5.11:Επίδραςθ τθσ κερμοκραςίασ ςτα χαρακτθριςτικά πυκνότθτασ ρεφματοσ-δυναμικοφ 

(ςυνεχείσ γραμμζσ) και πυκνότθτασ ρεφματοσ-πυκνότθτασ ιςχφοσ (διακεκομμζνεσ γραμμζσ) του 

κελίου. Συνκικεσ αντίδραςθσ: PH2=20kPa,T=650-800 oC, Τροφοδοςία αζρα ςτθν κάκοδο. 

 

Επιπλζον, οι τιμζσ τθσ πυκνότθτασ ιςχφοσ αυξικθκαν ςθμαντικά, με αφξθςθ τθσ κερμοκραςίασ 

λειτουργίασ τθσ κυψζλθσ, ενϊ θ μζγιςτθ τιμι τθσ πυκνότθτασ ιςχφοσ, ςθμειϊκθκε ςτθ 

κερμοκραςία των 800 oC και κυμαίνονταν περίπου ςτα 0.4 και 0.9 mW/cm2 για μερικι πίεςθ 

υδρογόνου 20 και 100 kPa, αντίςτοιχα. Επιπροςκζτωσ, κα πρζπει να ςθμειωκεί ότι τόςο κατά τθ 

λειτουργία τθσ διάταξθσ ωσ θλεκτροχθμικοφ αντιδραςτιρα μεμβράνθσ, όςο και ωσ κυψζλθ 

καυςίμου, τα φάςματα εμπζδθςθσ ςφνκετθσ αντίςταςθσ, ζδειξαν ςυνειςφορζσ από τισ 

αντιδράςεισ μεταφοράσ φορτίου, κακϊσ επίςθσ και από φαινόμενα διάχυςθσ ςτθν άνοδο και 

ςτθν κάκοδο, ενϊ και ςτισ δφο περιπτϊςεισ λειτουργίασ τθσ διάταξθσ (Σχιματα 5.7 και 5.9), 

βρζκθκε ότι ςε υψθλζσ κερμοκραςίεσ (750 oC) θ αφξθςθ τθσ μερικισ πίεςθσ του υδρογόνου 

μειϊνει τόςο τισ ςυνολικζσ ωμικζσ αντιςτάςεισ τθσ κυψζλθσ όςο και του θλεκτροδίου, ενϊ οι 

τιμζσ των πυκνοτιτων ανταλλαγισ ρεφματοσ (I0), αυξικθκαν με αφξθςθ τθσ μερικισ πίεςθσ του 

υδρογόνου. 
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΢χιμα 5.12:Επίδραςθ τθσ κερμοκραςίασ ςτα χαρακτθριςτικά πυκνότθτασ ρεφματοσ-δυναμικοφ 

(ςυνεχείσ γραμμζσ) και πυκνότθτασ ρεφματοσ-πυκνότθτασ ιςχφοσ (διακεκομμζνεσ γραμμζσ) του 

κελίου. Συνκικεσ αντίδραςθσ: PH2=100 kPa,T=650-800 oC, Τροφοδοςία αζρα ςτθν κάκοδο. 

 

5.2 Ανοδικι τροφοδοςία μιγμάτων αικανόλθσ/Η2Ο 

Στθ ςυνζχεια θ διεργαςία που μελετικθκε αφοροφςε τθν εςωτερικι ατμο-αναμόρφωςθ 

μιγμάτων αικανόλθσ/Θ2Ο, ςε αναλογία μερικϊν πιζςεων PEtOH και PH2O ςτθν τροφοδοςία ίςθ με 

1/6 και με ςυνολικι ογκομετρικι ροι 50 cm3/min. Στθ δεδομζνθ περίπτωςθ, ςτθν κάκοδο 

τροφοδοτοφνταν μίγμα αζρα με ογκομετρικι παροχι 50 cm3/min χρθςιμοποιϊντασ και πάλι ωσ 

καταλφτθ/ανοδικό θλεκτρόδιο Cο/CeO2 και μεταλλικό Αg ωσ θλεκτρόδιο μζτρθςθσ. H εξάρτθςθ 

τθσ υπζρταςθσ από τθν πυκνότθτα ρεφματοσ, κακϊσ επίςθσ και θ επίδραςθ τθσ κερμοκραςίασ 

ςτα φάςματα εμπζδθςθσ ςφνκετθσ αντίςταςθσ, παρουςιάηονται ςτα Σχιματα 5.13 και 5.14, 

αντίςτοιχα. 
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΢χιμα 5.13: Διάγραμμα Tafel. Συνκικεσ αντίδραςθσ: PEtOH/PH2O=1/6 kPa,T=650-800oC, 

Τροφοδοςία αζρα ςτθν κάκοδο. 

 

΢χιμα 5.14: Διάγραμμα Tafel. Συνκικεσ αντίδραςθσ: PEtOH/PH2O=1/6 kPa,T=650-800oC, 

Τροφοδοςία αζρα ςτθν κάκοδο. 
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Γενικότερα, και ςε αυτι τθν περίπτωςθ τθσ ανοδικισ τροφοδοςίασ, προζκυψε μία ςχεδόν 

παρόμοια τάςθ, όςον αφορά πάντα τισ τιμζσ των θλεκτροχθμικϊν παραμζτρων οι οποίεσ και 

αποτυπϊνονται ςτον Ρίνακα 5.5. Ωςτόςο, κατά τθν τροφοδοςία αικανόλθσ ςτθν άνοδο, τα 

αποτελζςματα φαίνονται πιο ενκαρρυντικά. Συγκεκριμζνα, οι τιμζσ των αντιςτάςεων (Rohmic και 

REL), κακϊσ επίςθσ και των πυκνοτιτων ανταλλαγισ ρεφματοσ (I0), είναι φανερά βελτιωμζνεσ, ςε 

ςφγκριςθ με τισ αντίςτοιχεσ των μιγμάτων υδρογόνου. Επίςθσ, παρατθρικθκε ότι, όπωσ ακριβϊσ 

ςυνζβθ και ςτθν περίπτωςθ τθσ τροφοδοςίασ μιγμάτων υδρογόνου, θ αφξθςθ τθσ κερμοκραςίασ, 

οδιγθςε ςε αφξθςθ των τιμϊν του ανοδικοφ ςυντελεςτι μεταφοράσ φορτίου, οι οποίεσ 

κυμάνκθκαν ςε χαμθλότερα ωςτόςο επίπεδα (από περίπου 0.25 ςε 0.30). Οι τιμζσ των ενεργειϊν 

ενεργοποίθςθσ, τόςο για τθ ςυνολικι ωμικι αντίςταςθ (7.95kcal.mol) και τθν αντίςταςθ του 

θλεκτροδίου (13.3 kca/mol), όςο και για τθν πυκνότθτα ανταλλαγισ ρεφματοσ (15.9 kcal/mol), 

υπολογίςτθκαν μικρότερεσ, ςυγκρινόμενεσ με τθν ανοδικι τροφοδοςία μιγμάτων υδρογόνου, 

όπου οι αντίςτοιχεσ τιμζσ διαμορφϊκθκαν ωσ εξισ: 17.4, 34.7 και 27.4 kcal/mol, αντίςτοιχα. 

Επιπροςκζτωσ, ενδιαφζρον αποτελεί το γεγονόσ ότι ςτουσ 800 oC, παρατθρικθκε μία 

αντιςτροφι των τάςεων, δθλαδι προζκυψαν λίγο μεγαλφτερεσ τιμζσ αντιςτάςεων και αντικζτωσ, 

λίγο μικρότερεσ τιμζσ πυκνότθτασ ανταλλαγισ ρεφματοσ, ςε ςχζςθ με τθ κερμοκραςία των 

750oC, γεγονόσ το οποίο ίςωσ να οφείλεται ςε κάποια αλλαγι του μθχανιςμοφ τθσ αγωγιμότθτασ 

του θλεκτρολφτθ. 

 

Πίνακασ 5.5:Θλεκτροχθμικζσ παράμετροι. Συνκικεσ αντίδραςθσ: PEtOH/PH2O=1/6kPa,T=650-

800oC, Τροφοδοςία αζρα ςτθν κάκοδο. 

T (oC) ROhmic (Ω.cm2) REL (Ω.cm2) I0 (mA/cm2) αα 

650 206.6 84.7 0.595 0.25 

700 147.7 41.9 0.973 0.26 

750 135.8 42.25 1.387 0.27 

800 163.9 62.3 1.165 0.30 

Eactivation (kcal/mol) 7.95 13.3 15.9 - 

 

Ππωσ φαίνεται και ςτο Σχιμα 5.15, ςε ςυνκικεσ ανοικτοφ κυκλϊματοσ, το Θ2 ιταν το κυριότερο 

προϊόν, ενϊ οι βζλτιςτεσ ςυνκικεσ λειτουργίασ, ωσ προσ τθν εκλεκτικότθτα του Θ2 και το ρυκμό 

ςχθματιςμοφ, ιταν οι 750 oC (1.94 μmol/sec και 67.4%, αντίςτοιχα). Στισ ςυγκεκριμζνεσ 

ςυνκικεσ, ανιχνεφτθκαν μόνο μικρζσ ποςότθτεσ ανϊτερων υδρογονανκράκων, γεγονόσ που 

καταδεικνφει τθν εξαιρετικι καταλυτικι ενεργότθτα του καταλφτθ Cο/CeO2 ωσ ανοδικό πλζον 

θλεκτρόδιο, για τθν αντίδραςθ τθσ εςωτερικισ ατμο-αναμόρφωςθσ τθσ EtOH. Σε χαμθλζσ 
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κερμοκραςίεσ, παρατθρικθκε αφξθςθ του ρυκμοφ ςχθματιςμοφ του υδρογόνου, με αφξθςθ τθσ 

κερμοκραςίασ. Επίςθσ, βρζκθκαν υψθλότεροι ρυκμοί ςχθματιςμοφ του υδρογόνου ανά 

γραμμάριο καταλφτθ (περίπου 1.8 μmol/s ςτουσ 800 oC, ποςότθτα καταλφτθ: 21.2 mg), ςε ςχζςθ 

με τουσ αντίςτοιχουσ καταλυτικϊν πειραμάτων (περίπου 8.2 μmol/s ςτουσ 800 oC, ποςότθτα 

καταλφτθ: 250mg), λαμβάνοντασ επίςθσ υπόψθ και τισ ςυγκεντρϊςεισ τθσ αικανόλθσ ςτθν 

είςοδο (1 και 2 kPa, αντίςτοιχα). Επομζνωσ, βάςει των παραπάνω δεδομζνων, είναι δυνατό να 

εξαχκεί το ςυμπζραςμα ότι τα διάφορα ςτάδια τθσ κερμικισ κατεργαςίασ του υλικοφ 20% κ.β. 

Co/CeO2 τα οποία ακολουκικθκαν προκειμζνου να εναποτεκεί ωσ ανοδικό, πλζον, θλεκτρόδιο 

ςτο ςτερεό θλεκτρολφτθ, δεν επθρζαςαν τθν καταλυτικι του απόδοςθ. 
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΢χιμα 5.15: Επίδραςθ τθσ κερμοκραςίασ ςτο ρυκμό παραγωγισ των προϊόντων. Συνκικεσ 

αντίδραςθσ: PEtOH/PH2O=1/6 kPa,T=650-700 oC, Τροφοδοςία αζρα ςτθν κάκοδο. 
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΢χιμα 5.16:Επίδραςθ τθσ κερμοκραςίασ ςτα χαρακτθριςτικά πυκνότθτασ ρεφματοσ-δυναμικοφ 

(ςυνεχείσ γραμμζσ) και πυκνότθτασ ρεφματοσ-πυκνότθτασ ιςχφοσ (διακεκομμζνεσ γραμμζσ) του 

κελίου. Συνκικεσ αντίδραςθσ:PEtOH/PH2O=1/6 kPa,T=650-800 oC, Τροφοδοςία αζρα ςτθν 

κάκοδο. 

 

Ολοκλθρϊνοντασ, ςτο Σχιμα 5.16, παριςτάνονται τα χαρακτθριςτικά λειτουργίασ τθσ κυψζλθσ 

καυςίμου με τροφοδοςία αικανόλθσ-υδρατμϊν. Είναι φανερό ότι με αφξθςθ τθσ κερμοκραςίασ 

λειτουργίασ μζχρι τουσ 750 oC, οι τιμζσ τθσ μζγιςτθσ πυκνότθτασ ιςχφοσ αυξάνονταν, ενϊ 

παρατθρείται μία μείωςθ ςτουσ 800 οC. Σε κάκε περίπτωςθ βζβαια, τα αποτελζςματα είναι 

βελτιωμζνα, ςε ςφγκριςθ με τα αντίςτοιχα των πειραμάτων τροφοδοςίασ μιγμάτων υδρογόνου. 

 

Τζλοσ, ςτο Σχιμα 5.17, παρουςιάηονται τα ςυγκριτικά αποτελζςματα κυψζλθσ καυςίμου για 

ανοδικι τροφοδοςία μιγμάτων υδρογόνου, ςε μερικζσ πιζςεισ 10, 20 και 100 kPa και μιγμάτων 

αικανόλθσ/Θ2Ο ςτουσ 750 oC και ςτουσ 800 oC. Είναι εμφανζσ ότι ςτθ κερμοκραςία των 750 oC, 

από το μίγμα αικανόλθ/Θ2Ο, προζκυψαν οι υψθλότερεσ τιμζσ πυκνότθτασ ιςχφοσ, ςε ςχζςθ με τα 

μίγματα υδρογόνου (PH2=10, 20 και 100 kPa). 
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΢χιμα 5.17: Επίδραςθ τθσ κερμοκραςίασ ςτα χαρακτθριςτικά πυκνότθτασ ρεφματοσ-δυναμικοφ 

και πυκνότθτασ ρεφματοσ-πυκνότθτασ ιςχφοσ του κελίου. Συνκικεσ αντίδραςθσ: 

PEtOH/PH2O=1/6 kPa, T=750 oC, Τροφοδοςία αζρα ςτθν κάκοδο. 

 

Από τθν άλλθ μεριά, ςτουσ 800 oC (Σχιμα 5.18), οι υψθλότερεσ τιμζσ πυκνότθτασ ιςχφοσ 

επετεφχκθςαν για τθν περίπτωςθ των μιγμάτων κακαροφ υδρογόνου (PH2=100 kPa). Σε όλεσ τισ 

περιπτϊςεισ, οι πυκνότθτεσ ιςχφοσ ιταν ςχετικά χαμθλζσ, γεγονόσ το οποίο αποδίδεται κυρίωσ 

ςτο μεγάλο πάχοσ του ςτερεοφ θλεκτρολφτθ (περίπου 1mm), κακϊσ επίςθσ και ςε οριςμζνα 

καταςκευαςτικά χαρακτθριςτικά τθσ κυψζλθσ καυςίμου (θλεκτρόδια, εναπόκεςθ των 

θλεκτροδίων, ςυλλζκτεσ ρεφματοσ κτλ). 
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΢χιμα 5.18: Επίδραςθ τθσ κερμοκραςίασ ςτα χαρακτθριςτικά πυκνότθτασ ρεφματοσ-δυναμικοφ 

και πυκνότθτασ ρεφματοσ-πυκνότθτασ ιςχφοσ του κελίου. Συνκικεσ αντίδραςθσ: 

PEtOH/PH2O=1/6 kPa,T=800 oC, Τροφοδοςία αζρα ςτθν κάκοδο. 
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6. ΢υμπεράςματα - Προτάςεισ 

 

 

Ππωσ προαναφζρκθκε και ςτθν ειςαγωγι τθσ διπλωματικισ εργαςίασ, θ χριςθ των ορυκτϊν 

καυςίμων για τθν παραγωγι ενζργειασ με τισ υφιςτάμενεσ ςυμβατικζσ τεχνολογίεσ, ζχει 

οδθγιςει ςτθν επιβάρυνςθ του περιβάλλοντοσ και ςτθν αλλαγι του κλίματοσ ςε παγκόςμιο 

επίπεδο, κακϊσ και ςτθν μείωςθ των ίδιων των αποκεμάτων των ορυκτϊν καυςίμων. 

Ραράλλθλα, ο ολοζνα και αυξανόμενοσ μζςοσ ετιςιοσ ρυκμόσ αφξθςθσ τθσ ενεργειακισ ηιτθςθσ, 

ο οποίοσ ςφμφωνα με τον Ραγκόςμιο Οργανιςμό Ενζργειασ (International Energy Agency, IEA) 

για τθν περίοδο 2007-2030 κα είναι περίπου ίςοσ με 1,5%, ζχει οδθγιςει ςιμερα ςτθν 

αναηιτθςθ και αξιοποίθςθ νζων εναλλακτικϊν μορφϊν ενζργειασ και ςτθν υιοκζτθςθ νζων 

αποδοτικϊν μεκόδων μετατροπισ ενζργειασ. Στθν κατεφκυνςθ αυτι και αντιλαμβανόμενθ τισ 

επιταγζσ των καιρϊν, θ Ευρωπαϊκι Ζνωςθ (ΕΕ) προςπακεί με το Σχζδιο 20-20-20 για το 2020 

(20% μείωςθ των αερίων του κερμοκθπίου–20% εξοικονόμθςθ ενζργειασ–20% αφξθςθ του 

μεριδίου των ΑΡΕ ςτο ενεργειακό ιςοηφγιο για το 2020), να δρομολογιςει τισ εξελίξεισ για ζνα 

αειφόρο μζλλον, όπου οι ενεργειακζσ ανάγκεσ (αςφάλεια του ενεργειακοφ εφοδιαςμοφ) κα 

καλφπτονται με τθν μικρότερθ δυνατι υποβάκμιςθ του περιβάλλοντοσ και με ςεβαςμό ςτθν 

εξοικονόμθςθ των διακζςιμων φυςικϊν πόρων. 

 

Τα παραπάνω κρίτθρια, είναι πολφ πικανόν να τα καλφπτουν οι κυψζλεσ καυςίμου, οι οποίεσ 

είναι θλεκτροχθμικζσ διατάξεισ άμεςθσ μετατροπισ τθσ χθμικισ ενζργειασ των καυςίμων ςε 

θλεκτρικι, ςε υψθλότερεσ αποδόςεισ, ςε ςχζςθ με τισ ςυμβατικζσ κερμικζσ μθχανζσ και με 

χαμθλότερο περιβαλλοντικό αποτφπωμα ανά μονάδα παραγόμενθσ ενζργειασ. Οι διατάξεισ 

αυτζσ, μποροφν να διαδραματίςουν ζναν πρωταγωνιςτικό ρόλο ςτθν επίτευξθ των ςτόχων τθσ 

ενεργειακισ πολιτικισ τθσ ΕΕ και να ςυμβάλλουν κατά κφριο λόγο, ςτθ μείωςθ των εκπομπϊν 

των αερίων του κερμοκθπίου και ςτθ γενικότερθ εξοικονόμθςθ ενζργειασ. Λαμβάνοντασ ακόμθ 

υπόψθ, πωσ θ χριςθ βιοκαυςίμων οδθγεί ςε παραγωγι ενζργειασ με ςχετικά μθδενικό 

ανκρακικό αποτφπωμα και ωσ εκ τοφτου ςτθ μείωςθ των αερίων του κερμοκθπίου και ςτθν 

αφξθςθ του ποςοςτοφ των ΑΡΕ ςτο παγκόςμιο ενεργειακό ιςοηφγιο, ζνασ πικανόσ ςυνδυαςμόσ 

των βιοκαφςιμων με τισ διατάξεισ των κυψελϊν καυςίμου, κα καταςτιςουν τθν τεχνολογία αυτι 

ακομα πιο ελκυςτικι ςτο άμεςο μζλλον. 
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Το υδρογόνο ωσ καφςιμο δεν είναι πθγι ενζργειασ αλλά ζνασ υψθλισ ποιότθτασ δευτερεφον 

ενεργειακόσ φορζασ, αφοφ δεν υπάρχει ελεφκερο ςτθ φφςθ και απαιτείται ενζργεια για τθν 

παραγωγι του. Επιπλζον, οι διεργαςίεσ παραγωγισ, μεταφοράσ και αποκικευςισ του 

υδρογόνου με βάςθ τα ςθμερινά δεδομζνα κακιςτοφν τθν τεχνολογία των κυψελϊν καυςίμου 

ιδιαίτερα δαπανθρι και πρακτικά μθ εφαρμόςιμθ για μεγάλεσ κεντροποιθμζνεσ εφαρμογζσ. 

Ακόμθ, αν λθφκεί υπόψθ και θ απουςία των απαραίτθτων υποδομϊν για το ςυγκεκριμζνο 

καφςιμο (γραμμϊν μεταφοράσ, διανομισ και αποκικευςθσ του υδρογόνου), χρειάηονται πολλά 

ακόμθ βιματα για τθν ανάπτυξθ μεγάλων εφαρμογϊν και ωσ εκ τοφτου τθν εμπορευματοποίθςθ 

αυτισ τθσ τεχνολογίασ ςε μεγάλθ κλίμακα. Ραρ’ όλα αυτά και με γνϊμονα τόςο τθν ευρεία 

εφαρμογι, όςο και τθν ταχφτερθ εμπορευματοποίθςθ των κυψελϊν καυςίμου, θ τροφοδοςία 

τουσ κα μποροφςε αρχικά να επεκτακεί ςε εμπορικά, ςυμβατικά και ανανεϊςιμου χαρακτιρα 

καφςιμα. 

 

Σθμαντικό ρόλο ςτθν προςπάκεια εμπορευματοποίθςθσ τθσ τεχνολογίασ αυτισ μποροφν να 

παίξουν οι κυψζλεσ καυςίμου ςτερεοφ θλεκτρολφτθ (SOFC), οι οποίεσ λόγω των υψθλϊν 

κερμοκραςιϊν λειτουργίασ τουσ, μποροφν εκτόσ του H2 , να χρθςιμοποιοφν ζνα μεγάλο εφροσ 

καυςίμων (υδρογονάνκρακεσ) ωσ τροφοδοςία, ενϊ επιπλζον, είναι ανκεκτικζσ ςτθν παρουςία 

του CO. Επιπροςκζτωσ, θ απευκείασ χριςθ καφςιμων υδρογονανκράκων, βελτιϊνει τθν 

αυτονομία και απλοποίθςθ αυτϊν των διατάξεων και ςυνεπϊσ, ςυμβάλλει ςτθ μείωςθ του 

κόςτουσ τθσ πάγιασ επζνδυςθσ των υποδομϊν, οδθγϊντασ ζτςι ςτθν άμεςθ εμπορευματοποίθςι 

τουσ.  

 

Τα SOFCs τροφοδοτοφνται είτε με μίγματα κακαροφ H2, είτε με αζριο ςφνκεςθσ εμπλουτιςμζνο 

με H2. Θ παραγωγι των μιγμάτων αυτϊν προςκζτει επιπλζον κόςτθ ςτθν πάγια επζνδυςθ των 

υποδομϊν, κακϊσ απαιτεί επιπρόςκετεσ ποςότθτεσ ενζργειασ για τθν παραγωγι τουσ και 

αυξάνει τθν πολυπλοκότθτα ςτο ςυνολικό ςφςτθμα. Θ αντικατάςταςθ όμωσ του υδρογόνου από 

άλλα εναλλακτικά καφςιμα ςτισ κυψζλεσ τφπου SOFCs, είναι πικανό να προκαλζςει προβλιματα 

ςτακεροποίθςθσ ςτα θλεκτρόδια τθσ ανόδου, όπου χρθςιμοποιοφνται ςυνικωσ 

κεραμομεταλλικά μίγματα Ni. 

 

Θ άμεςθ τροφοδοςία των κυψελϊν καυςίμου με βιο-καφςιμα, προςφζρει πολλζσ δυνατότθτεσ 

προσ τθν επίτευξθ ενόσ αειφόρου μοντζλου ανάπτυξθσ ςτο άμεςο μζλλον και ωσ εκ τοφτου θ 

παροφςα διπλωματικι εργαςία είχε ωσ ςτόχο τθν ανάπτυξθ και χριςθ ανκεκτικϊν και 

αποδοτικϊν ανοδικϊν θλεκτροδίων για χριςθ τουσ ςε αντιδραςτιρα κυψζλθσ καυςίμου τφπου 
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H+-SOFC, με χριςθ τθσ αικανόλθσ ωσ βιοκαφςιμο, για τθν τθν ταυτόχρονθ παραγωγι υδρογόνου 

και θλεκτρικισ ιςχφοσ ςτθν ίδια διάταξθ. 

 

Από τα πλζον υποςχόμενα υλικά για χριςθ τουσ ωσ ανοδικά θλεκτρόδια ςε SOFCs άμεςθσ 

τροφοδοςίασ με υδρογονάνκρακεσ είναι τα κεραμομεταλλικά μίγματα Ni, τα οποία ωςτόςο 

ευνοοφν τισ εναποκζςεισ άνκρακα, ενϊ ταυτόχρονα εμφανίηουν ταχεία απενεργοποίθςθ, όταν 

εκτίκενται ςε μείγματα καφςιμων υδρογονανκράκων.  

 

Στθν παροφςα διπλωματικι εργαςία, επιλζχκθκε ωσ ανοδικό θλεκτρόδιο ςε κυψζλθ καυςίμου 

H+SOFC ο καταλφτθσ 20% κ.β. Co/CeO2, εξαιτίασ τθσ ικανοποιθτικισ καταλυτικισ και κερμικισ 

ςυμπεριφοράσ του ςε αντιδράςεισ αναμόρφωςθσ υδρογονανκράκων. Στθν κάκοδο, θ οποία 

αποτελοφνταν από Ag, τροφοδοτικθκαν είτε μίγματα αδρανοφσ (Ar), ςτθν περίπτωςθ που το 

κελλίο Co-CeO2/BZY/Ag λειτουργοφςε ωσ θλεκτροχθμικόσ αντιδραςτιρασ μεμβράνθσ, ι αζρασ, 

ςτισ περιπτϊςεισ λειτουργίασ τθσ διάταξθσ ωσ κυψζλθσ καυςίμου. 

 

Τα κυριότερα αποτελζςματα που προζκυψαν από τθ μελζτθ των κυψελϊν Co-CeO2/BZY/Ag, ιταν 

οι ςχετικά χαμθλζσ πυκνότθτεσ ιςχφοσ και οι υψθλζσ αντιςτάςεισ οι οποίεσ οφείλονται, ςε 

μεγάλο βακμό, ςτο μεγάλο πάχοσ του ςτερεοφ θλεκτρολφτθ (περίπου 1 mm), κακϊσ επίςθσ και 

ςε οριςμζνα καταςκευαςτικά χαρακτθριςτικά τθσ κυψζλθσ καυςίμου (θλεκτρόδια, εναπόκεςθ 

των θλεκτροδίων, ςυλλζκτεσ ρεφματοσ κτλ). Ριο ςυγκεκριμζνα: 

 

α) Στθν περίπτωςθ τθσ ανοδικήσ τροφοδοςίασ με μιγμάτων Η2:  

Οι τιμζσ τθσ ςυνολικισ αντίςταςθσ (Rohmic) και τθσ αντίςταςθσ του θλεκτροδίου (REL), ιταν 

υψθλζσ, παρ’ όλο που βελτιϊνονταν ςθμαντικά με τθν αφξθςθ τθσ κερμοκραςίασ λειτουργίασ και 

τθσ ςυγκζντρωςθσ του υδρογόνου ςτο μείγμα τροφοδοςίασ. Μια ακόμθ ςθμαντικι παρατιρθςθ 

είναι, ότι τα φάςματα εμπζδθςθσ ςφνκετθσ αντίςταςθσ, ζδειξαν δφο ςυνειςφορζσ, μία ςε 

υψθλζσ ςυχνότθτεσ, θ οποία αποδίδεται ςτισ αντιδράςεισ μεταφοράσ φορτίου ςτθν τριεπιφάνεια 

του ανοδικοφ θλεκτροδίου και μία δεφτερθ, ςε χαμθλζσ ςυχνότθτεσ, που αποδίδεται ςε 

φαινόμενα διάχυςθσ ςτα θλεκτρόδια τόςο τθσ ανόδου όςο και τθσ κακόδου. 

 

β) Στθν περίπτωςθ τθσ ανοδικήσ τροφοδοςίασ μιγμάτων EtOH/H2O: 

Τα αποτελζςματα από τισ μετριςεισ θλεκτρο-καταλυτικισ ενεργότθτασ ζδειξαν ότι οι 

ρυκμοί ςχθματιςμοφ του υδρογόνου ιταν ικανοποιθτικοί, ενϊ επιπλζον, θ θλεκτροχθμικι 

απόδοςθ ςτα πειράματα κυψζλθσ καυςίμου, ιταν υψθλότερθ, ςε ςχζςθ με τθν αντίςτοιχθ 

μζγιςτθ πυκνότθτα ιςχφοσ που επιτεφχκθκε κατά τθν τροφοδοςία μειγμάτων Θ2. 
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Ανακεφαλαιϊνοντασ, θ θλεκτροχθμικι ςυμπεριφορά του Co/CeO2, ωσ ανοδικοφ θλεκτροδίου δεν 

ιταν επαρκϊσ ικανοποιθτικι. Ρεραιτζρω βελτιϊςεισ ςτθ ςφνκεςθ και τθν εναπόκεςι  των 

θλεκτροδίων ςτθν επιφάνεια του ςτερεοφ θλεκτρολφτθ, είναι δυνατό να ςυμβάλλουν ςε αφξθςθ 

τθσ παραγόμενθσ πυκνότθτασ ιςχφοσ ςε επίπεδα πολφ κοντά ςτα αντίςτοιχα των κυψελϊν 

καυςίμου SOFC αγωγϊν ιόντων οξυγόνου (Ο2-) τθσ τρζχουςασ τεχνολογίασ αιχμισ (0.5-1 W/cm2). 

 

Βιβλιογραφία 

 

[1] Ηιςθσ Ιωακειμίδθσ, Ανάπτυξθ κυψελϊν καυςίμου αγωγϊν πρωτονίων υψθλισ 

κερμοκραςίασ για τθ ςυμπαραγωγι θλεκτρικισ/κερμικισ ιςχφοσ και χθμικϊν προϊόντων, 

Διδακτορικι Διατριβι, Ρανεπιςτιμιο Δυτικισ Μακεδονίασ, 2015. 

[2] A.A. Al-Musa, Z.S. Ioakeimidis, M.S. Al-Saleh, A. Al-Zahrany, G.E. Marnellos, M. Konsolakis, 

“Steam reforming of iso-octane steam toward hydrogen production over mono- and bi-

metallic Cu-Co/CeO2 catalysts: Structure-activity correlations”, International Journal of 

Hydrogen Energy 39 (2014) 19541-19554. 

[3] M. Konsolakis, M. Sgourakis, S.A.C. Carabineiro, “Surface and redox properties of cobalt-

ceria binary oxides: on the effect of Co content and pretreatment conditions” Applied 

Surface Science 241 (2015) 48-54. 

 


