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ΔΤΥΑΡΙΣΙΔ 

Η παξνύζα δηδαθηνξηθή δηαηξηβή, πνπ ηηηινθνξείηαη «Αλάπηπμε 

Καηλνηόκσλ Κπςειίδσλ Καπζίκνπ γηα ηελ Δζσηεξηθή Αλακόξθσζε Βηναεξίνπ 

κε ηαπηόρξνλε Παξαγσγή Ηιεθηξηθήο Δλέξγεηαο», εθπνλήζεθε ζην 

εξγαζηήξην «Φπζηθνρεκείαο θαη Υεκηθώλ Γηεξγαζηώλ» ηνπ Γεληθνύ Σκήκαηνο 

ηνπ Πνιπηερλείνπ Κξήηεο. Θεσξώ θαζήθνλ θαη ππνρξέσζή κνπ λα εθθξάζσ 

ηηο εηιηθξηλείο κνπ επραξηζηίεο ζηνλ Καζεγεηή Ισάλλε Γεληεθάθε γηα ηελ 

επίβιεςε ηεο δηδαθηνξηθήο απηήο δηαηξηβήο, γηα ηηο επηζηεκνληθέο ζπκβνπιέο 

θαη ππνδείμεηο ηνπ, γηα ηελ άςνγε ζπλεξγαζία, θαζώο επίζεο θαη ηελ εζηθή 

ζπκπαξάζηαζή ηνπ θαηά ηε δηεμαγσγή απηήο. 

Δπραξηζηώ ζεξκά ηνλ Καζεγεηή Ν. Καινγεξάθε θαη ηνλ Αλαπιεξσηή 

Καζεγεηή Γ. Μαληδαβίλν, θαζεγεηέο ηνπ Πνιπηερλείνπ Κξήηεο, πνπ 

απνηέιεζαλ κέιε ηεο ηξηκεινύο θαη επηακεινύο επηηξνπήο ηεο δηδαθηνξηθήο 

κνπ δηαηξηβήο. Δπίζεο, επραξηζηώ ηνλ Καζεγεηή Ν. Καιιίζξαθα-Κόλην, ηνλ 

Δπίθνπξν  Καζεγεηή Θ. Σζνύηζν, ηνλ Λέθηνξα Μ. Κνλζνιάθε, θαζεγεηέο ηνπ 

Πνιπηερλείνπ Κξήηεο, θαη ηνλ Δπίθνπξν Καζεγεηή Γ. Μαξλέιιν, θαζεγεηή 

ηνπ Παλεπηζηεκίνπ Γπηηθήο Μαθεδνλίαο, πνπ απνηέιεζαλ κέιε ηεο 

επηακεινύο κνπ εμεηαζηηθήο επηηξνπήο. Δπραξηζηώ όινπο γηα ηελ ηηκεηηθή 

παξνπζία ηνπο ζηελ ππνζηήξημε ηεο δηδαθηνξηθήο κνπ δηαηξηβήο, θαζώο θαη 

γηα ηελ επηζηεκνληθή ηνπο θαζνδήγεζε ζηελ δηάξθεηα δηεμαγσγήο ηεο.  

Καηά ηελ εθπόλεζε απηήο ηεο έξεπλαο είρα ηελ ηύρε λα ζπλαληήζσ 

ηνπο θίινπο πιένλ Δ. Υαηδεζπκεώλ, Γ. Γνύια, Β. Μαηζνύθα, Γ. Μπνηδνιάθε, 

Δ. Φαξνπδάθε, Ν. Καθιίδε, ηνπο νπνίνπο θαη επραξηζηώ ηδηαίηεξα. Η ακέξηζηε 

ζπλεξγαζία ησλ Π. Καηδνπξάθε, Θ. Βαξβαξέζνπ, Ν. Βαθάθε, Α. Μνπζηάθα, 

κειώλ ηνπ εξγαζηεξίνπ «Φπζηθνρεκείαο θαη Υεκηθώλ Γηεξγαζηώλ», ππήξμαλ 

αλεθηίκεηε βνήζεηα ζηελ πεξάησζε απηήο ηεο δηαηξηβήο.  

Η γελλαηόδσξε, ζπλερήο ππνζηήξημε ηεο νηθνγέλεηάο κνπ ήηαλ 

θαηαιπηηθή γηα ηελ πξαγκάησζε απηνύ ηνπ ζηόρνπ θαη ην επραξηζηώ κνπ είλαη 

ην ειάρηζην πνπ κπνξώ λα εθθξάζσ θαη λα πξνζθέξσ.  

Σέινο, επραξηζηώ ζεξκά όινπο όζνπο βνήζεζαλ λα γίλεη ην έξγν ηεο 

δηεθπεξαίσζεο ηεο δηδαθηνξηθήο απηήο δηαηξηβήο επθνιόηεξν θαη 

απνδνηηθόηεξν κε ηελ παξνπζία θαη ην ρακόγειό ηνπο.  



Πεξίιεςε 

ηελ παξνύζα δηδαθηνξηθή δηαηξηβή, πξαγκαηνπνηήζεθαλ πεηξάκαηα 

ζηαζεξόηεηαο κε ζθνπό λα κειεηεζεί ε απόδνζε δπν ηύπσλ θαηλνηόκσλ 

θπςειίδσλ θαπζίκνπ βηναεξίνπ ζηεξενύ ειεθηξνιύηε, πςειήο θαη ελδηάκεζεο 

ζεξκνθξαζίαο, βαζηζκέλσλ ζε ζηεξεό ειεθηξνιύηε YSZ θαη GDC, αληίζηνηρα. 

Οη θπςειίδεο απηέο αλαπηύζζνληαη κε ζθνπό λα ρξεζηκνπνηεζνύλ σο 

θεληξηθέο κνλάδεο ζε δηεξγαζίεο βηνινγηθήο επεμεξγαζίαο αζηηθώλ θαη 

βηνκεραληθώλ απνβιήησλ, γηα ηελ άκεζε θαη θηιηθή πξνο ην πεξηβάιινλ 

παξαγσγή ειεθηξηθήο ελέξγεηαο ή/θαη Η2.    

Καη νη δπν θπςειίδεο, ε πςειώλ ζεξκνθξαζηώλ θπςειίδα θαπζίκνπ 

βαζηζκέλε ζε ζηεξεό ειεθηξνιύηε YSZ κε άλνδν Ni-YSZ, θαη ε θπςειίδα 

ελδηάκεζσλ ζεξκνθξαζηώλ βαζηζκέλε ζην GDC κε θεξακνκεηαιιηθή άλνδν 

Ni-GDC, πνπ ιεηηνύξγεζαλ κε ηξνθνδνζία βηναεξίνπ εκθαλίδνπλ ειπηδνθόξα 

απνηειέζκαηα ζηελ παξαγσγή ειεθηξηθήο ελέξγεηαο. Η ηζνκνξηαθή ζύζηαζε 

CH4/CO2 κεγηζηνπνηεί ηνλ ξπζκό ηεο αληίδξαζεο εζσηεξηθήο μεξήο 

αλακόξθσζεο ηνπ κεζαλίνπ θαη θαηά ζπλέπεηα θαη ηελ παξαγσγή ειεθηξηθήο 

ελέξγεηαο ησλ δπν θπςειίδσλ, αλ θαη απηέο ιεηηνπξγνύλ ηθαλνπνηεηηθά ζε 

πνηθηιία ζπζηάζεσλ βηναεξίνπ, ζπκπεξηιακβαλνκέλεο θαη ηεο θησρήο ζε 

κεζάλην ζύζηαζεο.  

Γεληθά, θαη νη δπν θπςειίδεο παξνπζηάδνπλ ζηαζεξή ζπκπεξηθνξά ζε 

καθξόρξνλε ιεηηνπξγία (~600hrs), κε εμαίξεζε ηελ πεξίπησζε ηεο θπςειίδαο 

ελδηάκεζσλ ζεξκνθξαζηώλ κε άλνδν Ni-GDC ππό ηξνθνδνζία θησρνύ ζε 

κεζάλην βηναεξίνπ, όπνπ πηζαλόλ ε ζπκκεηνρή ηνπ θνξέα GDC ζηελ 

αληίδξαζε εζσηεξηθήο αλακόξθσζεο ηνπ κεζαλίνπ λα έρεη σο απνηέιεζκα 

θαηαζηξεπηηθέο ζπλέπεηεο ζηελ ειεθηξνδηαθή ιεηηνπξγία ηεο αλόδνπ.   

 

 



Abstract 

In the present thesis, long term stability test were performed, in order to 

investigate the practical performance of two types of innovative biogas fueled 

SOFCs; an intermediate and a high temperature SOFC based on gadolinia 

doped ceria (GDC) and yttria stabilized zirconia (YSZ) solid electrolytes, 

respectively. These direct-biogas fuel cells can be successfully used as 

central key units in biological waste treatment processes for electrical energy 

or/and H2 production, with high efficiency and in an environmental friendly 

way.  

Both, high temperature YSZ-SOFC with Ni-YSZ cermet anode and 

intermediate temperature GDC-SOFC with Ni-GDC cermet anode operated 

with biogas feeds appear to be promising for electrical energy production. An 

equimolar CH4/CO2 feed ratio maximizes the rate of the dry internal reforming 

reaction of methane and consequently the electrical energy output 

characteristics of both cells, although they operate satisfactorily in a variety of 

biogas compositions including poor-quality biogases.  

Generally, both cells exhibit remarkable stability for long term operation 

(~600hrs), except for the intermediate temperature GDC-SOFC, consisting of 

Ni – GDC anode fueled by poor biogas. This exception is probably due to the 

contribution of GDC anode support to the internal reforming reaction of 

methane and eventually deteriorates the electrodic anode operation. 
 

  



 Γηδαθηνξηθή Γηαηξηβή 
i 

 

 Θενδώξαο Υ. Παπαδάκ 

ΔΙΑΓΧΓΗ 

Η παξνύζα δηδαθηνξηθή δηαηξηβή πξαγκαηεύεηαη ηελ αλάπηπμε κηαο 

θαηλνηόκνπ δηεξγαζίαο γηα ηελ απεπζείαο παξαγσγή ειεθηξηθήο ελέξγεηαο 

ή/θαη Η2, αμηνπνηώληαο ην βηναέξην πνπ πξνέξρεηαη από ηελ βηνινγηθή 

επεμεξγαζία αζηηθώλ θαη βηνκεραληθώλ πγξώλ απνβιήησλ. Σν θπζηθό 

αληηθείκελν ηεο παξνύζαο δηδαθηνξηθήο δηαηξηβήο είλαη ε θαηαζθεπή θαη ε 

κειέηε ηεο θαηλνηόκνπ θπςειίδαο θαπζίκνπ πνπ είλαη ηθαλή λα ιεηηνπξγεί κε 

απεπζείαο ηξνθνδνζία βηναεξίνπ σο θαύζηκν (θπςειίδα θαπζίκνπ βηναεξίνπ) 

θαη πνπ απνηειεί ηελ θεληξηθή κνλάδα ηεο ελ ιόγσ δηεξγαζίαο. πλνιηθά ε ελ 

ιόγσ δηεξγαζία είλαη ελεξγεηαθά απηνδύλακε, παξάγνληαο επηπξόζζεηε 

ειεθηξηθή ελέξγεηα, ε νπνία κπνξεί λα δηνρεηεύεηαη ζην δίθηπν ηεο ΓΔΗ σο 

αλαλεώζηκε πεγή ελέξγεηαο. Γύλαηαη λα δηαρεηξηζηεί βηνκάδεο δηαθόξσλ 

εηδώλ θαη απόβιεηα πνηθίινπ COD. Σα πξντόληα ηεο, πνπ είλαη ε ειεθηξηθή 

ελέξγεηα, ην Η2 θαη ην CO2 είλαη άκεζα εκπνξεύζηκα, ελώ θαλέλαο αέξηνο, 

πγξόο ή ζηεξεόο ξύπνο δελ πξνβιέπεηαη πξνο απόξξηςε ζην πεξηβάιινλ, 

αθνύ ε δηεξγαζία είλαη απόιπηα ειεγρόκελε.  

Οη θαηλνηόκεο θπςειίδεο θαπζίκνπ βηναεξίνπ πνπ θαηαζθεπάζακε θαη 

κειεηήζακε ιεηηνπξγνύλ κε απεπζείαο ηξνθνδόηεζε ηνπ βηναεξίνπ, 

απνθεύγνληαο ηελ ρξήζε επηπξόζζεησλ κνλάδσλ αλακόξθσζεο, ζηνηρείν 

πνπ εθηόο ηεο ειάηησζεο ηνπ πάγηνπ θαη ιεηηνπξγηθνύ θόζηνπο ηεο δηεξγαζίαο 

ζπλεπάγεηαη θαη ζεκαληηθή εμνηθνλόκεζε ελέξγεηαο. Δπηπιένλ, νη θπςειίδεο 

παξάγνπλ άκεζα ειεθηξηθή ελέξγεηα θαη/ή Η2, επηδεηθλύνληαο ηαπηόρξνλα 

εμαηξεηηθή ζηαζεξόηεηα ζε καθξόρξνλε ιεηηνπξγία, ρσξίο ζεκαληηθέο ηάζεηο 

απελεξγνπνίεζεο, αλεμαξηήηνπ πνηόηεηαο ηξνθνδνηνύκελνπ βηναεξίνπ.  

Οη ελώζεηο ηνπ κεζαλίνπ θαη ηνπ δηνμεηδίνπ ηνπ άλζξαθα, από ηηο 

νπνίεο θπξίσο απνηειείηαη ην βηναέξην, είλαη ηα αέξηα αληηδξώληα γηα ηελ 

αληίδξαζε εζσηεξηθήο-μεξήο αλακόξθσζεο ηνπ κεζαλίνπ κε δηνμείδην ηνπ 

άλζξαθα. Η αληίδξαζε μεξήο αλακόξθσζεο ηνπ κεζαλίνπ ζπληειείηαη 

εζσηεξηθά ζηελ θπςειίδα θαπζίκνπ βηναεξίνπ θαη ζπγθεθξηκέλα πάλσ ζην 

αλνδηθό ειεθηξόδην απηήο.  

Οη επηκέξνπο κειέηεο ηεο παξνύζαο δηδαθηνξηθήο δηαηξηβήο 

πεξηιακβάλνπλ ηελ παξαζθεπή αλνδηθώλ θαη θαζνδηθώλ ειεθηξνθαηαιπηώλ, 
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επίζεο ηελ παξαζθεπή ειεθηξνιπηώλ αξρηθά ζε κνξθή θνληάκαηνο θαη 

θαηόπηλ ζε δηακόξθσζε ιεπηώλ δηζθίσλ, ηελ κειέηε θαη ηνλ ραξαθηεξηζκό 

απηώλ ησλ ειεθηξνδηαθώλ θαη ειεθηξνιπηηθώλ πιηθώλ σο πξνο ηε δνκή, ηελ 

κνξθνινγία θαη ηηο θπζηθνρεκηθέο ηνπο ηδηόηεηεο. ηε ζπλέρεηα, αθνινύζεζε ε 

κειέηε ελαπόζεζεο ησλ ειεθηξνδίσλ πάλσ ζηνπο ζηεξενύο ειεθηξνιύηεο γηα 

ηελ δεκηνπξγία θπςειίδσλ θαπζίκνπ δύν δηακεξηζκάησλ. Σέινο, 

πξαγκαηνπνηήζεθε ε ζύλζεζε/θαηαζθεπή απηώλ ησλ θαηλνηόκσλ θπςειίδσλ 

θαπζίκνπ. Οη θπςειίδεο θαπζίκνπ πνπ θαηαζθεπάζακε θαη κειεηήζακε ήηαλ 

δπν ηύπσλ, νη πςειώλ θαη νη ελδηάκεζσλ ζεξκνθξαζηώλ θπςειίδεο. Σν 

θαύζηκν ηξνθνδνζίαο ήηαλ κίγκα πξνζνκνησκέλνπ βηναεξίνπ θαη γηα ην ιόγν 

απηό νη θπςειίδεο νλνκάδνληαη θπςειίδεο θαπζίκνπ βηναεξίνπ.  

Η έξεπλα ησλ θπςειίδσλ θαπζίκνπ βηναεξίνπ εζηηάζηεθε ζηελ κειέηε 

ηεο απόδνζήο ηνπο ζε ζπλάξηεζε κε ην ρξόλν ιεηηνπξγίαο ηνπο, ππό 

ζπλζήθεο εζσηεξηθήο μεξήο αλακόξθσζεο ηνπ κεζαλίνπ κε δηνμείδην ηνπ 

άλζξαθα. Οη θπςειίδεο ηξνθνδνηνύληαλ κε πνηθηιία ζπζηάζεσλ βηναεξίνπ, 

όπσο ήηαλ ην ηζνκνξηαθό κίγκα βηναεξίνπ, ην κίγκα βηναεξίνπ πινύζηνπ ζε 

κεζάλην θαη ην θησρό ζε κεζάλην βηναέξην. Η κειέηε θαη ε θαηαλόεζε ηεο 

ειεθηξνρεκηθήο ζπκπεξηθνξάο θαη ζηαζεξόηεηαο απηώλ ησλ θαηλνηόκσλ 

θπςειίδσλ ζε καθξόρξνλε ιεηηνπξγία πξαγκαηνπνηήζεθε κέζσ ηεο πιήξνπο 

αλάιπζεο ησλ αεξίσλ, αληηδξώλησλ θαη πξντόλησλ. Η πνιππινθόηεηα ηνπ 

αεξίνπ κίγκαηνο ηξνθνδνζίαο ησλ κειεηώκελσλ θπςειίδσλ, δειαδή ηνπ 

βηναεξίνπ, θαζώο θαη ε πιήξεο αλάιπζε ησλ αληηδξώλησλ θαη πξντόλησλ, ζε 

όιε ηε δηάξθεηα ηεο ιεηηνπξγίαο ηνπο, εθηόο ηνπ όηη είραλ σο ζηόρν ηελ 

θαηαλόεζε ησλ ειεθηξνρεκηθώλ θαηλνκέλσλ πνπ ιακβάλνπλ ρώξα ζε απηέο 

θαη θαηά ζπλέπεηα επεξεάδνπλ θαη ηελ ζπκπεξηθνξά απηώλ, απνηέιεζαλ ην 

ζεκείν θιεηδί γηα ηελ παξνύζα έξεπλα, αθνύ ηέηνηα απνηειέζκαηα ζπάληα 

δεκνζηεύνληαη. εκεηώλεηαη, πσο ε ιεηηνπξγία ησλ δπν ηύπσλ θπςειίδσλ 

θαπζίκνπ, πςειώλ θαη ελδηάκεζσλ ζεξκνθξαζηώλ, δηήξθεζε πεξίπνπ 600 

ώξεο έθαζηε. 

πγθεθξηκέλα, ζην πξώην θεθάιαην παξνπζηάδνληαη ηα γεληθά ζηνηρεία 

πνπ αθνξνύλ ζηηο θπςειίδεο θαπζίκνπ ζηεξενύ ειεθηξνιύηε (Solid Oxide 

Fuel Cells – SOFCs), νη δηάθνξνη ηύπνη ησλ θπςειίδσλ θαπζίκνπ, δειαδή 

ζηεξενύ ειεθηξνιύηε, θαπζίκνπ πνιπκεξηθήο κεκβξάλεο, άκεζεο κεηαηξνπήο 

ζε κεζαλόιε, αιθαιίσλ, θσζθνξηθνύ νμένο, αλζξαθηθώλ ηεγκάησλ. ην 
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δεύηεξν θεθάιαην παξνπζηάδεηαη ε αξρή ιεηηνπξγίαο ησλ θπςειίδσλ θαπζίκνπ 

ζηεξενύ ειεθηξνιύηε θαζώο θαη ηα πιενλεθηήκαηα θαη κεηνλεθηήκαηα απηώλ. 

ηε ζπλέρεηα ηνπ θεθαιαίνπ αλαιύνληαη ην δπλακηθό θπςειίδαο θαπζίκνπ 

ζηεξενύ ειεθηξνιύηε θαη νη απώιεηεο ηνπ δπλακηθνύ ιόγσ ησλ δηαθόξσλ 

εηδώλ ππεξηάζεσλ, όπσο ε ππέξηαζε ελεξγνπνίεζεο (θαζνδηθή θαη αλνδηθή), 

ε σκηθή ππέξηαζε θαη ε ππέξηαζε ζπγθέληξσζεο (θαζόδνπ θαη αλόδνπ).  

ην ηξίην θεθάιαην αλαπηύζζνληαη ηα πιηθά, νη ηδηόηεηεο θαη ε 

ζπκπεξηθνξά ησλ επηκέξνπο ηκεκάησλ ησλ θπςειίδσλ θαπζίκνπ ζηεξενύ 

ειεθηξνιύηε. Δλώ, ζην ηέηαξην θεθάιαην κειεηάηαη ην βηναέξην σο απεπζείαο 

θαύζηκν ζε θπςειίδεο θαπζίκνπ ζηεξενύ ειεθηξνιύηε γηα ηελ αληίδξαζε 

μεξήο αλακόξθσζεο ηνπ CH4 κε CO2 θαη ζηελ ζπλέρεηα ζην πέκπην θεθάιαην 

πεξηγξάθεηαη ε δηεξγαζία ελεξγεηαθήο εθκεηάιιεπζεο ηνπ βηναεξίνπ κέζσ 

ησλ θαηλνηόκσλ θπςειίδσλ θαπζίκνπ βηναεξίνπ. 

Η παξαζθεπή ησλ ειεθηξνιπηώλ θαη ησλ ειεθηξνθαηαιπηώλ ζην έθην 

θεθάιαην θαη ε ελαπόζεζε ησλ ειεθηξνθαηαιπηώλ πάλσ ζηνλ ζηεξεό 

ειεθηξνιύηε ζην έβδνκν θεθάιαην έρνπλ σο απνηέιεζκα ηελ θαηαζθεπή 

θαηλνηόκσλ θπςειίδσλ θαπζίκνπ ζηεξενύ ειεθηξνιύηε, όπσο απηή 

παξνπζηάδεηαη ζην όγδνν θεθάιαην. ηε ζπλέρεηα, θαη ζπγθεθξηκέλα ζην 

έλαην θεθάιαην παξνπζηάδεηαη ε πεηξακαηηθή δηάηαμε ηεο κειέηεο απηώλ ησλ 

θπςειίδσλ θαπζίκνπ ζηεξενύ ειεθηξνιύηε.  

Η κειέηε ηεο ειεθηξνρεκηθήο ζπκπεξηθνξάο θαη ζηαζεξόηεηαο 

θπςειίδσλ θαπζίκνπ βηναεξίνπ ππό μεξή αλακόξθσζε CH4 πξαγκαηνπνηείηαη 

ζην δέθαην θεθάιαην. πγθεθξηκέλα παξνπζηάδνληαη θαη αλαιύνληαη ηα 

πεηξακαηηθά απνηειέζκαηα θπςειίδσλ θαπζίκνπ βηναεξίνπ ζηεξενύ 

ειεθηξνιύηε δύν ηύπσλ, πςειώλ θαη ελδηάκεζσλ ζεξκνθξαζηώλ.  

Σέινο, ζην ελδέθαην θεθάιαην ζπλνςίδνληαη ηα απνηειέζκαηα ζε 

θάπνηεο ζπκπεξαζκαηηθέο παξαηεξήζεηο. ην δσδέθαην θεθάιαην 

αλαθέξνληαη θάπνηεο κειινληηθέο πξνηάζεηο πνπ είλαη δπλαηόλ λα 

ρξεζηκνπνηεζνύλ σο βάζε γηα πεξαηηέξσ έξεπλα κε ζθνπό ηελ εμέιημε θαη 

πξναγσγή απηήο, όζνλ αθνξά ζηνλ ηνκέα ηεο ελεξγεηαθήο εθκεηάιιεπζεο 

θαπζίκσλ πξνεξρόκελσλ από βηνκάδα κέζσ θαηλνηόκσλ θπςειίδσλ 

θαπζίκνπ ζηεξενύ ειεθηξνιύηε πξνο παξαγσγή ειεθηξηθήο ελέξγεηαο θαη 

αμηνπνηήζηκσλ παξαπξντόλησλ.  

 



 Γηδαθηνξηθή Γηαηξηβή 
1 

 

 Θενδψξαο Υ. Παπαδάκ 

Πεξηερφκελα 

ΠΔΡΙΔΥΟΜΔΝΑ ........................................................................................................................ 1 

1
Ο
 ΚΔΦΑΛΑΙΟ: ΚΤΦΔΛΙΓΔ ΚΑΤΙΜΟΤ ............................................................................... 4 

1.1. ΓΔΝΗΚΑ ΣΟΗΥΔΗΑ ΚΤΦΔΛΗΓΧΝ ΚΑΤΗΜΟΤ ............................................................................ 4 

1.2. ΣΤΠΟΗ ΚΤΦΔΛΗΓΧΝ ΚΑΤΗΜΟΤ ............................................................................................ 7 

1.2.1. Κπςειίδα Καπζίκνπ ηεξενύ Ηιεθηξνιύηε (Sold Oxide Fuel Cell, SOFC) ............. 8 

1.2.2. Κπςειίδεο Καύζηκνπ Φσζθνξηθνύ Ομένο (Phosphoric Acid Fuel Cells, PAFC) .... 9 

1.2.3. Κπςειίδεο Καπζίκνπ Σεγκέλσλ Αλζξαθηθώλ Αιάησλ (Molten Carbonate Fuel 

Cells, MCFC) ................................................................................................................... 11 

1.2.4. Αιθαιηθά Κειηά Καπζίκνπ (Alkaline Fuel Cells, AFC) ............................................ 12 

1.2.5. Κπςειίδεο Καπζίκνπ Πνιπκεξηθήο Ηιεθηξνιπηηθήο Μεκβξάλεο (Proton Exchange 

Membrane Fuel Cells/ Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cells, PEMFC) .................. 13 

1.2.6. Κπςειίδεο Καπζίκνπ Απεπζείαο Μεηαηξνπήο ηεο Μεζαλόιεο (Direct Methanol Fuel 

Cells, DMFC
)
 .................................................................................................................... 14 

2
Ο
 ΚΔΦΑΛΑΙΟ: ΚΤΦΔΛΙΓΔ ΚΑΤΙΜΟΤ ΣΔΡΔΟΤ ΗΛΔΚΣΡΟΛΤΣΗ (SOLID OXIDE FUEL 

CELLS – SOFCS) ................................................................................................................... 16 

2.1. ΑΡΥΖ ΛΔΗΣΟΤΡΓΗΑ ΚΤΦΔΛΗΓΧΝ ΚΑΤΗΜΟΤ ΣΔΡΔΟΤ ΖΛΔΚΣΡΟΛΤΣΖ ................................. 16 

2.2. ΠΛΔΟΝΔΚΣΖΜΑΣΑ - ΜΔΗΟΝΔΚΣΖΜΑΣΑ ΚΤΦΔΛΗΓΧΝ ΚΑΤΗΜΟΤ ΣΔΡΔΟΤ ΖΛΔΚΣΡΟΛΤΣΖ ...... 20 

2.3. ΓΤΝΑΜΗΚΟ ΚΤΦΔΛΗΓΑ ΚΑΤΗΜΟΤ ΣΔΡΔΟΤ ΖΛΔΚΣΡΟΛΤΣΖ .............................................. 22 

2.4.ΔΗΓΖ ΤΠΔΡΣΑΔΧΝ
(32)

 ....................................................................................................... 28 

2.4.1. Τπέξηαζε Ελεξγνπνίεζεο (Activation overpotential) ............................................ 28 

2.4.1.1. Καζνδηθή ππέξηαζε ελεξγνπνίεζεο .............................................................. 28 

2.4.1.2.  Αλνδηθή ππέξηαζε ελεξγνπνίεζεο ................................................................ 35 

2.4.2. Ωκηθή Τπέξηαζε (Ohmic overpotential) ................................................................. 36 

2.4.3.Τπέξηαζε πγθέληξσζεο (αλόδνπ θαη θαζόδνπ), (Concentration overpotential) ... 37 

3
Ο
 ΚΔΦΑΛΑΙΟ: ΤΛΙΚΑ, ΙΓΙΟΣΗΣΔ ΚΑΙ ΤΜΠΔΡΙΦΟΡΑ ΣΧΝ ΔΠΙΜΔΡΟΤ ΣΜΗΜΑΣΧΝ 

ΚΤΦΔΛΙΓΑ ΚΑΤΙΜΟΤ ΣΔΡΔΟΤ ΗΛΔΚΣΡΟΛΤΣΗ .......................................................... 40 

3.1.ΣΔΡΔΟΗ ΖΛΔΚΣΡΟΛΤΣΔ ΚΑΗ ΘΔΡΜΟΚΡΑΗΑΚΖ ΠΔΡΗΟΥΖ ΛΔΗΣΟΤΡΓΗΑ ΚΤΦΔΛΗΓΑ ΚΑΤΗΜΟΤ

 ............................................................................................................................................. 40 

3.1.2. ηεξεόο Ηιεθηξνιύηεο YSZ γηα πςειέο ζεξκνθξαζίεο ιεηηνπξγίαο ....................... 44 

3.1.2.1 Κξπζηαιιηθή δνκή θαη ηνληηθή αγσγηκφηεηα ηνπ YSZ ...................................... 44 

3.1.2.2. Ζιεθηξνληθή αγσγηκφηεηα ηνπ YSZ ................................................................ 48 

3.1.3.Ελαιιαθηηθνί ζηεξενί ειεθηξνιύηεο γηα ελδηάκεζεο ζεξκνθξαζίεο ιεηηνπξγίαο ...... 49 

3.2. ΖΛΔΚΣΡΟΓΗΑΚΑ ΤΛΗΚΑ ΚΤΦΔΛΗΓΧΝ ΚΑΤΗΜΟΤ ΣΔΡΔΟΤ ΖΛΔΚΣΡΟΛΤΣΖ ............................. 65 

3.2.1. Απαηηήζεηο Ηιεθηνδηαθώλ Τιηθώλ ......................................................................... 65 

3.2.2. Καζνδηθό Τιηθό ...................................................................................................... 67 

3.2.2.1. Κξπζηαιιηθή δνκή πεξνβζθηηηθνχ θαζνδηθνχ πιηθνχ ..................................... 68 

3.2.2.2. Με ζηνηρηνκεηξηθφ νμπγφλν (oxygen nonstoichiometry) ................................. 69 

3.2.2.3. Ζιεθηξηθή αγσγηκφηεηα ηνπ La1-ρSrρMnO3 ...................................................... 71 

3.2.2.4. Ηνληηθή αγσγηκφηεηα νμεηδίνπ La1-ρSrρMnO3 ................................................... 73 

3.2.2.5.Θεξκνρεκηθή ζπκβαηφηεηα θαη κνξθνινγηθή ζηαζεξφηεηα ηνπ θαζνδηθνχ 

ειεθηξνδίνπ κε ηνλ ζηεξεφ ειεθηξνιχηε ..................................................................... 74 

3.2.3.ΔΝΑΛΛΑΚΣΗΚΟ ΚΑΘΟΓΗΚΟ ΤΛΗΚΟ LA1-XΑXFE1-YCOYO3 (A=SR, CA) ..................................... 75 

3.2.4. Αλνδηθό Τιηθό ........................................................................................................ 80 

3.2.4.1. Ηδηφηεηεο θαη ζρεδηαζκφο θεξνκεηαιιηθνχ πιηθνχ  Ni – YSZ .......................... 81 



 Γηδαθηνξηθή Γηαηξηβή 
2 

 

 Θενδψξαο Υ. Παπαδάκ 

4
Ο
 ΚΔΦΑΛΑΙΟ: ΣΟ ΒΙΟΑΔΡΙΟ ΑΠΔΤΘΔΙΑ ΚΑΤΙΜΟ Δ ΚΤΦΔΛΙΓΔ ΚΑΤΙΜΟΤ 

ΣΔΡΔΟΤ ΗΛΔΚΣΡΟΛΤΣΗ .................................................................................................... 85 

4.1. ΓΔΝΗΚΖ ΠΔΡΗΓΡΑΦΖ ΖΛΔΚΣΡΟΓΗΑΚΧΝ ΑΝΣΗΓΡΑΔΧΝ ........................................................... 85 

4.2. ΑΝΣΗΓΡΑΖ ΞΖΡΖ ΑΝΑΜΟΡΦΧΖ CH4 ΜΔ CO2 .............................................................. 88 

5
Ο 

ΚΔΦΑΛΑΙΟ: ΓΙΔΡΓΑΙΑ ΔΝΔΡΓΔΙΑΚΗ ΔΚΜΔΣΑΛΛΔΤΗ ΒΙΟΑΔΡΙΟΤ ................... 92 

5.1. ΔΗΑΓΧΓΖ ........................................................................................................................ 92 

5.2. ΚΤΦΔΛΗΓΔ ΚΑΤΗΜΟΤ ΒΗΟΑΔΡΗΟΤ .................................................................................... 95 

5.3. ΠΔΡΗΓΡΑΦΖ ΓΗΔΡΓΑΗΑ ΠΑΡΑΓΧΓΖ ΖΛΔΚΣΡΗΚΖ ΔΝΔΡΓΔΗΑ Ζ/ΚΑΗ Ζ2 ΜΔΧ ΣΖ 

ΔΝΔΡΓΔΗΑΚΖ ΑΞΗΟΠΟΗΖΖ ΣΟΤ ΒΗΟΑΔΡΗΟΤ ........................................................................... 100 

5.4. ΠΛΔΟΝΔΚΣΖΜΑΣΑ ΣΖ ΔΝΔΡΓΔΗΑΚΖ ΔΚΜΔΣΑΛΛΔΤΖ ΣΟΤ ΒΗΟΑΔΡΗΟΤ ΓΗΑ ΠΑΡΑΓΧΓΖ 

ΖΛΔΚΣΡΗΚΖ ΔΝΔΡΓΔΗΑ ΚΑΗ/Ζ Ζ2 ............................................................................................ 102 

6
Ο
 ΚΔΦΑΛΑΙΟ: ΠΑΡΑΚΔΤΗ ΗΛΔΚΣΡΟΛΤΣΧΝ ΚΑΙ ΗΛΔΚΣΡΟΚΑΣΑΛΤΣΧΝ .............. 104 

6.1. ΔΗΑΓΧΓΖ ...................................................................................................................... 104 

6.2. ΠΑΡΑΚΔΤΖ ΣΔΡΔΧΝ ΖΛΔΚΣΡΟΛΤΣΧΝ .......................................................................... 106 

6.2.1. Παξαζθεπή ηεξεώλ Ηιεθηξνιπηώλ κε βάζε ην ZrO2 ......................................... 106 

6.2.2. Παξαζθεπή ηεξεώλ Ηιεθηξνιπηώλ κε βάζε ην CeO2 ........................................ 107 

6.2.2.1. Παξαζθεπή ζηεξενχ ειεθηξνιχηε GDC επίπεδεο γεσκεηξίαο .................... 108 

6.2.2.2. Παξαζθεπή θνληάκαηνο ζηεξενχ ειεθηξνιχηε SDC ..................................... 112 

6.3. ΠΑΡΑΚΔΤΖ ΖΛΔΚΣΡΟΚΑΣΑΛΤΣΧΝ ................................................................................. 115 

6.3.1. Παξαζθεπή αλνδηθώλ ειεθηξνθαηαιπηώλ κε βάζε ην Ni ..................................... 115 

6.3.1.1.Παξαζθεπή αλνδηθνχ ειεθηξνθαηαιχηε Ni/YSZ ............................................ 117 

6.3.1.2. Παξαζθεπή αλνδηθνχ ειεθηξνθαηαιχηε Ni/GDC .......................................... 119 

6.3.1.3. Παξαζθεπή αλνδηθνχ ειεθηξνθαηαιχηε Ni/SDC .......................................... 120 

6.3.2. Παξαζθεπή θαζνδηθνύ ειεθηξνθαηαιύηε ............................................................. 121 

6.3.2.1. Πεξνβζθίηεο ηχπνπ LaxSr1-xMnO3 (LSM) ...................................................... 121 

6.3.2.2. Πεξνβζθίηεο ηνπ ηχπνπ La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3-δ (LSCF) ............................... 124 

6.3.2.3.Παξαζθεπή θαζνδηθνχ ειεθηξνδίνπ Sm0.5Sr0.5CoO3-δ (SSC) ........................ 126 

7
Ο
 ΚΔΦΑΛΑΙΟ: ΔΝΑΠΟΘΔΗ ΗΛΔΚΣΡΟΚΑΣΑΛΤΣΗ Δ ΣΔΡΔΟ ΗΛΔΚΣΡΟΛΤΣΗ ...... 128 

7.1.ΔΗΑΓΧΓΖ ...................................................................................................................... 128 

7.2. ΔΝΑΠΟΘΔΖ ΑΝΟΓΗΚΟΤ ΖΛΔΚΣΡΟΚΑΣΑΛΤΣΖ ΣΟΝ ΣΔΡΔΟ ΖΛΔΚΣΡΟΛΤΣΖ ...................... 129 

7.2.1.Ελαπόζεζε Ni/YSZ πάλσ ζε ζηεξεό ειεθηξνιύηε YSZ ....................................... 129 

7.3. ΔΝΑΠΟΘΔΖ ΚΑΘΟΓΗΚΟΤ ΖΛΔΚΣΡΟΚΑΣΑΛΤΣΖ ΣΟΝ ΣΔΡΔΟ ΖΛΔΚΣΡΟΛΤΣΖ .................... 132 

7.3.1. Ελαπόζεζε Καζνδηθνύ Ηιεθηξνθαηαιύηε LSM ζε ηεξεό Ηιεθηξνιύηε GDC .... 132 

7.3.2. Ελαπόζεζε Καζνδηθνύ Ηιεθηξνθαηαιύηε LSCF ζε ηεξεό Ηιεθηξνιύηε GDC .. 134 

7.4. ΔΝΑΠΟΘΔΖ ΖΛΔΚΣΡΟΛΤΣΖ SDC Δ ΑΝΟΓΟ NI/SDC ...................................................... 135 

7.5. ΔΝΑΠΟΘΔΖ ΔΝΓΗΑΜΔΟΤ ΣΡΧΜΑΣΟ ΜΔΣΑΞΤ ΖΛΔΚΣΡΟΛΤΣΖ – ΚΑΘΟΓΟΤ ...................... 136 

7.6. ΔΝΑΠΟΘΔΖ ΚΑΘΟΓΟΤ SSC .......................................................................................... 138 

8
Ο
 ΚΔΦΑΛΑΙΟ: ΚΑΣΑΚΔΤΗ ΚΤΦΔΛΙΓΑ ΚΑΤΙΜΟΤ ΣΔΡΔΟΤ ΗΛΔΚΣΡΟΛΤΣΗ ...... 139 

8.1. ΔΗΑΓΧΓΖ ...................................................................................................................... 139 

8.2. ΚΑΣΑΚΔΤΖ ΚΤΦΔΛΗΓΧΝ ΚΑΤΗΜΟΤ ΣΔΡΔΟΤ ΖΛΔΚΣΡΟΛΤΣΖ ΣΖΡΗΓΜΔΝΧΝ Δ ΖΛΔΚΣΡΟΛΤΣΖ 

(ΚΛΑΗΚΖ ΣΔΥΝΟΣΡΟΠΗΑ) ..................................................................................................... 141 

9
Ο
 ΚΔΦΑΛΑΙΟ: ΠΔΙΡΑΜΑΣΙΚΗ ΓΙΑΣΑΞΗ ΜΔΛΔΣΗ ΚΤΦΔΛΙΓΧΝ ΚΑΤΙΜΟΤ ΣΔΡΔΟΤ 

ΗΛΔΚΣΡΟΛΤΣΗ .................................................................................................................... 143 

9.1. ΔΗΑΓΧΓΖ ...................................................................................................................... 143 

9.2. ΠΔΗΡΑΜΑΣΗΚΖ ΓΗΑΣΑΞΖ .................................................................................................. 145 

9.3.ΑΝΣΗΓΡΑΣΖΡΑ ΚΤΦΔΛΗΓΑ ΚΑΤΗΜΟΤ ΒΗΟΑΔΡΗΟΤ ΣΔΡΔΟΤ ΖΛΔΚΣΡΟΛΤΣΖ .................... 151 



 Γηδαθηνξηθή Γηαηξηβή 
3 

 

 Θενδψξαο Υ. Παπαδάκ 

10
Ο
 ΚΔΦΑΛΑΙΟ: ΜΔΛΔΣΗ ΗΛΔΚΣΡΟΥΗΜΙΚΗ ΤΜΠΔΡΙΦΟΡΑ ΚΑΙ ΣΑΘΔΡΟΣΗΣΑ 

ΚΤΦΔΛΙΓΧΝ ΚΑΤΙΜΟΤ ΒΙΟΑΔΡΙΟΤ ΤΠΟ ΞΗΡΗ ΑΝΑΜΟΡΦΧΗ CH4 ......................... 154 

10.1.ΠΔΗΡΑΜΑΣΗΚΑ ΑΠΟΣΔΛΔΜΑΣΑ ΚΤΦΔΛΗΓΑ ΚΑΤΗΜΟΤ ΒΗΟΑΔΡΗΟΤ ΣΔΡΔΟΤ ΖΛΔΚΣΡΟΛΤΣΖ 

ΤΦΖΛΧΝ ΘΔΡΜΟΚΡΑΗΧΝ ..................................................................................................... 154 

10.1.1. Εηζαγσγή ........................................................................................................... 154 

10.1.2. Πεξηγξαθή Κπςειίδαο Καπζίκνπ Βηναεξίνπ ηεξενύ Ηιεθηξνιύηε Τςειώλ 

Θεξκνθξαζηώλ ............................................................................................................... 155 

10.1.3. πδήηεζε Ηιεθηξνρεκηθώλ Απνηειεζκάησλ Λεηηνπξγίαο Κπςειίδαο Καπζίκνπ 

Βηναεξίνπ ηεξενύ Ηιεθηξνιύηε Τςειώλ Θεξκνθξαζηώλ ............................................ 156 

10.1.4. Επίδξαζε ηεο ζεξκνθξαζίαο ζε θπςειίδα βηναεξίνπ πςειώλ ζεξκνθξαζηώλ (Ni-

YSZ/YSZ/LSM) .............................................................................................................. 172 

10.1.5. πκπεξάζκαηα ιεηηνπξγίαο θπςειίδαο βηναεξίνπ πςειώλ ζεξκνθξαζηώλ ........ 176 

10.2. ΠΔΗΡΑΜΑΣΗΚΑ ΑΠΟΣΔΛΔΜΑΣΑ ΚΤΦΔΛΗΓΑ ΚΑΤΗΜΟΤ ΒΗΟΑΔΡΗΟΤ ΣΔΡΔΟΤ ΖΛΔΚΣΡΟΛΤΣΖ 

ΔΝΓΗΑΜΔΧΝ ΘΔΡΜΟΚΡΑΗΧΝ ............................................................................................... 178 

10.2.1. Εηζαγσγή ........................................................................................................... 178 

10.2.2. Πεξηγξαθή Κπςειίδαο Καπζίκνπ Βηναεξίνπ ηεξενύ Ηιεθηξνιύηε Ελδηάκεζσλ 

Θεξκνθξαζηώλ ............................................................................................................... 180 

10.2.3. πδήηεζε Ηιεθηξνρεκηθώλ Απνηειεζκάησλ Λεηηνπξγίαο Κπςειίδαο Καπζίκνπ 

Βηναεξίνπ ηεξενύ Ηιεθηξνιύηε Ελδηάκεζσλ Θεξκνθξαζηώλ ...................................... 181 

10.2.4. Απνηειέζκαηα πξηλ θαη κεηά από ηε ιεηηνπξγία ζε θάζε ζύζηαζε ηξνθνδνζίαο 

βηναεξίνπ ....................................................................................................................... 196 

10.2.5. πκπεξάζκαηα ιεηηνπξγίαο θπςειίδαο βηναεξίνπ ελδηάκεζσλ ζεξκνθξαζηώλ .. 203 

11
Ο
 ΚΔΦΑΛΑΙΟ: ΤΜΠΔΡΑΜΑΣΑ .................................................................................... 205 

12
Ο
 ΚΔΦΑΛΑΙΟ: ΜΔΛΛΟΝΣΙΚΔ ΠΡΟΣΑΔΙ ................................................................... 209 

ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΙΑ ..................................................................................................................... 210 

ΠΑΡΑΡΣΗΜΑ ........................................................................................................................ 221 

I.1. ΚΤΦΔΛΗΓΑ ΚΑΤΗΜΟΤ ΒΗΟΑΔΡΗΟΤ ΣΔΡΔΟΤ ΖΛΔΚΣΡΟΛΤΣΖ ΤΦΖΛΧΝ ΘΔΡΜΟΚΡΑΗΧΝ ........ 221 

II.2. ΚΤΦΔΛΗΓΑ ΚΑΤΗΜΟΤ ΒΗΟΑΔΡΗΟΤ ΣΔΡΔΟΤ ΖΛΔΚΣΡΟΛΤΣΖ ΔΝΓΗΑΜΔΧΝ ΘΔΡΜΟΚΡΑΗΧΝ 226 

ΒΙΟΓΡΑΦΙΚΟ ΗΜΔΙΧΜΑ      ΘΔΟΓΧΡΑ Υ. ΠΑΠΑΓΑΜ ................................................ 230 

ΓΖΜΟΗΔΤΔΗ ΣΑ ΠΛΑΗΗΑ ΣΖ ΠΑΡΟΤΑ ΓΗΓΑΚΣΟΡΗΚΖ ΓΗΑΣΡΗΒΖ ...................................... 234 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 Γηδαθηνξηθή Γηαηξηβή 
4 

 

 Θενδψξαο Υ. Παπαδάκ 

1
ν
 Κεθάιαην: Κπςειίδεο Καπζίκνπ 

1.1. Γεληθά ηνηρεία Κπςειίδσλ Καπζίκνπ 

 

Ζ επηθξαηνχζα κέζνδνο γηα ηελ παξαγσγή ειεθηξηθήο ελέξγεηαο απφ 

ηε ρεκηθή ελέξγεηα ελφο νξπθηνχ θαπζίκνπ είλαη ε κεηαηξνπή ηεο ζεξκηθήο 

ελέξγεηαο πνπ εθιχεηαη θαηά ηελ θαχζε ηνπ, ζε ειεθηξηθή ελέξγεηα, κε ηε 

ρξήζε ζεξκηθψλ κεραλψλ. κσο, ε κέζνδνο απηή παξνπζηάδεη πξνβιήκαηα 

φπσο, ν ρακειφο ζπληειεζηήο απφδνζεο θαη ε ζπαηάιε θπζηθψλ πφξσλ, 

ελψ παξάιιεια έρεη θαη δπζκελείο πεξηβαιινληηθέο επηπηψζεηο. 

εκαληηθφηεξε φισλ ησλ επηπηψζεσλ είλαη ε αχμεζε ηνπ αηκνζθαηξηθνχ 

δηνμεηδίνπ ηνπ άλζξαθα θαη ην θαηλφκελν ηνπ ζεξκνθεπίνπ, κε ζπλέπεηα ηελ 

θιηκαηηθή αιιαγή ηνπ πιαλήηε. Έλαο επηπξφζζεηνο αλεζπρεηηθφο 

παξάγνληαο γηα ηελ αλζξσπφηεηα, είλαη θαη ε δηαζεζηκφηεηα ησλ νξπθηψλ 

θαπζίκσλ, αθνχ ε αιφγηζηε θαχζε ηνπο θέξλεη αληηκέησπν ηνλ πιαλήηε κε 

κία πηζαλή εμάληιεζε ησλ απνζεκάησλ ηνπο, θαζψο θαη ε πξνζηηή ηηκή ησλ 

ελεξγεηαθψλ πφξσλ.  

Γεδνκέλν είλαη πσο ζα απμάλεηαη ε παγθφζκηα δήηεζε γηα ελέξγεηα 

θαζψο θαη ε ηηκή ηνπ πεηξειαίνπ ηα επφκελα ρξφληα κε γνξγνχο ξπζκνχο. Ζ 

ζηξνθή ηεο ηερλνινγίαο ζηελ αλεχξεζε θαη εθκεηάιιεπζε άιισλ πεγψλ 

ελέξγεηαο έρεη ήδε αξρίζεη. Γηα ηνπ ιφγνπο απηνχο ε επξχηεξε ρξήζε ησλ 

αλαλεψζηκσλ πεγψλ ελέξγεηαο είλαη ε αηρκή ηεο ζεκεξηλήο έξεπλαο θαη 

ηερλνινγίαο. Πξνο ηελ θαηεχζπλζε αληηθαηάζηαζεο ησλ νξπθηψλ θαπζίκσλ, 

κία πεγή ελέξγεηαο πνπ έρεη αξρίζεη λα θεξδίδεη έδαθνο είλαη ην πδξνγφλν. Σν 

πδξνγφλν ρξεζηκνπνηείηαη σο θαχζηκν ζηηο θπςειίδεο θαπζίκνπ. 

Έηζη, νη θπςειίδεο θαπζίκνπ πξννξίδνληαη θπξίσο λα αληηθαηαζηήζνπλ 

ηηο κεραλέο εζσηεξηθήο θαχζεσο ζε απηνθίλεηα θαη ιεσθνξεία θαζψο θαη ηηο 

γελλήηξηεο παξαγσγήο ειεθηξηθήο ελέξγεηαο. Οη θπςειίδεο θαπζίκνπ 

απνηεινχλ κία αμηφπηζηε θαη απνδνηηθή ηερλνινγία παξαγσγήο ελέξγεηαο, 

θηιηθή πξνο ην πεξηβάιινλ.  

Ζ πξψηε θπςειίδα θαπζίκνπ παξνπζηάζηεθε απφ ηνλ William Grove ην 

1839(1). Ζ θπςειίδα ρξεζηκνπνηνχζε δηάιπκα ζεηηθνχ νμένο ζαλ ειεθηξνιχηε 

θαη ιεηηνπξγνχζε ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ. Κπςειίδεο θαπζίκνπ βαζηζκέλεο 
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ζε ζηεξεφ ειεθηξνιχηε εκθαλίζηεθαλ πνιχ αξγφηεξα, μεθηλψληαο κε ηελ 

αλαθάιπςε ησλ ειεθηξνιπηψλ ζηεξενχ νμεηδίνπ απφ ην Nernst ην 1899 (2), 

ελψ ε πξψηε θπςειίδα θαπζίκνπ ζηεξενχ νμεηδίνπ ιεηηνχξγεζε ζηνπο 1000°C 

ην 1937 απφ ηνπο Baur θαη Preis(3). Απφ ηφηε κέρξη ηηο κέξεο καο ε ηερλνινγία 

ησλ θπςειίδσλ θαπζίκνπ έρεη θάλεη ηεξάζηηεο πξνφδνπο(4). Ζ πξνζπάζεηα 

εζηηάζηεθε θπξίσο ζηελ αλάπηπμε ελαιιαθηηθψλ πεγψλ ελέξγεηαο. Αξρηθά 

αλαπηχρζεθαλ θπξίσο γηα ρξήζε ζε ζηξαηησηηθέο εθαξκνγέο θαη ζην 

δηάζηεκα. κσο, νη απμαλφκελεο αλάγθεο γηα απνδνηηθφηεξε, κε ξππνγφλν 

παξαγσγή ελέξγεηαο νδήγεζε ζηελ αικαηψδε εμέιημε ηεο ηερλνινγίαο ησλ 

θπςειίδσλ θαπζίκνπ. Οη θπςειίδεο θαπζίκνπ εμαηηίαο ηεο πςειήο 

απνδνηηθφηεηάο ηνπο, ηνπ ρακεινχ ζνξχβνπ, ηεο ζρεδφλ κεδεληθήο εθπνκπήο 

ξχπσλ, ηεο δπλαηφηεηαο πξνζαξκνγήο ηνπ θαπζίκνπ, αλακέλεηαη λα 

θαζηεξσζνχλ σο ζπζηήκαηα παξαγσγήο ελέξγεηαο. 

Δπίζεο, έρεη δηαπηζησζεί φηη νη θπςειίδεο παξάιιεια κε ηε δηεξγαζία 

παξαγσγήο ειεθηξηθήο ελέξγεηαο κπνξνχλ λα ρξεζηκνπνηεζνχλ γηα ηε 

πξαγκαηνπνίεζε πιήζνπο ρεκηθψλ αληηδξάζεσλ πιήξνπο ή κεξηθήο 

νμείδσζεο κε αξθεηά ζεκαληηθφ ελδηαθέξνλ γηα ηε βηνκεραλία(5), (6). Έηζη, έλαο 

κεγάινο αξηζκφο βηνκεραληψλ ζπκκεηέρεη ζε εξεπλεηηθέο πξνζπάζεηεο ζηνλ 

ηνκέα ησλ θπςειίδσλ θαπζίκνπ αλά ηνλ θφζκν ζε επίπεδν θξαηηθψλ ή θαη 

δηεζλψλ ζπλεξγαζηψλ ζηα πιαίζηα επξχηεξσλ εξεπλεηηθψλ πξνγξακκάησλ (7). 

Ζ έληνλε πξνζπάζεηα απηή άξρηζε ζηηο ΖΠΑ ην 1985 θαη ρξεκαηνδνηείηαη απφ 

δηάθνξα ηλζηηηνχηα φπσο ην Department of Energy (DOE), Gas Research 

Institute (GRI), Electric Power Research Institute (EPRI) θαη απφ ηδηψηεο ελψ 

ε έξεπλα δηεμάγεηαη θπξίσο απφ ηηο Westinghouse, Allied, Ceramatec, Z-Ttek, 

Babcock and Wilcox, Corning, Caterpillar, Argonne θαη ζε αξθεηά 

παλεπηζηήκηα (8). ηελ Δπξψπε ε πξνζπάζεηα μεθίλεζε ην 1989 απφ εηαηξίεο 

φπσο ε Siemens, ε Dornier, ε Sulzer, ε ECN, ε Statoil θαη ε Norcell consortia 

(9). Σέινο ζηελ Ηαπσλία ε έξεπλα μεθηλά ην 1985 θαη θχξηνη εθθξαζηέο ηεο είλαη 

νη εηαηξίεο Fuji Electric, Sanyo Electric Co, CRIEPI, Mitsubishi Heavy 

Industries (MHI) θαη Electric Power Development (10). 

ηελ πξψηε γξακκή ηεο ηερλνινγίαο ησλ θπςειίδσλ θαπζίκνπ 

βξίζθνληαη νη θπςειίδεο θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε (Solid Oxide Fuel 

Cells, SOFCs)(11). Απηέο αλακέλεηαη ηα επφκελα ρξφληα λα εθαξκνζηνχλ 

επξέσο, αθνχ παξέρνπλ ηε δπλαηφηεηα απεπζείαο κεηαηξνπήο ηεο ρεκηθήο 
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ελέξγεηαο ησλ θαπζίκσλ, φπσο γηα παξάδεηγκα ην Ζ2, ην κεζάλην, ην βηναέξην, 

ην θπζηθφ αέξην, ζε ειεθηξηθή ελέξγεηα ρσξίο λα ππφθεηληαη ζε πεξηνξηζκνχο 

ηχπνπ Carnot, κε πνιχ πςειφηεξε απνδνηηθφηεηα (έσο 70%) θαη κε ειάρηζηεο 

εθπνκπέο αεξίσλ ξχπσλ, ζπγθξηλφκελεο κε ηηο ζπκβαηηθέο ηερλνινγίεο 

παξαγσγήο ειεθηξηθήο ελέξγεηαο (ζεξκηθνχο ζηαζκνχο ειεθηξνπαξαγσγήο). 

πγθξηλφκελεο κε ηνπο άιινπο ηχπνπο θπςειίδσλ θαπζίκνπ, νη 

θπςειίδεο θαπζίκνπ κε ζηεξεφ ειεθηξνιχηε παξνπζηάδνπλ αξθεηά 

πιενλεθηήκαηα, φπσο κεγάιε ηηκή παξαγφκελεο ειεθηξηθήο ηζρχνο αλά 

κνλάδα φγθνπ ηνπ ζπζηήκαηνο, κεησκέλεο απαηηήζεηο θαζαξφηεηαο γηα ην 

θαχζηκν, δπλαηφηεηα ρξήζεο θζελφηεξσλ ειεθηξνδίσλ, απνπζία 

πξνβιεκάησλ δηάβξσζεο θαη δηαρείξηζεο ηνπ ειεθηξνιχηε, θαζψο θαη 

ζπκπαξαγσγή ελέξγεηαο κε ζεξκφηεηα δηαζέζηκε ζε πςειή ζεξκνθξαζία. 

Δπηπιένλ, ιφγσ ηεο θαηαιπηηθήο δξάζεο ηνπ αλνδηθνχ ειεθηξνδίνπ ζε 

πςειέο ζεξκνθξαζίεο ιεηηνπξγίαο ηνπο (700-1100°C), νη θπςειίδεο θαπζίκνπ 

ζηεξενχ ειεθηξνιχηε έρνπλ ηε δπλαηφηεηα λα ρξεζηκνπνηνχλ απεπζείαο 

θαχζηκα φπσο θπζηθφ αέξην, βηναέξην, κεζάλην ηα νπνία ειεθηξνρεκηθά 

νμεηδψλνληαη ζηελ θπςειίδα θαπζίκνπ θαη ζπγθεθξηκέλα πάλσ ζην αλνδηθφ 

δηακέξηζκα (εζσηεξηθή αλακφξθσζε, internal reforming)(12), (13). Απηή ε 

δπλαηφηεηα ηεο εζσηεξηθήο αλακφξθσζεο, κε απνθπγή ρξήζεο εμσηεξηθήο 

κνλάδαο αλακφξθσζεο, κεηψλεη ην ζπλνιηθφ θφζηνο εγθαηάζηαζεο, έσο θαη 

30%, θαζψο θαη ζε αχμεζε ηεο ζπλνιηθήο απφδνζεο ηνπ ζπζηήκαηνο.  

ηηο θπςειίδεο θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε ν ειεθηξνιχηεο είλαη 

θάπνην ζηεξεφ νμείδην, ζπλήζσο ζηαζεξνπνηεκέλν νμείδην ηνπ δηξθνλίνπ 

(YSZ), πνπ επηηξέπεη ηε ιεηηνπξγία ηεο θπςειίδαο ζε ζρεηηθά πςειέο 

ζεξκνθξαζίεο (900-1000°C), πεξηνξίδεη ην πξφβιεκα δηάβξσζεο ζε ζχγθξηζε 

κε ηνπο ξεπζηνχο ειεθηξνιχηεο θαη παξέρεη δπλαηφηεηα ρξεζηκνπνίεζεο 

θαπζίκσλ πνπ πεξηέρνπλ ζην κφξηφ ηνπο άλζξαθα. Δπίζεο, ειεθηξνιχηεο γηα 

ηελ ρξήζε ηνπο ζε θπςειίδεο θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε ελδηάκεζσλ 

ζεξκνθξαζηψλ είλαη νη ζηεξενί ειεθηξνιχηεο βαζηζκέλνη ζην CeO2. Χο 

αλνδηθά ειεθηξφδηα ηππηθά ρξεζηκνπνηνχληαη πιηθά βαζηζκέλα ζην κέηαιιν 

ηνπ Ni αλακεκηγκέλα κε YSZ ή CeO2 ζε θπςειίδεο πςειψλ ή ελδηάκεζσλ 

ζεξκνθξαζηψλ, αληίζηνηρα, θαη σο θαζνδηθά ειεθηξφδηα ρξεζηκνπνηνχληαη 

πεξνβζθηηηθά πιηθά, ηνπ ηχπνπ La1-xSrxMnO3-δ (LSM).  
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1.2. Σύπνη Κπςειίδσλ Καπζίκνπ 

 

Ζ ηαμηλφκεζε ησλ θπςειίδσλ θαπζίκνπ κπνξεί λα βαζηζηεί ζε 

δηάθνξεο παξακέηξνπο, φπσο είλαη ην θαχζηκν πνπ ρξεζηκνπνηείηαη, ζηελ 

απεπζείαο ή φρη κεηαηξνπή ηνπ θαπζίκνπ κέζα ζηελ θπςειίδα θαη άιιεο. Ζ 

πην δηαδεδνκέλε ηαμηλφκεζε ηνπο βαζίδεηαη ζηε ζεξκνθξαζία ιεηηνπξγίαο. 

Έηζη, ππάξρνπλ θπςειίδεο θαπζίκνπ πνιχ ρακειψλ ζεξκνθξαζηψλ πνπ 

ιεηηνπξγνχλ ζε ζεξκνθξαζίεο <100°C, ρακειψλ φπνπ ε ζεξκνθξαζία 

ιεηηνπξγίαο είλαη 100-500°C, ελδηάκεζσλ ζεξκνθξαζηψλ 500-800°C θαη 

πςειψλ ζεξκνθξαζηψλ (>800°C). 

πλήζσο, φκσο, νη θπςειίδεο θαπζίκνπ ηαμηλνκνχληαη κε βάζε ηελ 

θαηάζηαζε ζηελ νπνία βξίζθεηαη ν ειεθηξνιχηεο. Έηζη, ν ειεθηξνιχηεο 

κπνξεί λα είλαη ζε πγξή ή ζηεξεή θαηάζηαζε θαη ν θχξηνο ξφινο ηνπ είλαη ε 

πξναγσγή ηεο ηνληηθήο αγσγηκφηεηαο. Μνλαδηθή εμαίξεζε ζηελ ηαμηλφκεζε 

απηή απνηειεί ε DMFC (Direct Methanol Fuel Cell), πνπ είλαη θπςειίδα ε 

νπνία ηξνθνδνηείηαη ζηελ άλνδν απεπζείαο κε κεζαλφιε θαη ν ειεθηξνιχηεο 

ζε απηφλ ηνλ ηχπν θπςειίδαο δελ είλαη θαζνξηζηηθήο ζεκαζίαο γηα ηελ 

θαηάηαμή ηνπ. 

χκθσλα κε ηελ ηαμηλφκεζε, πνπ αθνξά ζηελ θαηάζηαζε πνπ 

βξίζθεηαη ν ειεθηξνιχηεο ζηηο θπςειίδεο θαπζίκνπ απηέο  δηαρσξίδνληαη ζε 

θπςειίδεο: 

 ηεξενχ ειεθηξνιχηε (Solid Oxide Fuel Cells), SOFCs 

 Καπζίκνπ πνιπκεξηθήο κεκβξάλεο (Polymer Electrolyte Membrane     

 Fuel Cells), PEMs 

 Άκεζεο κεηαηξνπήο ζε κεζαλφιε (Direct Methanol Fuel Cells) 

DMFCs 

 Αιθαιίσλ (Alkaline Fuel Cells), AFCs 

 Φσζθνξηθνχ νμένο (Phosphoric Acid Fuel Cells), PAFCs 

 Αλζξαθηθψλ ηεγκάησλ (Molten Carbonate Fuel Cells), MCFCs 
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1.2.1. Κπςειίδα Καπζίκνπ Σηεξενύ Ηιεθηξνιύηε (Sold Oxide Fuel 

Cell, SOFC)  

 

Οη θπςειίδεο θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε (ρήκα 1.1) δηαζέηνπλ 

έλα εμαηξεηηθφ δπλακηθφ γηα ρξήζε ηνπο ζε ζπζηήκαηα παξαγσγήο ειεθηξηθήο 

ελέξγεηαο, εμαηηίαο ηεο πςειήο απφδνζεο κεηαηξνπήο ελέξγεηαο, ε νπνία 

κπνξεί λα θηάζεη πάλσ απφ 65%. Δπηπιένλ, νη θπςειίδεο θαπζίκνπ ζηεξενχ 

ειεθηξνιχηε έρνπλ πνιιά πιενλεθηήκαηα φπσο ε ηθαλφηεηα ρξήζεο πνηθηιίαο 

θαπζίκσλ θαη ε απιφηεηα ηνπ ζρεδηαζκνχ ηνπ ζπζηήκαηφο ηνπο(14). 

Οπζηαζηηθή πξφνδνο ζηα πιηθά, ζηελ θαηαζθεπή θαη ζηελ ηερλνινγία ησλ 

ζπζηεκάησλ έρεη επηηεπρζεί ζε δηάθνξνπο ηχπνπο θπςειίδσλ θαπζίκνπ 

ζηεξενχ ειεθηξνιχηε ηα ηειεπηαία ρξφληα. Ζ ηερλνινγία θπςειίδσλ θαπζίκσλ 

ζηεξενχ ειεθηξνιχηε έρεη επηδείμεη πνιχ κεγαιχηεξε απφδνζε ελέξγεηαο κε 

ειάρηζηεο εθπνκπέο ξχπσλ απφ φηη νη ζπκβαηηθέο ηερλνινγίεο, αλ θαη ην 

θφζηνο ησλ θπςειίδσλ θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε είλαη απαγνξεπηηθφ γηα 

ηελ επξεία εκπνξεπκαηνπνίεζή ηνπο εθηφο ησλ πξφηππσλ εξγνζηαζίσλ. 

Απηέο νη πξφηππεο θπςειίδεο θαπζίκνπ ιεηηνπξγνχλ ζηνπο 1000°C(15). 

Οη θπςειίδεο θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε είλαη νη πιένλ θαηάιιειεο 

γηα ηελ παξαγσγή ειεθηξηθήο ελέξγεηαο ζε κεγάιε θιίκαθα πνπ ζα 

ηξνθνδνηεί βηνκεραλίεο ή πφιεηο. Χο ειεθηξνιχηεο ρξεζηκνπνηείηαη νμείδην 

ελφο κε πνξψδνπο κεηάιινπ, ζπλήζσο νμείδην ηνπ δηξθνλίνπ (ZrO2) 

ζηαζεξνπνηεκέλν κε 8% Τ2Ο3 (YSZ). Σα SOFCs ιεηηνπξγνχλ ζε 

ζεξκνθξαζίεο κεηαμχ 650-1000°C, φπνπ ε ηνληηθή αγσγηκφηεηα νθείιεηαη ζηα 

ηφληα νμπγφλνπ (Ο2-). Ζ πςειή ζεξκνθξαζία ιεηηνπξγίαο δίλεη ηελ δπλαηφηεηα 

ρξήζεο πδξνγνλαλζξάθσλ, βηναεξίνπ, θπζηθνχ αεξίνπ σο θαχζηκν, φπνπ 

αλνδηθφο ειεθηξνθαηαιχηεο απνηεινχκελνο απφ 60-70% Ni θαη ζθφλε YSZ 

(Ni-YSZ cermet) κπνξεί λα επηηειέζεη απνηειεζκαηηθά ηελ εζσηεξηθή 

αλακφξθσζε ηνπ πδξνγνλάλζξαθα, ηνπ βηναεξίνπ ή ηνπ θπζηθνχ αεξίνπ πξνο 

CO θαη H2, κφξηα πνπ απνηεινχλ άξηζηα θαχζηκα γηα ηηο ειεθηξνρεκηθέο 

αληηδξάζεηο ηεο θπςειίδαο. ηελ άλνδν φηαλ ην θαχζηκν είλαη ην κεζάλην ή ην 

βηναέξην επηηειείηαη επίζεο ε αληίδξαζε αλακφξθσζεο ηνπ CH4 κε αηκφ 

(αληίδξαζε 1.1) ή κε δηνμείδην ηνπ άλζξαθα (αληίδξαζε 1.2), νη νπνίεο είλαη 

ελδφζεξκεο θαη ζπληεξνχληαη απφ ην εμψζεξκν ησλ αλνδηθψλ 

αληηδξάζεσλ(16), (17). 
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                                             CH4+H2O→CO+3H2                                        [1.1] 

 

                                           CH4+CO2→2CO+2H2                                        [1.2] 

 

Σππηθέο θάζνδνη πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη ζε απηφλ ηνλ ηχπν θπςειίδσλ 

θαπζίκνπ είλαη θαηαζθεπαζκέλεο απφ πιηθά ηεο νκάδαο ησλ πεξνβζθηηψλ 

(perovskites), ηα νπνία είλαη ηδηαίηεξα αλζεθηηθά ζε πςειέο ζεξκνθξαζίεο θαη 

είλαη πνιχ θαινί ηνληηθνί θαη ειεθηξνληαθνί αγσγνί. Υαξαθηεξηζηηθφ 

παξάδεηγκα είλαη ν πεξνβζθίηεο La1-xSrxMnO3
 (18).  

 

Σρήκα 1.1.: Σππηθή αλαπαξάζηαζε θπςειίδαο θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε
(19)

.  

 

Ζ πξψηε βηνκεραληθή εθαξκνγή ζε θπςειίδεο θαπζίκνπ έγηλε απφ ηνπο 

Weissbart θαη Ruka, ζηε Westinghouse (20). Ζ ίδηα εηαηξία έρεη θαηαζθεπάζεη 

ζσιελσηνχ ηχπνπ ζπζηήκαηα SOFC ηα νπνία έρνπλ δνθηκαζηεί γηα 

πεξηζζφηεξα απφ 7 ρξφληα ζπλερνχο θαη ζηαζεξνχο ιεηηνπξγίαο. Ήδε έρνπλ 

εγθαηαζηαζεί κνλάδεο SOFC δπλακηθφηεηαο 100kW γηα παξαγσγή ειεθηξηθήο 

ελέξγεηαο απφ θπζηθφ αέξην. 

 

1.2.2. Κπςειίδεο Καύζηκνπ Φσζθνξηθνύ Ομένο (Phosphoric Acid 

Fuel Cells, PAFC)  

 

Οη θπςειίδεο θαπζίκνπ θσζθνξηθνχ νμένο ήηαλ νη πξψηεο εκπνξηθά 

δηαζέζηκεο θπςειίδεο. ηηο θπςειίδεο απηνχ ηνπ ηχπνπ ν ειεθηξνιχηεο είλαη 
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ππθλφ θσζθνξηθφ νμχ ην νπνίν ζπγθξαηείηαη ζε κήηξα απφ θαξβίδην ηνπ 

ππξηηίνπ, SiC. Ζ ζεξκνθξαζία ιεηηνπξγίαο είλαη 80-200°C. Σν θσζθνξηθφ νμχ 

είλαη έλα ζρεηηθά ζηαζεξφ νμχ ην νπνίν επηηξέπεη ηελ ιεηηνπξγία ζε απηέο ηηο 

ζεξκνθξαζίεο, ελψ ζε ρακειφηεξεο ζεξκνθξαζίεο είλαη θαθφο ηνληηθφο 

αγσγφο. Σα ειεθηξφδηα είλαη απφ ιεπθφρξπζν θαη θξάκαηα ιεπθφρξπζνπ 

ππνζηεξηγκέλα ζε θαηάιιεια επεμεξγαζκέλν άλζξαθα. Με ζεξκνθξαζία 

ιεηηνπξγίαο ηνπο 200°C ηα PAFC παξάγνπλ θαη αηκφ ν νπνίνο κπνξεί λα 

αμηνπνηεζεί, ελψ παξάιιεια ε απνπζία πγξνχ λεξνχ δίλεη ηε δπλαηφηεηα ζηελ 

θπςειίδα λα ιεηηνπξγεί ζε ζπλζήθεο αηκνζθαηξηθήο πίεζεο(16), (17). ην ρήκα 

1.2 θαίλεηαη ζρεκαηηθά ε θπςειίδα θσζθνξηθνχ νμένο.  

 

Σρήκα 1.2.: Σππηθή αλαπαξάζηαζε θπςειίδαο θαπζίκνπ θσζθνξηθνχ νμένο 

(PAFC)
(21)

.  

 

Πιενλεθηήκαηα ησλ PAFC είλαη φηη κπνξνχλ λα ρξεζηκνπνηήζνπλ σο 

θαχζηκν πδξνγφλν αθφκα θαη κε πξνζκίμεηο. ηελ πεξίπησζε πνπ 

ρξεζηκνπνηεζεί βελδίλε πξέπεη λα απνκαθξπλζεί ην ζείν. Δπίζεο, έρνπλ 

ζρεδφλ 85% ηθαλφηεηα ζπκπαξαγσγήο. Μεηνλεθηήκαηα απνηεινχλ ν αθξηβφο 

ιεπθφρξπζνο πνπ ρξεζηκνπνηείηαη σο θαηαιχηεο, ε κηθξφηεξε απφδνζε απφ 

άιινπο ηχπνπο θπςειίδσλ θαπζίκνπ θαη γεληθφηεξα ν κεγάινο φγθνο θαη ην 

βάξνο ηνπο. Δπίζεο, είλαη αθαηάιιεια γηα ρξήζε ζε απηνθίλεηα ιφγσ ηνπ 

κεγάινπ ρξφλνπ πξνζέξκαλζεο.  
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1.2.3. Κπςειίδεο Καπζίκνπ Τεγκέλσλ Αλζξαθηθώλ Αιάησλ (Molten 

Carbonate Fuel Cells, MCFC)  

 

Ο ειεθηξνιχηεο απηψλ ησλ θπςειίδσλ είλαη έλα αλζξαθηθφ άιαο ησλ 

αιθαιφ-κεηάιισλ (π.ρ. Na2CO3, K2CO3, Li2CO3) ή ζπλδπαζκφο αλζξαθηθψλ 

αιάησλ πνπ ζπγθξαηείηαη ζε θεξακηθή κήηξα LiAlO2. Ζ ζεξκνθξαζία 

ιεηηνπξγίαο ηνπο είλαη 500-700°C, φπνπ εθεί ην αλζξαθηθφ άιαο ζρεκαηίδεη έλα 

πςειά αγψγηκν ηεγκέλν άιαο, κε ην CO3
2- λα άγεη ην ξεχκα κέζα ζηελ 

ειεθηξνιπηηθή κήηξα. πγρξφλσο, κε ηελ παξαγσγή ελφο κνξίνπ H2O έρνπκε 

θαη ηελ κεηαθνξά ελφο κνξίνπ CO2 απφ ηελ θάζνδν ζηελ άλνδν. Απηφ ην CO2 

πξέπεη λα αλαθπθισζεί γηα λα δηαηεξεζεί ν ειεθηξνιχηεο. Δμαηηίαο ηεο 

πςειήο ζεξκνθξαζίαο δελ ρξεηάδνληαη επγελή κέηαιια γηα ηελ άλνδν θαη ηελ 

θάζνδν, φπνπ ην Ni θαη ην NiO ρξεζηκνπνηνχληαη αληίζηνηρα. Άιια 

πιενλεθηήκαηα ηεο πςειήο ζεξκνθξαζίαο ιεηηνπξγίαο είλαη φηη έρνπλ πςειή 

απφδνζε (60%, ελψ αγγίδεη ην 85% φηαλ ε παξαγφκελε ζεξκφηεηα 

ρξεζηκνπνηείηαη γηα ζπκπαξαγσγή) θαη ε δπλαηφηεηα ρξήζεο πεξηζζφηεξσλ 

ηχπσλ θαπζίκνπ(16), (17). 

 

Σρήκα 1.3.: Σππηθή αλαπαξάζηαζε θπςειίδαο θαπζίκνπ ηεγκέλσλ αλζξαθηθψλ 

αιάησλ
(19). 

 

Χο κεηνλεθηήκαηα απηνχ ηνπ ηχπνπ θπςειίδσλ θαπζίκνπ ζεσξείηαη ε 

δηάβξσζε θαη θαηαζηξνθή ησλ επηκέξνπο ηκεκάησλ ηεο θπςειίδαο ιφγσ ηεο 

πςειήο ζεξκνθξαζίαο θαζψο θαη ε απαίηεζε γηα πεγή CO2 γηα ηελ αληίδξαζε 

ηεο θαζφδνπ. Σα MCFC βξίζθνπλ ήδε εθαξκνγή ζε λνζνθνκεία, μελνδνρεία 



 Γηδαθηνξηθή Γηαηξηβή 
12 

 

 Θενδψξαο Υ. Παπαδάκ 

αιιά θαη ζηε βηνκεραλία. ην ρήκα 1.3 παξνπζηάδεηαη ε θπςειίδα θαπζίκνπ 

ηεγκέλσλ αλζξαθηθψλ αιάησλ(16), (17). 

 

1.2.4. Αιθαιηθά Κειηά Καπζίκνπ (Alkaline Fuel Cells, AFC)  

 

Σα αιθαιηθά θειηά είλαη απφ ηα πην παιηά θειηά πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ 

γηα ηα δηαζηεκηθά πξνγξάκκαηα ηεο NASA. Χο ειεθηξνιχηεο ρξεζηκνπνηείηαη 

δηάιπκα θαπζηηθνχ θαιίνπ. Ζ ζεξκνθξαζία ιεηηνπξγίαο ηνπο είλαη πεξίπνπ 

80°C. ε πςειφηεξεο ζεξκνθξαζίεο ρξεζηκνπνηνχλ ππθλφ (85%) δηάιπκα 

ΚΟΖ, ελψ ζε ρακειφηεξεο ρξεζηκνπνηνχλ πην αξαηφ δηάιπκα. Ο 

ειεθηξνιχηεο πεξηέρεηαη ζε κηα κήηξα (ζπλήζσο άζβεζηνο), ε νπνία πγξαίλεη 

ηηο επηθάλεηεο ησλ ειεθηξνδίσλ. Απηφ απνηειεί πιενλέθηεκα γηαηί ε αληίδξαζε 

ηεο θαζφδνπ είλαη πην ηαρεία ζε αιθαιηθφ ειεθηξνιχηε θαη απηφ ζπλεπάγεηαη 

κεγαιχηεξε απφδνζε(16), (17). ην ρήκα 1.4 θαίλεηαη έλα αιθαιηθφ θειί 

θαπζίκνπ. 

 

Σρήκα 1.4.: Σππηθή αλαπαξάζηαζε αιθαιηθνχ θειηνχ θαπζίκνπ
 (19)

.  

 

Μεγάιε πνηθηιία ειεθηξνθαηαιπηψλ κπνξνχλ λα ρξεζηκνπνηεζνχλ σο 

ειεθηξφδηα θαη φρη απαξαίηεηα αθξηβά επγελή κέηαιια, κεηψλνληαο κε απηφλ 

ηνλ ηξφπν ην θφζηνο θαηαζθεπήο ηνπο. Χζηφζν, ηα θαχζηκα πξέπεη λα είλαη 

θαζαξφ πδξνγφλν θαη νμπγφλν, αθνχ ην CO2 αληηδξά κε ηνλ ειεθηξνιχηε 

πξνο δεκηνπξγία K2CO3, επεξεάδνληαο ηελ απφδνζε ηνπ θειηνχ αθφκε θαη ζε 

πνιχ κηθξέο ζπγθεληξψζεηο CO2
 (22).  
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εκαληηθφ κεηνλέθηεκα απηψλ είλαη πσο κε ηελ πάξνδν ηνπ ρξφλνπ 

κεηψλεηαη ε ζηαζεξφηεηα ηνπο, ε νπνία νθείιεηαη ζηελ νμείδσζε ησλ 

ειεθηξνδίσλ άλζξαθα απφ ην αιθαιηθφ δηάιπκα. Ζ ιεηηνπξγία ηνπο ζε 

επαλδξσκέλεο δηαζηεκηθέο απνζηνιέο ήηαλ επηηπρήο θαζψο 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ ζε πάλσ απφ 100 δηαζηεκηθέο πηήζεηο. Μέρξη πξφζθαηα 

ην θφζηνο ιεηηνπξγίαο ηνπο ήηαλ πνιχ πςειφ γηα λα βξνπλ επξεία εθαξκνγή, 

αιιά πνιιέο εηαηξίεο εμεηάδνπλ ηξφπνπο λα κεηψζνπλ ην θφζηνο θαη λα 

βειηηψζνπλ ηελ ιεηηνπξγία ηνπο. Ζ ηππηθή ηνπο απφδνζε είλαη απφ 300W- 

5kW(16), (17).  

 

1.2.5. Κπςειίδεο Καπζίκνπ Πνιπκεξηθήο Ηιεθηξνιπηηθήο 

Μεκβξάλεο (Proton Exchange Membrane Fuel Cells/ Polymer 

Electrolyte Membrane Fuel Cells, PEMFC)  

 

ε απηέο ηηο θπςειίδεο ρξεζηκνπνηείηαη σο ζηεξεφο ειεθηξνιχηεο κηα 

πνιπκεξηθή κεκβξάλε, ε νπνία φηαλ ελπδαησζεί είλαη θαιφο αγσγφο 

πξσηνλίσλ (Ζ+) θαη αληίζεηα κνλσηήο ειεθηξνλίσλ. Ζ ηερλνινγία ησλ 

κεκβξαλψλ ησλ PEMFCs βαζίδεηαη θπξίσο ζε θζνξησκέλα θαη θζνξησκέλα 

ζνπιθνληθά πνιπκεξή, (π.ρ Nafion)(23). Ζ δνκή ηνπο πνπ κνηάδεη κε απηή ηνπ 

Teflon δίλεη εμαηξεηηθή θαη κεγάιεο δηάξθεηαο ζηαζεξφηεηα ηφζν ζε νμεηδσηηθφ 

φζν θαη αλαγσγηθφ πεξηβάιινλ. Ζ αγσγηκφηεηα ησλ κεκβξαλψλ ζηεξίδεηαη 

ζην λεξφ. Γηα λα ιεηηνπξγεί επνκέλσο απνδνηηθά ε θπςειίδα, ε ζσζηή 

δηαρείξηζε ηνπ λεξνχ είλαη απαξαίηεηε. Ζ ζεξκνθξαζία ιεηηνπξγίαο ηνπο είλαη 

>100°C, κε ην εμαηκηδφκελν λεξφ λα αλαπιεξψλεηαη. Ζ ρακειή ζεξκνθξαζία 

θαζψο θαη ε απνπζία άιισλ πγξψλ πέξα ηνπ λεξνχ κεηψλνπλ ζην ειάρηζην ηε 

δηάβξσζε ησλ ειεθηξνδίσλ θαη γεληθφηεξα ηε δηάβξσζε ηεο θπςειίδαο(16), (17). 

Σα PEMFCs ηξνθνδνηνχληαη κε θαζαξφ πδξνγφλν θαη νμπγφλν, αλ θαη 

ην νμεηδσηηθφ κπνξεί λα είλαη θαη ν αηκνζθαηξηθφο αέξαο. Σν CO πνπ πηζαλά 

λα ππάξρεη ζην θαχζηκν πνπ πξνέξρεηαη απφ αλακνξθσκέλνπο 

πδξνγνλάλζξαθεο κπνξεί λα δειεηεξηάζεη ηνπο θαηαιχηεο θαη έηζη λα κεηψζεη 

ηελ απφδνζε ηεο θπςειίδαο (24),φκσο, ε κείσζε απηή είλαη δπλαηφλ λα 

πεξηνξηζηεί ζεκαληηθά κε ηελ αχμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο(25).  
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Οη πξψηεο θπςειίδεο PEMFC θαηαζθεπάζζεθαλ απφ ηελ General 

Electric θαη ρξεζηκνπνηήζεθαλ ζην δηαζηεκηθφ πξφγξακκα Gemini. Ζ 

εκθάληζε ησλ νιηθψο θζνξησκέλσλ πνιπκεξψλ (Nafion) απφ ηελ Du Pont ηε 

δεθαεηία ηνπ 60 έθεξε ηελ αλάπηπμε απηψλ ησλ θπςειίδσλ, θαζψο απηή ε 

νκάδα πιηθψλ δείρλεη πνιχ θαιή ζηαζεξφηεηα κέρξη ηνπο 100°C. Σα PEMFCs 

ήδε ρξεζηκνπνηνχληαη απφ κεγάιεο εηαηξίεο, ζε πηινηηθή θπξίσο βάζε, ζε 

κέζα κεηαθνξάο θαζψο θαη γηα νηθηαθέο ζπζθεπέο. ην ρήκα 1.5 

απεηθνλίδεηαη κηα ηππηθή θπςειίδα θαπζίκνπ πνιπκεξηθήο ειεθηξνιπηηθήο 

κεκβξάλεο(16), (17). 

 

Σρήκα 1.5.: Σππηθή αλαπαξάζηαζε θπςειίδαο θαπζίκνπ πνιπκεξηθήο 

ειεθηξνιπηηθήο κεκβξάλεο
 (19)

.  

 

1.2.6. Κπςειίδεο Καπζίκνπ Απεπζείαο Μεηαηξνπήο ηεο Μεζαλόιεο 

(Direct Methanol Fuel Cells, DMFC)  

 

Απηνχ ηνπ είδνπο νη θπςειίδεο κνηάδνπλ κε ηηο PEMs σο πξνο ην φηη θαη 

νη δχν ρξεζηκνπνηνχλ κηα πνιπκεξηθή κεκβξάλε γηα ειεθηξνιχηε. Χζηφζν, 

ζηηο DMFCs ν ίδηνο ν θαηαιχηεο ηεο αλφδνπ παίξλεη ην πδξνγφλν απφ ηελ 

πγξή κεζαλφιε, δίρσο ηελ αλάγθε αλακνξθσηή θαπζίκνπ. Ζ ζεξκνθξαζία 

ιεηηνπξγίαο ηνπο είλαη ρακειή, κεηαμχ 60-130°C, θαζηζηψληαο απηέο ηδαληθέο 

γηα κηθξέο ζπζθεπέο φπσο θηλεηά ηειέθσλα θαη θνξεηνχο ππνινγηζηέο(16), (17). 

ηελ άλνδν ε κεζαλφιε αληηδξά ειεθηξνρεκηθά κε λεξφ γηα λα 

παξαρζνχλ πξσηφληα, ειεθηξφληα θαη CO2. Σν CO2 είλαη γλσζηφ πσο ζε 

αιθαιηθά δηαιχκαηα ζρεκαηίδεη αδηάιπηα αλζξαθηθά άιαηα, γηα απηφ ην ιφγν ε 
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DMFC πξέπεη λα έρεη έλαλ φμηλν παξά αιθαιηθφ ειεθηξνιχηε, ψζηε λα βνεζά 

ζηελ απφξξηςε ηνπ CO2. 

Έλα άιιν πξφβιεκα πνπ παξνπζηάδνπλ απηνχ ηνπ είδνπο νη θπςειίδεο 

είλαη πσο ππάξρεη κεηαθνξά ηνπ θαπζίκνπ απφ ηελ άλνδν ζηελ θάζνδν ρσξίο 

λα ππάξρεη παξαγσγή ειεθηξηθήο ελέξγεηαο(26)(fuel cross over), κε 

απνηέιεζκα θπζηθά ηελ κείσζε ηεο απφδνζεο ηεο θπςειίδαο. Γηα ηνπο 

παξαπάλσ ιφγνπο νη έξεπλεο ζηξέθνληαη ζε πνιπκεξηθέο κεκβξάλεο.  

Παξά ηα πιενλεθηήκαηα πνπ θαίλεηαη λα έρνπλ νη DMFC δελ έρνπλ 

αθφκα θηάζεη ζε εκπνξηθφ ζηάδην, θπξίσο ιφγσ ηεο ρακειήο ηνπο απφδνζεο 

ζε ζρέζε κε ηηο ηξνθνδνηνχκελεο κε πδξνγφλν PEMs. Κχξηνο πεξηνξηζκφο 

ζηελ απφδνζε ηνπο είλαη ε κε απνηειεζκαηηθή θαηάιπζε ηεο αλνδηθήο 

αληίδξαζεο. Απφ θηλεηηθήο απφςεσο απηφ νθείιεηαη ζηελ αξγή θηλεηηθή ηεο 

νμείδσζεο ηεο κεζαλφιεο θαη ζηε δειεηεξίαζε ησλ ειεθηξνδίσλ απφ ην CO 

πνπ παξάγεηαη θαηά ηελ νμείδσζε. Μέρξη ζηηγκήο κφλν o Pt θαη θξάκαηα ηνπ 

Pt-Ru (27) θαίλεηαη λα επηδεηθλχνπλ κηα αλεθηή θαηαιπηηθή ελεξγφηεηα αιιά θαη 

ηελ αλαγθαία ζηαζεξφηεηα ζηηο ζπλζήθεο ιεηηνπξγίαο ηεο θπςειίδαο, 

απμάλνληαο φκσο ηαπηφρξνλα ην θφζηνο παξαγσγήο ηνπο. ην ρήκα 1.6 

παξνπζηάδεηαη θπςειίδα θαπζίκνπ απεπζείαο κεηαηξνπήο ηεο κεζαλφιεο. 

 

 

Σρήκα 1.6.: Σππηθή αλαπαξάζηαζε θπςειίδαο θαπζίκνπ απεπζείαο κεηαηξνπήο ηεο 

κεζαλφιεο
(16)

.  
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2
ν
 Κεθάιαην: Κπςειίδεο Καπζίκνπ 

ηεξενχ Ζιεθηξνιχηε (Solid Oxide 
Fuel Cells – SOFCs) 

2.1. Αξρή Λεηηνπξγίαο Κπςειίδσλ Καπζίκνπ ηεξενύ 

Ηιεθηξνιύηε 

 

Ζ θπςειίδα θαπζίκνπ είλαη ειεθηξνρεκηθή δηάηαμε ε νπνία κεηαηξέπεη 

ηε ρεκηθή ελέξγεηα κηαο αληίδξαζεο απεπζείαο ζε ειεθηξηθή ελέξγεηα. Σα 

βαζηθά δνκηθά κέξε θπςειίδαο θαπζίκνπ είλαη έλαο ειεθηξνιχηεο ν νπνίνο 

είλαη ζε επαθή κε ην πνξψδεο ειεθηξφδην ηεο αλφδνπ θαη ην πνξψδεο 

ειεθηξφδην ηεο θαζφδνπ ζηηο δπν πιεπξέο ηνπ. Μηα ζρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε 

ηεο αξρήο ιεηηνπξγίαο θπςειίδαο θαπζίκνπ κε ηα αληηδξψληα θαη ηα πξντφληα 

αέξηα θαζψο θαη ηε δηεχζπλζε ξνήο ησλ ηφλησλ θαίλεηαη ζην ρήκα 2.1. 

 

Σρήκα 2.1.: ρεκαηηθφ δηάγξακκα ιεηηνπξγίαο θπςειίδαο θαπζίκνπ ζηεξενχ 

ειεθηξνιχηε. 

 

ε θπςειίδα θαπζίκνπ ην αέξην θαχζηκν (πδξνγφλν, βηναέξην, θπζηθφ 

αέξην, πδξνγνλάλζξαθαο) δηνρεηεχεηαη ζπλερψο ζηελ άλνδν (αξλεηηθφ 

ειεθηξφδην) θαη ην νμεηδσηηθφ (ζπλήζσο αέξαο) ζηελ θάζνδν (ζεηηθφ 

ειεθηξφδην). Οη ειεθηξνρεκηθέο αληηδξάζεηο πξαγκαηνπνηνχληαη ζηελ 

ηξηεπηθάλεηα αεξίνπ θαπζίκνπ/ειεθηξνδίνπ/ειεθηξνιχηε θαη κέζσ απηψλ 
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παξάγεηαη ζπλερέο ξεχκα. Ζ θπςειίδα θαπζίκνπ παξφιν πνπ έρεη 

ραξαθηεξηζηηθά αλάινγα κε απηά κηαο κπαηαξίαο δηαθέξεη ζε αξθεηά ζεκεία. 

Ζ κπαηαξία είλαη κηα δηάηαμε απνζήθεπζεο ελέξγεηαο φπνπ ην κέγηζην ηεο 

ελέξγεηαο θαζνξίδεηαη απφ ηελ πνζφηεηα ηνπ θαπζίκνπ πνπ πεξηέρεη θαη παχεη 

λα παξέρεη ελέξγεηα φηαλ ηα ρεκηθά αληηδξψληα θαηαλαισζνχλ εθηφο αλ 

ρξεζηκνπνηεζεί εμσηεξηθή πεγή ελέξγεηαο ψζηε λα αλαγελλεζνχλ ηα 

αληηδξψληα. Ζ θπςειίδα θαπζίκνπ είλαη κηα δηάηαμε κεηαηξνπήο ηεο ελέξγεηαο, 

ε νπνία ζεσξεηηθά έρεη ηελ δπλαηφηεηα λα παξάγεη ειεθηξηθή ελέξγεηα γηα φζν 

ρξνληθφ δηάζηεκα παξέρνληαη ζην ειεθηξφδην ηεο αλφδνπ θαη ηεο θαζφδνπ 

θαχζηκν θαη νμεηδσηηθφ, αληίζηνηρα. ηελ πξαγκαηηθφηεηα φκσο ζπκβαίλεη 

ππνβάζκηζε ηεο απφδνζεο ηεο θπςειίδαο ιφγσ θαηλφκελσλ αζηνρίαο θαη 

δπζιεηηνπξγίαο ησλ επηκέξνπο δνκηθψλ ζηνηρείσλ ηεο θπςειίδαο 

πεξηνξίδνληαο έηζη ην ρξφλν ιεηηνπξγίαο ηεο. 

Σν ηφλ πνπ κεηαθέξεηαη κέζσ ηνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε κπνξεί λα είλαη 

ζεηηθφ ή αξλεηηθφ θαη ε θαηεχζπλζή ηνπ ζηνλ ειεθηξνιχηε κπνξεί λα δηαθέξεη 

αλάινγα κε ην ζχζηεκα νπφηε νη θνξείο ησλ ηφλησλ είλαη ζεηηθά ή αξλεηηθά 

θνξηηζκέλνη αλάινγα κε ηελ πεξίζζεηα ή ην έιιεηκκα ησλ ειεθηξνλίσλ. Σν 

θαχζηκν ή ην νμεηδσηηθφ ξέεη ζηελ πιεπξά ηεο αλφδνπ ή ηεο θαζφδνπ θαη 

παξάγεη ειεθηξηζκφ κέζσ ηεο ειεθηξνρεκηθήο αληίδξαζεο ηνπ θαπζίκνπ, 

ζπλήζσο πδξνγφλνπ, βηναεξίνπ, θπζηθνχ αεξίνπ, πδξνγνλαλζξάθσλ θαη ηνπ 

νμεηδσηηθνχ, ζπλήζσο νμπγφλνπ.  

Οη Appelby θαη Foulkes(28)ζεκεηψλνπλ πσο ζεσξεηηθά κπνξεί λα 

ρξεζηκνπνηεζεί σο θαχζηκν νπνηνδήπνηε νπζία πνπ κπνξεί λα νμεηδσζεί θαη 

λα παξέρεηαη κε ζπλερφκελε ξνή θαη αληίζηνηρα σο νμεηδσηηθφ κπνξεί λα 

ρξεζηκνπνηεζεί νπνηαδήπνηε νπζία πνπ κπνξεί λα ππνζηεί αλαγσγή. Χο 

θαχζηκν ζηηο πεξηζζφηεξεο πξαθηηθέο εθαξκνγέο ηέηνηνπ ηχπνπ έρεη επηιεγεί 

ην πδξνγφλν γηαηί έρεη κεγάιε δξαζηηθφηεηα, κπνξεί λα παξαρζεί απφ 

πδξνγνλάλζξαθεο θαη κπνξεί λα απνζεθεπηεί εχθνια. Αληίζηνηρα σο 

νμεηδσηηθφ θπξηαξρεί ην νμπγφλν αθνχ είλαη δηαζέζηκν ζηε θχζε θαη επίζεο 

απνζεθεχεηαη εχθνια γηα λα ρξεζηκνπνηεζεί ζε αλαεξφβηεο ζπλζήθεο. 

Ζ θπςειίδα θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε ζπλήζσο απνηειείηαη απφ 

ZrO2 ζηαζεξνπνηεκέλε κε 8mol% Y2O3 πνπ είλαη αγσγφο ηφλησλ νμπγφλνπ 

(ζηεξεφο ειεθηξνιχηεο) θαη βξίζθεηαη αλάκεζα ζηελ θάζνδν (La-manganite) 

θαη ηελ άλνδν (ZrO2/Ni cermet). ηε δηεπηθάλεηα ειεθηξνδίνπ/ειεθηξνιχηε 
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κφξηα νμπγφλνπ απφ ηελ αέξηα θάζε Ο2(g,c) αλάγνληαη θαη ζρεκαηίδνπλ ηφληα 

νμπγφλνπ ζχκθσλα κε ηελ αληίδξαζε: 

 

                                          Ο2(g,c)+4e-→2O
2-

                                                  [2.1] 

 

φπνπ ην  „g‟ αλαθέξεηαη ζηελ αέξηα θάζε θαη ην „c‟ ζηελ θάζνδν. Σα 

ηφληα νμπγφλνπ ζηε ζπλέρεηα ελζσκαηψλνληαη ζηνλ ειεθηξνιχηε φπνπ θαη 

δηαρένληαη πξνο ηελ άλνδν (ζχκβνιν „a‟). Δθεί ηα ηφληα νμπγφλνπ επαλά-

νμεηδψλνληαη πξνο κνξηαθφ νμπγφλν Ο2(g,a). 

 

                                          2O
2-

→O2(g,a)+4e-                                                  [2.2] 

 

Σα ειεθηξφληα κεηαθέξνληαη ζηε ζπλέρεηα κέζα απφ ην εμσηεξηθφ 

θχθισκα. Αλ δελ ππάξρεη θάπνην εμσηεξηθφ θχθισκα κεηαμχ αλφδνπ θαη 

θαζφδνπ, ε ελεξγφηεηα κεηαμχ αλφδνπ θαη θαζφδνπ θαζνξίδεηαη απφ ηα 

ρεκηθά δπλακηθά ηνπ νμπγφλνπ ζηελ άλνδν θαη ζηελ θάζνδν, αληίζηνηρα. Ζ 

θπςειίδα θαπζίκνπ θάησ απφ ζπλζήθεο ηζνξξνπίαο κπνξεί λα ζεσξεζεί ζαλ 

θπςειίδα ζπγθέληξσζεο. Ζ ειεθηξεγεξηηθή δχλακε (emf) ή αληηζηξεπηφ 

δπλακηθφ ηεο θπςειίδαο Erev, δίλεηαη απφ ηε ζρέζε: 

 

                                          Erev=-
1

4F
 tiondκ

O2

κO2

a

κ
O2

c
                                        [2.3] 

 

Ο αξηζκφο ηνληηθήο κεηαθνξάο tion γηα ην ζηαζεξνπνηεκέλν νμείδην ηνπ 

δηξθνλίνπ είλαη κνλάδα γηα έλα κεγάιν εχξνο ζεξκνθξαζηψλ αιιά θαη κεξηθψλ 

πηέζεσλ νμπγφλνπ. Υξεζηκνπνηψληαο ηε ζρέζε: 

 

                                           κ
Ο2

=κν+RTlnPO2
                                                 [2.4] 

 

ε εμίζσζε [2.3] κεηαζρεκαηίδεηαη ζηε γλσζηή εμίζσζε ηνπ Nernst(29): 

 

                                  Erev=-
RT

4F
ln 

PO2 c 

PO2 a 

                                                     [2.5] 
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Αλ ζηελ άλνδν ρξεζηκνπνηείηαη πδξνγφλν ζαλ θαχζηκν, ε ζπλνιηθή 

αληίδξαζε ηεο θπςειίδαο είλαη ε εμήο: 

 

                                              2O
2-

+2H2(g,a)→2H2O+4e-                              [2.6] 

 

θαη ε εμίζσζε [2.5] γίλεηαη: 

 

                                             Erev=-
RT

4F
ln 

PO2 c 
PH2

1 2 

P
H2O

1
2 

                                [2.7] 

 

 

Σν κεηξνχκελν δπλακηθφ ζε ζπλζήθεο αλνηρηνχ θπθιψκαηνο ζα πξέπεη 

λα βξίζθεηαη θνληά ζην δπλακηθφ Nernst. Απνθιίζεηο απφ ην δπλακηθφ απηφ 

απνηειεί έλδεημε δηαξξνψλ ή παξάπιεπξσλ αληηδξάζεσλ. Ζ ρξήζηκε 

ελέξγεηα πνπ απνδίδεη κηα θπςειίδα θαπζίκνπ πεξηνξίδεηαη απφ απψιεηεο πνπ 

πεξηνξίδνπλ ηελ ζπλνιηθή απφδνζή ηεο. Οη εζσηεξηθέο απψιεηεο απφ 

αληηζηάζεηο ζηνλ ειεθηξνιχηε, θαζψο θαη νη απψιεηεο πνισζηκφηεηαο ζηηο 

δηεπηθάλεηεο ειεθηξνδίσλ/ειεθηξνιχηε νδεγνχλ ζε πεξαηηέξσ κείσζε ηεο 

απφδνζεο.  
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2.2. Πιενλεθηήκαηα - Μεηνλεθηήκαηα Κπςειίδσλ Καπζίκνπ 

ηεξενύ Ηιεθηξνιύηε 

 

Κπςειίδα θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε κπνξεί λα νξηζηεί γεληθά σο 

ην θεξακηθφ πνιπζηξσκαηηθφ πιηθφ ην νπνίν ιεηηνπξγεί ζε πςειή 

ζεξκνθξαζία ρξεζηκνπνηψληαο αέξην θαχζηκν θαη νμεηδσηηθφ, παξάγνληαο 

ειεθηξηθή ελέξγεηα. Απηά ηα ραξαθηεξηζηηθά πξνζδίδνπλ ζηελ θπςειίδα 

θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε έλαλ αξηζκφ πιενλεθηεκάησλ εάλ ζπγθξηζεί 

κε ηηο παξαδνζηαθέο γελλήηξηεο θαη ηνπο άιινπο ηχπνπο θπςειίδσλ θαπζίκνπ, 

ηα νπνία παξνπζηάδνληαη ζην ζεκείν απηφ(14), (30),: 

 Τςειή απφδνζε παξαγσγήο ειεθηξηθήο ελέξγεηαο (50%) κπνξεί λα 

επηηεπρζεί ζε ζπλδπαζκέλνπο θχθινπο 

 Τςειφηεξεο απνδφζεηο πνπ θηάλνπλ έσο θαη ην 70%, δίλεη ν 

ζπλδπαζκφο θπςειίδαο θαπζίκνπ θαη αεξνζηξνβίινπ 

 Διάρηζηε εθπνκπή αεξίσλ ξχπσλ 

 Υακειά επίπεδα ζνξχβνπ 

 Τςειήο πνηφηεηαο ζεξκφηεηα πνπ είλαη ρξήζηκε ζε πεξηπηψζεηο 

ζπκπαξαγσγήο ελέξγεηαο ζεξκφηεηαο 

 Πξνζθέξεηαη γηα ηελ εζσηεξηθή αλακφξθσζε ηνπ θπζηθνχ αεξίνπ, ηνπ 

βηναεξίνπ θαη ησλ πδξνγνλαλζξάθσλ γεληθφηεξα κε ζπλέπεηα ηε 

ζεκαληηθή κείσζε ηνπ θφζηνπο θαη ηελ απινπνίεζε ηνπ ζπλνιηθνχ 

ζπζηήκαηνο αθνχ δελ απαηηείηαη εμσηεξηθφο αλακνξθσηήο 

 Ζ ρξήζε αθξηβψλ θαηαιπηψλ φπσο ε πιαηίλα δελ είλαη απαξαίηεηε 

 Ζ ζπκπαξαγσγή ελέξγεηαο θαη ρεκηθψλ είλαη δπλαηή φηαλ 

ρξεζηκνπνηεζνχλ θαηάιιεινη ειεθηξνθαηαιχηεο ζηελ άλνδν 

 Γελ ππάξρνπλ πξνβιήκαηα δηαρείξηζεο ηνπ ειεθηξνιχηε ή δηάβξσζεο 

ησλ ειεθηξνδίσλ πνπ εκθαλίδνληαη ζε άιινπο ηχπνπο θπςειίδσλ 

θαπζίκνπ 

 Ζ δηάξθεηα δσήο ηεο θπςειίδαο είλαη κεγαιχηεξε ιφγσ πςειφηεξεο 

αληνρήο ζε δηάβξσζε απφ πηζαλέο πξνζκίμεηο ζην θαχζηκν, φπσο γηα 

παξάδεηγκα ζεηηθέο ελψζεηο 

 Οη θπςειίδεο θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε κπνξνχλ λα απμήζνπλ 

ηελ απφδνζε ηεο παξαγφκελεο ειεθηξηθήο ελέξγεηαο ιφγσ ηεο 

δπλαηφηεηαο θαηαζθεπήο ηνπο ζε ζπζηνηρίεο 
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Οη θπςειίδεο θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε παξνπζηάδνπλ φκσο θαη 

έλα ζεκαληηθφ αξηζκφ κεηνλεθηεκάησλ, πνπ ζε κεγάιν βαζκφ επζχλνληαη γηα 

ηελ θαζπζηέξεζε ζηελ αλάπηπμε ηεο ζπγθεθξηκέλεο ηερλνινγίαο (7), (14). Σα 

θπξηφηεξα απφ απηά ηα κεηνλεθηήκαηα είλαη: 

 Ζ αληίζηαζε ηνπ ειεθηξνιχηε θαη ηα θαηλφκελα πφισζεο ζηα 

ειεθηξφδηα πνπ απνηεινχλ αθφκε αλαζηαιηηθνχο παξάγνληεο ηδηαίηεξα 

ζε θπςειίδεο πνπ ιεηηνπξγνχλ ζε ελδηάκεζεο ζεξκνθξαζίεο 

 Ο πηζαλφο ζρεκαηηζκφο αλεπηζχκεησλ θάζεσλ κε ρακειή 

αγσγηκφηεηα ιφγσ αληηδξάζεσλ ζηε δηεπηθάλεηα θαζφδνπ/ειεθηξνιχηε  

 Ζ ςαζπξφηεηα ησλ θεξακηθψλ πιηθψλ πνπ απνηεινχλ ηα ζπζηαηηθά ηεο 

θπςειίδαο δπζθνιεχεη ηελ θαηαζθεπή θπςειίδσλ κε δηαζηάζεηο 

κεγαιχηεξεο απφ 0.2m2. Απηφ απνηειεί ηνλ θπξηφηεξν παξάγνληα πνπ 

δελ επηηξέπεη ηελ θαηαζθεπή κνλάδσλ ηεο ηάμεσο MW 

 Ζ ππνβάζκηζε ηεο απφδνζεο ηεο αλφδνπ ιφγσ θαηλνκέλσλ 

ζπζζσκάησζεο πνπ εκθαλίδεη ν θαηαιχηεο 

 Ο πςειφο ιφγνο θφζηνπο επέλδπζεο πξνο ηελ απφδνζε πνπ ηζρχεη 

έσο θαη ζήκεξα γηα ηηο θπςειίδεο θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε 
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2.3. Γπλακηθό Κπςειίδαο Καπζίκνπ ηεξενύ Ηιεθηξνιύηε  

 

Μία πνιχ ζεκαληηθή παξάκεηξνο ηεο ιεηηνπξγίαο ησλ θπςειίδσλ 

θαπζίκνπ απνηειεί ε ππέξηαζε (ε), ε νπνία νξίδεηαη σο ε δηαθνξά ηνπ 

πξαγκαηηθνχ δπλακηθνχ (Δ) θπςειίδαο θαπζίκνπ ζε κηα δεδνκέλε ππθλφηεηα 

ξεχκαηνο απφ ην αληηζηξεπηφ (Δrev, ηδαληθφ) δπλακηθφ (31).  

 

                                                                      ε=Erev-Δ                                                [2.8] 

 

Ζ δηαθνξά κεηαμχ ηνπ ηδαληθνχ θαη ηνπ πξαγκαηηθνχ δπλακηθνχ 

αληηπξνζσπεχεη ηηο απψιεηεο ηνπ θαπζίκνπ πξνο ζεξκφηεηα. Ο ιφγνο Δ πξνο 

Δrev είλαη ε ειεθηξηθή απφδνζε ηεο θπςειίδαο. 

                                                          ε=
Δ

Erev

                                                                [2.9] 

 

Ζ ππέξηαζε απνηειείηαη απφ ηξεηο ζπληζηψζεο, ην άζξνηζκα ησλ 

νπνίσλ δίλεη ηελ νιηθή ππέξηαζε ηνπ ζπζηήκαηνο (ε). Ζ ζεξκνδπλακηθή 

απφδνζε αιιά θαη ε νηθνλνκηθή βησζηκφηεηα ησλ θπςειίδσλ θαπζίκνπ, 

εμαξηψληαη απφ ηελ ειαρηζηνπνίεζε ηεο ζπλνιηθήο ππέξηαζεο θαη απηφ 

απαηηεί κηα θαιή θαηαλφεζε ησλ επηκέξνπο ηχπσλ ππέξηαζεο, νη νπνίνη 

πεξηνξίδνπλ ηελ απφδνζε ησλ θπςειίδσλ. Οη ηχπνη ππέξηαζεο νη νπνίνη είλαη 

γλσζηνί θαη ν ζπλδπαζκφο ησλ νπνίσλ κεηψλεη ην δπλακηθφ, θαζψο απμάλεηαη 

ε ππθλφηεηα ξεχκαηνο αλαιχνληαη δηεμνδηθά ζηε ζπλέρεηα. 

 

1. Ζ ππέξηαζε ελεξγνπνίεζεο, εact, πξνθαιείηαη απφ ηελ αξγή 

ειεθηξνθαηάιπζε ζηε άλνδν θαη ηελ θάζνδν. Οθείιεηαη ζηελ δπζρέξεηα 

επίηεπμεο ησλ ειεθηξνρεκηθψλ αληηδξάζεσλ επάλσ ζηελ επηθάλεηα 

ησλ ειεθηξνδίσλ. Έλα πνζνζηφ ηεο ηάζεο πνπ παξάγεηαη ράλεηαη, 

θαζψο κεηαθηλνχληαη ειεθηξφληα απφ θαη πξνο ην θάζε ειεθηξφδην. 

Απηή ε πηψζε ηνπ δπλακηθνχ είλαη εθζεηηθνχ ηχπνπ. 

2. Ζ σκηθή ππέξηαζε, εΩ, ζρεηίδεηαη κε ηελ σκηθή αληίζηαζε ηνπ 

ειεθηξνιχηε θαη ησλ ειεθηξνδίσλ. Απηή ε πηψζε ηάζεο είλαη ε 

αληίζηαζε ζηε ξνή ησλ ηφλησλ κέζσ ηνπ ειεθηξνιχηε, θαζψο επίζεο 

θαη ε αληίζηαζε ζηε ξνή ησλ ειεθηξνλίσλ κέζσ ηνπ πιηθνχ ησλ 
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ειεθηξνδίσλ θαη ησλ δηάθνξσλ ζπλδέζεσλ. Απηή ε πηψζε ηνπ 

δπλακηθνχ απμάλεηαη γξακκηθά κε ηελ αχμεζε ηεο ππθλφηεηαο 

ξεχκαηνο πνπ δηαξξέεη ηελ θπςειίδα. 

3. Ζ ππέξηαζε ζπγθέληξσζεο, εcon, ζρεηίδεηαη κε απψιεηεο θαηά ηελ 

κεηαθνξά κάδαο. Οπζηαζηηθά, έρνπκε αξγή κεηαθνξά κάδαο ησλ 

αληηδξψλησλ ζηελ επηθάλεηα ησλ ειεθηξνδίσλ. Πξνθχπηεη απφ ηε 

κεηαβνιή ηεο ζπγθέληξσζεο ησλ αληηδξψλησλ ζηελ επηθάλεηα ησλ 

ειεθηξνδίσλ, θαζψο ην θαχζηκν θαηαλαιψλεηαη. Ζ κείσζε ηνπ 

δπλακηθνχ ιφγσ ηεο ππέξηαζεο ζπγθέληξσζεο ζπκβαίλεη απφηνκα θαη 

ζε κεγάιεο ηηκέο ππθλφηεηαο ξεχκαηνο.  

 

Ζ ιεηηνπξγία κηαο θπςειίδαο θαπζίκνπ πεξηγξάθεηαη απφ ηππηθά 

δηαγξάκκαηα ηάζεο – έληαζεο. ε έλα ηέηνην ηππηθφ δηάγξακκα ηάζεο-έληαζεο 

(ρήκα 2.2) παξνπζηάδεηαη ε ζπκπεξηθνξά ηνπ δπλακηθνχ, δειαδή ηα 

δηάθνξα είδε ππεξηάζεσλ πνπ εκθαλίδνληαη, ζε ζπλάξηεζε κε ην ξεχκα πνπ 

δηαξξέεη ηελ θπςειίδα θαηά ηελ δηάξθεηα ιεηηνπξγίαο ηεο.  

 

 

Σρήκα 2.2. Σππηθφ δηάγξακκα Σάζεο – Έληαζεο θπςειίδαο θαπζίκνπ. 

 

Σα βαζηθά ζεκεία πνπ παξαηεξνχληαη ζε απηφ ην ηππηθφ δηάγξακκα 

ηάζεο – έληαζεο είλαη ηα αθφινπζα: 

 ην δπλακηθφ ηεο θπςειίδαο είλαη κηθξφηεξν απφ ηελ ηδαληθή ηνπ ηηκή 

 γξήγνξε αξρηθή εθζεηηθήο κνξθήο πηψζε ηνπ δπλακηθνχ, ζηελ πεξηνρή 

απηή ε ππέξηαζε ελεξγνπνίεζεο είλαη θπξίαξρε 
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 κείσζε ηνπ δπλακηθνχ γξακκηθά κε ηελ αχμεζε ηνπ ξεχκαηνο, ε σκηθή 

ππέξηαζε είλαη δεζπφδνπζα   

 ηαρεία πηψζε ηνπ δπλακηθνχ ζε πςειφηεξεο ππθλφηεηεο ξεχκαηνο, ε 

ππέξηαζε ζπγθέληξσζεο ππεξηεξεί   

 

Ζ αχμεζε ηνπ ξεχκαηνο ζην θχθισκα νδεγεί ζε πηψζε ηνπ δπλακηθνχ, 

ιφγσ ηεο ειεθηξηθήο αληίζηαζεο ηεο θπςειίδαο, ηεο αλεπαξθνχο κεηαθνξάο 

κάδαο ησλ αεξίσλ θαη ηνπ κεησκέλνπ ξπζκνχ αληίδξαζεο. Ζ κείσζε ηνπ 

δπλακηθνχ ηζνδπλακεί κε κεησκέλε απφδνζε ηεο θπςειίδαο θαπζίκνπ, κε 

απνηέιεζκα λα απαηηείηαη ρακειφ θνξηίν γηα αχμεζε ηεο απφδνζήο ηεο. Ζ 

ιεηηνπξγία ππφ ρακειφ θνξηίν επηηπγράλεηαη κε αχμεζε ηεο ζπζηνηρίαο ηεο 

θπςειίδαο θαπζίκνπ, ε νπνία έρεη σζηφζν επηπηψζεηο ζην ζπλνιηθφ κέγεζνο, 

ζην βάξνο θαη ζην θφζηνο ηεο δηεξγαζίαο.  

Παξαθάησ, αθνινπζεί κηα ιεπηνκεξέζηεξε θπζηθφ-καζεκαηηθή 

αλάιπζε ηεο ζπκπεξηθνξάο θαη ησλ εμηζψζεσλ πνπ δηέπνπλ ηηο 

εθαξκνδφκελεο ππεξηάζεηο απφ ηελ ιεηηνπξγία θπςειίδαο θαπζίκνπ θαζψο 

θαη ηελ γεληθφηεξε ιεηηνπξγία κηα θπςειίδαο θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε. 

Ζ γεληθεπκέλε καζεκαηηθή εμίζσζε πνπ δηέπεη ηελ ζπκπεξηθνξά ησλ 

ειεθηξνρεκηθψλ ζηνηρείσλ, σο εθ ηνχηνπ θαη ησλ θπςειίδσλ θαπζίκνπ, είλαη ε 

εμίζσζε Butler – Volmer. Έηζη, ε ζπκπεξηθνξά ηνπ δπλακηθνχ, V,  θπςειίδαο 

θαπζίκνπ ηελ νπνία ηελ δηαξξέεη ξεχκα ζα είλαη αλάινγε ηνπ ζπλνιηθνχ απηνχ 

ξεχκαηνο, I. Έρεη απνδεηρηεί γηα έλαλ απιφ κεηαηξνπέα ειεθηξνρεκηθήο 

ελέξγεηαο, ν νπνίνο έρεη ιεία ειεθηξφδηα ηεο ίδηαο επηθάλεηαο Α θαη ηνλ 

δηαξξέεη ξεχκα Η, φηη ζα ηζρχεη: 

 

                                        V=IRe= Ee,c-na,c-nc,c - Ee,a+na,a+nc,a - IRi              2.10  

 

                                         V= Ee,c-Ee,a -na,c-nc,c-na,a-nc,a-IRi                            2.11  

 

πνπ: Δ είλαη ην δπλακηθφ ηζνξξνπίαο, n είλαη ε ππέξηαζε θαη 

ζπκβνιίδεηαη θάζε θνξά ην είδνο ηεο α: ππέξηαζε ελεξγνπνίεζεο, c: 

ππέξηαζε ζπγθέληξσζεο, θαη ην ζεκείν φπνπ απηή ππάξρεη, γηα ην αλνδηθφ 

ειεθηξφδην δείθηεο (a) θαη γηα ην θαζνδηθφ ειεθηξφδην δείθηεο (c), Re είλαη ε 
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εμσηεξηθή αληίζηαζε ηεο θπςειίδαο, L ην κήθνο ηνπ ειεθηξνιχηε θαη Ri είλαη ε 

αληίζηαζε ζην δηάζηεκα κεηαμχ ησλ ειεθηξνδίσλ.  

Αλ θαη νη δπν αληηδξάζεηο, νμείδσζεο θαη αλαγσγήο, ζπκβαίλνπλ ππφ 

ηελ νξηαθή πξνζέγγηζε ηεο εμίζσζεο Butler – Volmer (high-field 

approximation), ή ηηο ζπλζήθεο Tafel, ε πξνζέγγηζε απηή κπνξεί λα 

ρξεζηκνπνηεζεί ψζηε λα ζπζρεηίζεη ηηο ππεξηάζεηο (γηα ην αλνδηθφ ειεθηξφδην 

(a) θαη απηήο γηα ην θαζνδηθφ ειεθηξφδην (c)) κε ηελ ππθλφηεηα ξεχκαηνο.  

Έηζη, ε εμίζσζε Butler – Volmer γηα ην δπλακηθφ ηεο θπςειίδαο γίλεηαη 

σο εμήο: 

 

V=Ve-  
RT

acF
ln

I Ac 

i0,c

+
RT

nF
ln 1-

I Ac 

iL,c

  -  
RT

aaF
ln

I Aa 

i0,a

+
RT

nF
ln 1-

I Aa 

iL,a

  -IRi  2.12  

 

χκθσλα κε ηα παξαπάλσ αλ ε Δμίζσζε 2.12 γξαθεί σο:  

 

V=Ve-  
RT

acF
ln

I Ac 

i0,c

+
RT

asiF
ln

I/Aa

i0,a

 -IRi-  
RT

nF
ln 1-

I Ac 

iL,c

 +
RT

nF
ln 1-

I Aa 

iL,a

   2.13  

 

ηφηε, γηα ην δπλακηθφ ηεο θπςειίδαο ζα ηζρχεη φηη:  

 

                                                          V=Ve-ε
act

-ε
ohm

-ε
con

                                         2.14  

 

Ζ παξαπάλσ Δμίζσζε 2.13, αληηπξνζσπεχεη ηελ ζρέζε αλάκεζα ζην 

δπλακηθφ ηεο θπςειίδαο θαη ζην ξεχκα ηεο θπςειίδαο, ππφ κηα επξεία γθάκα 

ζπλζεθψλ, θαη θαίλεηαη πνιχπινθε αθφκε θαη ζε απηήλ ηελ πεξίπησζε πνπ 

δίλεηαη γηα έλαλ ηδαληθφ ειεθηξνρεκηθφ κεηαηξνπέα κε δπν επίπεδα, ιεία 

ειεθηξφδηα θαη απνθεχρζεθε ζε απηή ηελ εμίζσζε ε πνιππινθφηεηα ηνπ 

πνξψδνπο ειεθηξνδίνπ. 

Γηα ππθλφηεηεο ξεχκαηνο αξθεηά κηθξφηεξεο απφ ηηο πεξηνξηζηηθέο ηηκέο 

δηάρπζεο θαη φηαλ νη σκηθέο απψιεηεο κέζα ζηελ θπςειίδα είλαη ακειεηέεο, 

δειαδή ζε ρακειέο ηηκέο ππθλφηεηαο ξεχκαηνο, νη φξνη ηεο ππέξηαζεο 

ελεξγνπνίεζεο θπξηαξρνχλ ζηελ εμίζσζε πνπ ζπλδέεη ην δηαξξένλ ξεχκα κε 

ην δπλακηθφ θαη ε Δμίζσζε 2.13 γίλεηαη: 
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                                           V≅Ve-(
RT

acF
ln

I Ac 

i0,c

+
RT

aaF
ln

I Aa 

i0,a

 )                               2.15  

ε πςειφηεξεο ππθλφηεηεο ξεχκαηνο, απφ απηέο πνπ αλαθέξζεθαλ 

ζηελ παξαπάλσ πεξίπησζε, νη φξνη ηεο ππέξηαζεο ελεξγνπνίεζεο ζε απηή 

ηελ εμίζσζε αιιάδνπλ πνιχ ιηγφηεξν κε ην ξεχκα απφ φηη ν φξνο IRi, πνπ 

νθείιεηαη ζηελ εζσηεξηθή αληίζηαζε ηεο θπςειίδαο. Τπφ απηέο ηηο ζπλζήθεο, 

φηαλ ν φξνο (I/A)/iL ζπλερίδεη λα είλαη ακειεηένο θαη ε απφθιηζε ηνπ V κε ην I 

(αιιά φρη ε απφιπηε ηηκή ηνπ) θπξηαξρείηαη απφ ηνλ φξν IRi, ε Δμίζσζε 2.13 

γίλεηαη: 

 

                                                         V≅Ve-Constant- IRi                                           2.16  

 

πνπ ν φξνο Constant αληηπξνζσπεχεη ηελ ππέξηαζε ελεξγνπνίεζεο 

θαη κεηαβάιιεηαη πνιχ πην αξγά κε ηελ ππθλφηεηα ξεχκαηνο, απφ φηη ν 

γξακκηθφο σκηθφο φξνο IRi.  

ε αξθεηά πςειέο ππθλφηεηεο ξεχκαηνο ν φξνο I/A ηεο Δμίζσζεο 2.13 

αξρίδεη λα γίλεηαη ζπγθξίζηκνο κε ηνλ iL θαη ε ζπγθέληξσζε ππέξηαζεο αξρίδεη 

λα κεηψλεη ην δπλακηθφ ηεο θπςειίδαο κε πην ηζρπξφ ξπζκφ απφ φηη ν 

γξακκηθφο σκηθφο φξνο IRi, ν νπνίνο θαη ιακβάλεηαη ζε απηφ ην ζεκείν σο 

ζρεηηθή ζηαζεξά. Έηζη ηζρχεη ζηηο πνιχ κεγάιεο ππθλφηεηεο ξεχκαηνο: 

 

                     V≅Ve-Constant 2-  
RT

nF
ln 1-

I
Ac

 

iL,c

 +
RT

nF
ln 1-

I
Aa

 

iL,a

               2.17  

 

Δίλαη θαλεξφ πσο ην δπλακηθφ, V, ηεο θπςειίδαο θαη ζπλεπψο θαη ε 

απφδνζή ηεο θαζνξίδεηαη απφ ηελ ελέξγεηα ελεξγνπνίεζεο, απφ ηελ ηηκή ηεο 

αγσγηκφηεηαο ηνπ ειεθηξνιχηε, θαη απφ ηελ κεηαθνξά κάδαο (π.ρ. ε 

δηαιπηφηεηα ησλ αληηδξψλησλ), θαζψο θαη ηνπο παξάγνληεο νη νπνίνη 

θπξηαξρνχλ ζηνλ ηξφπν πνπ ε απφδνζε ηεο κεηαηξνπήο ηεο ελέξγεηαο 

κεηαβάιιεηαη κε ηελ αχμεζε ηεο ππθλφηεηαο ηνπ ξεχκαηνο θαη νη νπνίνη είλαη 

αληίζηνηρα, ζε ρακειέο ππθλφηεηεο ξεχκαηνο ε ππέξηαζε ελεξγνπνίεζεο, ζε 

ελδηάκεζεο ππθλφηεηεο ξεχκαηνο ε αληίζηαζε ηνπ ειεθηξνιχηε, θαη ζε 

πςειφηεξεο ηηκέο ππθλφηεηαο ξεχκαηνο ε κεηαθνξά κάδαο. Απηνί νη 
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παξάγνληεο είλαη πνπ θπξηαξρνχλ ζε δεδνκέλεο ζπλζήθεο θαη πξνθαινχλ 

κεηαβνιέο ζηελ απφδνζε (ειεθηξηθή ελέξγεηα) ζε ζπγθεθξηκέλε πεξηνρή 

ηηκψλ ξεχκαηνο. Αιιά, ε απφιπηε ηηκή ησλ πνζνηήησλ πνπ πεξηγξάθνπλ ηελ 

ζπκπεξηθνξά ηεο θπςειίδαο θαζνξίδεηαη απφ ην άζξνηζκα ησλ επηδξάζεσλ 

ηεο ππέξηαζεο ελεξγνπνίεζεο, ηεο σκηθήο ππέξηαζεο θαη ηεο ππέξηαζεο 

ζπγθέληξσζεο. Έηζη, φηαλ ε κεηαθνξά κάδαο γίλεηαη ν πην ζεκαληηθφο 

παξάγνληαο ζηελ κεηαβνιή ηεο απφδνζεο, ε πξαγκαηηθή κεηαηξνπή ηεο 

απφδνζεο ζην ζπγθεθξηκέλν ζεκείν φπνπ ε δηάρπζε είλαη θπξίαξρε 

επεξεάδεηαη επίζεο απφ ηελ ηηκή ηεο ππέξηαζεο ελεξγνπνίεζεο, πνπ 

θπξηαξρεί γηα αιιαγέο ζε αξρηθέο ηηκέο ππθλνηήησλ ξεχκαηνο, θαη επεξεάδεηαη 

θαη απφ ηελ σκηθή αληίζηαζε, φπνπ είλαη ε θχξηα αηηία γηα ηελ αχμεζε ηεο 

ππέξηαζεο θαη ηεο κείσζεο ηνπ δπλακηθνχ ηεο θπςειίδαο ζε ελδηάκεζεο ηηκέο 

ππθλφηεηαο ξεχκαηνο.       
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2.4.Δίδε Τπεξηάζεσλ(32)  

2.4.1. Υπέξηαζε Ελεξγνπνίεζεο (Activation overpotential) 

2.4.1.1. Καζνδηθή ππέξηαζε ελεξγνπνίεζεο 

 

Ζ ζρέζε κεηαμχ ηεο θαζνδηθήο ππέξηαζεο ελεξγνπνίεζεο, nα,c, θαη ηεο 

ππθλφηεηαο ξεχκαηνο είλαη ζπλήζσο κε γξακκηθή, εθηφο απφ πνιχ κηθξέο 

ππθλφηεηεο ξεχκαηνο. Γεληθά, ηζρχεη γηα ηελ θαζνδηθή ππέξηαζε 

ελεξγνπνίεζεο,  

nα,c=f (ηδηφηεηεο πιηθψλ, κηθξνδνκή, ζεξκνθξαζία, 

                                     αηκφζθαηξα, ππθλφηεηα ξεχκαηνο)                                  2.18  

 

Ζ  καζεκαηηθνπνηεκέλε ζρέζε πνπ ζπλδέεη ηελ ππθλφηεηα ξεχκαηνο 

θαη ηελ θαζνδηθή ππέξηαζε ελεξγνπνίεζεο θαη είλαη γλσζηή σο εμίζσζε 

Butler – Volmer είλαη ε παξαθάησ : 

 

                                                          na,c=
RT

acF
ln

(I/Ac)

i0,c

                                                 2.19  

 

πνπ, ην i0,c είλαη κέηξν ηνπ ξπζκνχ ηεο δηεξγαζίαο κεηαθνξάο 

θνξηίνπ, θαη εμαξηάηαη απφ πνηθηιία ηδηνηήησλ ησλ πιηθψλ, φπσο ε κηθξνδνκή, 

ε ζεξκνθξαζία θαζψο επίζεο θαη ε αηκφζθαηξα ηεο θαζφδνπ. Ζ εμίζσζε απηή 

αθνξά ζηελ πεξηγξαθή ηεο ππέξηαζεο ζπγθέληξσζεο ζε πγξά ειεθηξνρεκηθά 

δηαιχκαηα, παξφια απηά ρξεζηκνπνηείηαη θαη ζηελ πεξίπησζε ηεο 

ειεθηξνρεκείαο ζηεξεήο θαηάζηαζεο ππφ ηελ παξνπζία αεξίσλ εηδψλ.  

ηελ πεξίπησζε θαζαξά ειεθηξνληαθά αγψγηκσλ ειεθηξνδίσλ ε 

δηεξγαζία κεηαθνξάο θνξηίνπ πεξηιακβάλεη ηξείο θάζεηο: ηνλ ειεθηξνιχηε, ην 

ειεθηξφδην (ειεθηξνθαηαιχηε), θαη ηελ αέξηα θάζε. κσο, ζηελ πεξίπησζε 

κηθηψλ ηνληηθψλ – ειεθηξνληαθψλ ειεθηξνδίσλ (mixed ionic electronic 

conduction electrodes, MIEC) ε δηεξγαζία πεξηιακβάλεη ηελ θάζε ηνπ κηθηνχ 

ειεθηξνδίνπ θαη ηελ αέξηα θάζε. Αλ, ε κεηαθνξά ησλ ηφλησλ πεξηνξίδεηαη 

ζηνλ ειεθηξνιχηε, ε κεηαθνξά ησλ ειεθηξνλίσλ ζηνλ ειεθηξνθαηαιχηε, θαη 

ηα αέξηα είδε ζηα δηάθελα ησλ πφξσλ, ηφηε ε αληίδξαζε κεηαθνξάο θνξηίνπ 

ζεσξεηηθά ζπκβαίλεη ζηα φξηα (ή θνληά ζηα φξηα) ηεο ηξηθαζηθήο πεξηνρήο, 



 Γηδαθηνξηθή Γηαηξηβή 
29 

 

 Θενδψξαο Υ. Παπαδάκ 

φπνπ νη ηξεηο απηέο θάζεηο ζπλαληηνχληαη. Ζ ηξηθαζηθή απηή πεξηνρή 

ραξαθηεξίδεηαη απφ κηα επζεία πνπ εθηείλεηαη θαηά κήθνο ηεο επηθάλεηαο ηνπ 

ειεθηξνιχηε, θαη έρεη δηαζηάζεηο cm/cm2 ή cm-1. Απηφ δειψλεη πσο νη 

θηλεηηθέο ησλ ειεθηξνδίσλ εμαξηψληαη απφ ην κήθνο ηεο ηξηθαζηθήο πεξηνρήο, 

ηελ ειεθηξνθαηαιπηηθή ελεξγφηεηα ηνπ ειεθηξνθαηαιχηε θαη ηελ κεξηθή πίεζε 

ηνπ αληηδξαζηεξίνπ (π.ρ. νμπγφλν). Γηα ην ιφγν απηφ ε ππθλφηεηα ξεχκαηνο, 

i0,c, εμαξηάηαη απφ ηα ζσκαηίδηα ηνπ ειεθηξνθαηαιχηε αλά κνλάδα επηθάλεηαο 

ειεθηξνιχηε.      

Γειαδή ηζρχεη ζε απηή ηελ πεξίπησζε: 

 

i
0,c

=f (φξηα ηξηθαζηθήο πεξηνρήο, κεξηθή πίεζε νμπγφλνπ ζηελ αηκφζθαηξα, 

ζπγθέληξσζε θελψλ νμπγφλνπ κέζα ζηνλ ειεθηξνιχηε, 

θηλεηηθφηεηα θελψλ νμπγφλνπ κέζα ζηνλ ειεθηξνιχηε, ζεξκνθξαζία, 

                   ζπγθέληξσζε ειεθηξνλίσλ ζηνλ ειεθηξνθαηαιχηε)                       2.20  

 

ηελ πεξίπησζε κηθηνχ ηνληηθνχ – ειεθηξνληαθνχ ειεθηξνδίνπ ε 

αληίδξαζε κεηαθνξάο θνξηίνπ δελ πεξηνξίδεηαη ζην επζχγξακκν ηκήκα, φπσο 

ζηελ ηξηθαζίθε πεξηνρή, αιιά κπνξεί λα ζπκβεί πάλσ ζε νιφθιεξε ηε 

δηεπηθάλεηα ειεθηξφδην/αέξην είδνο. ην ρήκα 2.3(b) παξνπζηάδεηαη 

ζρεκαηηθά κηα ηέηνηα αληίδξαζε κεηαθνξάο θνξηίν, ελψ ζην ρήκα 2.3(α) 

εκθαλίδεηαη ζρεκαηηθά ε αληίδξαζε απηή ηεο κεηαθνξάο θνξηίνπ γηα θαζνδηθφ 

πιηθφ θαζαξά ειεθηξνληαθήο αγσγήο. 

 

 

Σρήκα 2.3.: ρεκαηηθή απεηθφληζε πηζαλήο αληίδξαζεο κεηαθνξάο θνξηίνπ γηα (α) 

θαζνδηθφ πιηθφ θαζαξά ειεθηξνληαθήο αγσγήο θαη (b) κηθηφ ηνληηθφ – ειεθηξνληαθφ θαζνδηθφ 

ειεθηξφδην
(32)

. 
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Καη ηζρχεη ζηελ πεξίπησζε απηή ηνπ κηθηνχ ηνληηθνχ – ειεθηξνληαθνχ 

ειεθηξνδίνπ γηα ην i0,c: 

i
0,c

=f(κεξηθή πίεζε νμπγφλνπ, ζπγθέληξσζε θελψλ νμπγφλνπ ζην κηθηφ ειεθηξφδην 

θηλεηηθφηεηα θελψλ νμπγφλνπ ζην κηθηφ ειεθηξφδην, ζεξκνθξαζία, 

      ζπγθέληξσζε ειεθηξνληαθψλ αηειηψλ ζην κηθηφ ειεθηξφδην)                   2.21  

 

 Σα ειεθηξφδηα κηθηψλ ηνληηθψλ – ειεθηξνληαθψλ ειεθηξνδίσλ 

κπνξνχλ λα δεκηνπξγεζνχλ κε δπν ηξφπνπο. Ο πξψηνο είλαη ε ρξήζε κηαο 

θάζεο πνξσδψλ, κηθηψλ ηνληηθψλ – ειεθηξνληαθψλ, ειεθηξνδηαθψλ πιηθψλ, 

φπσο ην ηξνπνπνηεκέλν LaCoO3 (LSC) κε Sr, ή ν δεχηεξνο ηξφπνο ε ρξήζε 

κηαο ζχλζεζεο, δπν θάζεσλ πνξψδνπο κίγκαηνο ελφο ειεθηξνληαθνχ αγσγνχ 

(π.ρ.LSM) θαη ελφο ηνληηθνχ αγσγνχ (π.ρ.YSZ).  

ην ρήκα 2.4 παξνπζηάδεηαη ζρεκαηηθά ην κηθηφ ηνληηθφ – 

ειεθηξνληαθφ ειεθηξφδην θαη ηα κνλνπάηηα δηέιεπζεο γηα ηα δηάθνξα είδε. ε 

ηέηνηα ειεθηξνδηαθά πιηθά, ε ηξηθαζηθή πεξηνρή εηζρσξεί ζην εζσηεξηθφ ηνπ 

ειεθηξνδίνπ, θαη ε ειεθηξνρεκηθή αληίδξαζε εθηείλεηαη κέζα ζην ειεθηξφδην, 

θαη δελ πεξηνξίδεηαη ζηελ θπζηθά δηαρσξηδφκελε δηεπηθάλεηα 

ειεθηξνιχηε/ειεθηξνδίνπ. ηα κνλήο θάζεο κηθηά ηνληηθά – ειεθηξνληαθά 

ειεθηξφδηα, ε ειεθηξνρεκηθή αληίδξαζε κπνξεί επίζεο λα ζπκβεί παξφκνηα 

γχξσ απφ θάπνηα απφζηαζε κέζα ζην ειεθηξφδην. 

 

 

 

Σρήκα 2.4.: ρεκαηηθή απεηθφληζε κηθηνχ ηνληηθνχ – ειεθηξνληαθνχ θαζνδηθνχ 

ειεθηξνδίνπ κε πηζαλά κνλνπάηηα αληίδξαζεο θαη ζπκπεξηιακβαλφκελα είδε γηα ηελ 

αληίδξαζε αλαγσγήο ζε εθαξκνγή θπςειίδαο θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε 

(πξνζξνθνχκελα είδε νμπγφλνπ Ορ(ad): O2,ad, Oad, O
-
ad, O

2-
ad)

 (32)
. 
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Τπάξρνπλ αξθεηά πιενλεθηήκαηα αιιά θαη κεηνλεθηήκαηα γηα ηηο δπν 

απηέο πξνζεγγίζεηο. Αλ ρξεζηκνπνηείηαη έλα κηθηφ ηνληηθφ – ειεθηξνληαθφ 

ειεθηξφδην κηαο θάζεο, ηφηε ε ειεθηξνρεκηθή αληίδξαζε ζπκβαίλεη πάλσ ζε 

νιφθιεξε ηελ πνξψδε επηθάλεηα. Σν κεηνλέθηεκα φκσο είλαη πσο απαηηείηαη 

πξνζεθηηθφο ρεηξηζκφο ηεο ρεκείαο ησλ αηειεηψλ ησλ πιηθψλ γηα λα 

δηαζθαιηζηεί πσο θαη ε ηνληηθή αιιά θαη ε ειεθηξνληαθή αγσγηκφηεηα ζα είλαη 

αξθεηά πςειέο. Απηφ δελ είλαη πάληα εχθνιν λα επηηεπρηεί εηδηθά ζε κηα επξεία 

δηαθχκαλζε κεξηθψλ πηέζεσλ νμπγφλνπ αιιά θαη ζεξκνθξαζηψλ. Δάλ 

ρξεζηκνπνηεζεί κηθηφ ηνληηθφ – ειεθηξνληαθφ ειεθηξφδην δχν θάζεσλ, ηφηε 

είλαη απαξαίηεην λα δηαζθαιηζηεί πσο θαη νη δπν θάζεηο είλαη ζπλερφκελεο, 

ελψ ηελ ίδηα ζηηγκή ζα πξέπεη λα εκθαλίδεηαη κεγάιε ηξηθαζηθή πεξηνρή, 

δειαδή ε κηα θάζε δελ ζα πξέπεη λα επηθαιχπηεη νινθιεξσηηθά ηελ άιιε. 

Απηφ απαηηεί έλαλ πξνζεθηηθφ έιεγρν ηεο κηθξνδνκήο. Σν πιενλέθηεκα κηθηψλ 

ηνληηθψλ – ειεθηξνληαθψλ ειεθηξνδίσλ κηαο θάζεο είλαη ε ηθαλφηεηα αλάκημεο 

δπν δηαθνξεηηθψλ πιηθψλ επηηξέπνληαο ηελ επηινγή ησλ πιηθψλ έηζη ψζηε λα 

πξνζαξκφδνληαη νη ηδηφηεηεο κεηαθνξάο ησλ δπν θάζεσλ θαη λα 

βειηηζηνπνηνχληαη μερσξηζηά. ηελ νπζία, ρξεζηκνπνηψληαο δπν μερσξηζηέο 

θάζεηο γηα ηελ ηνληηθή θαη ειεθηξνληαθή κεηαθνξά, επηηπγράλεηαη κεγαιχηεξε 

πξνζαξκνγή. Γηα ην θνκκάηη ηεο ηνληηθήο αγσγήο κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί 

έλαο ππνδνρέαο απφ δηαθνξεηηθά πιηθά φπσο ηα YSZ, ηξνπνπνηεκέλν νμείδην 

ηνπ δεκεηξίνπ, ζηαζεξνπνηεκέλν Bi2O3, LSGM θαη άιια, θη έλαο 

ειεθηξνθαηαιπηηθφο ππνδνρέαο φπσο ην LSM ή ην ηξνπνπνηεκέλν LaFeO3 κε 

Sr (LSF), ην ηξνπνπνηεκέλν LaCoO3 κε Sr (LSC) κπνξνχλ επίζεο λα 

ρξεζηκνπνηεζνχλ. Ζ ρξήζε ησλ LSC θαη LSF αλακέλεηαη λα είλαη επεξγεηηθή 

θαζψο απηά ηα πιηθά είλαη απφ κφλα ηνπο κηθηά ηνληηθά – ειεθηξνληαθά 

ειεθηξφδηα, παξά ηνπ φηη ε ειεθηξνληαθή ηνπο αγσγηκφηεηα είλαη θαηά πνιχ 

κεγαιχηεξε ζπγθξηλφκελε κε ηελ ηνληηθή ηνπο αγσγηκφηεηα, παξέρνληαο 

επηπιένλ κνλνπάηηα γηα ηελ κεηαθνξά ησλ ηφλησλ νμπγφλνπ.   

Θεσξεηηθέο νπηηθέο ησλ πνξσδψλ κηθηψλ ηνληηθψλ – ειεθηξνληαθψλ 

ειεθηξνδίσλ, ηεο κηαο θάζεο αιιά θαη ησλ δπν θάζεσλ, έρνπλ κειεηεζεί (33), 

(34), (35), (36) θαη ελψ ηα κνληέια πνηθίινπλ, ηα γεληθά ραξαθηεξηζηηθά κπνξνχλ 

λα ζπλνςηζηνχλ ζηα παξαθάησ:  
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(1). Αέξηα είδε (π.ρ. Ο2, Ν2 ζηελ θάζνδν, Ζ2, Ζ2Ο ζηελ άλνδν) 

κεηαθέξνληαη κέζσ ησλ πφξσλ ησλ δηαθέλσλ, νη νπνίνη βξίζθνληαη ζε 

ζπλέρεηα, πξνο ή απφ ηα θέληξα ησλ αληηδξάζεσλ.  

(2). ηελ πεξίπησζε ησλ πιηθψλ γηα ηα δπν θάζεο κηθηά ηνληηθά – 

ειεθηξνληαθά ειεθηξφδηα, ηα ειεθηξφληα (νπέο) κεηαθέξνληαη κέζσ ηεο 

ειεθηξνληαθήο αγψγηκεο θάζεο (ζπλερφκελε), ηα νμπγφλα κεηαθέξνληαη κέζσ 

ηεο ηνληηθήο αγψγηκεο θάζεο (ζπλερφκελε), θαη ε αληίδξαζε κεηαθνξάο 

θνξηίνπ ζπκβαίλεη ζηα φξηα ηεο ηξηθαζηθήο πεξηνρήο ή θνληά ζε απηά. Γηα ηα 

κηαο θάζεο κηθηά ηνληηθά – ειεθηξνληαθά ειεθηξφδηα, θαη ηα ειεθηξφληα (θαη/ή 

νη νπέο) αιιά θαη ηα ηφληα νμπγφλνπ κεηαθέξνληαη κέζσ ηνπ κηθηνχ ηνληηθνχ – 

ειεθηξνληαθνχ ειεθηξφδηνπ θαη ε αληίδξαζε κεηαθνξάο θνξηίνπ ζπκβαίλεη 

θαηά κήθνο ηεο επηθάλεηαο ηνπ πνξψδνπο κηθηνχ ηνληηθνχ – ειεθηξνληαθνχ 

ειεθηξφδηνπ. Καη ζηηο δπν πεξηπηψζεηο ησλ κηθηψλ ηνληηθψλ – ειεθηξνληαθψλ 

ειεθηξνδίσλ ε ειεθηξνρεκηθή αληίδξαζε κεηαθνξάο θνξηίνπ ζα επεθηείλεηαη 

απφ ηελ δηεπηθάλεηα ειεθηξνιχηε/ειεθηξνδίνπ έσο θάπνηα απφζηαζε κέζα 

ζην ειεθηξφδην.  

(3). Ζ πεξηνρή φπνπ απηή ε αληίδξαζε κεηαθνξάο θνξηίνπ εθηείλεηαη 

εμαξηάηαη απφ ηελ κηθξνδνκή θαζψο θαη ηηο ηδηφηεηεο ηνπ ειεθηξνδίνπ. 

πλήζσο φζν ιεπηφηεξε είλαη ε κηθξνδνκή, ηφζν πην κηθξή είλαη ε πεξηνρή 

φπνπ ε δψλε ηεο αληίδξαζεο εθηείλεηαη.  

(4). Πνιχ θνληά ζηνλ ειεθηξνιχηε, ην θνξηίν πνπ θπξηαξρεί είλαη 

ηνληηθφ, θαη έμσ απφ ην θξίζηκν πάρνο κέζα ζην ειεθηξφδην, ην θνξηίν πνπ 

θπξηαξρεί είλαη ειεθηξνληαθφ. Πάλσ απφ ην θξίζηκν πάρνο ή πάλσ απφ ην 

θαηψθιη ηνπ πάρνπο ην θνξηίν πνηθίιεη απφ ηνληηθφ (θνληά ζηνλ ειεθηξνιχηε) 

ζε ειεθηξνληαθφ (πξνο ην ζπιιέθηε θνξηίνπ). Έηζη, ην ειεθηξφδην ζα πξέπεη 

λα επηδεηθλχεη ηδηφηεηεο κηθηνχ ηνληηθνχ – ειεθηξνληαθνχ ειεθηξφδηνπ 

ηνπιάρηζηνλ πάλσ ζε απηή ηελ θξίζηκε απφζηαζε ή ζην θαηψθιη απφζηαζεο. 

Σππηθά, απηφ ην θξίζηκν πάρνο είλαη ηεο ηάμεο ησλ κεξηθψλ έσο κεξηθψλ 

δεθάδσλ κm. Καζψο ε κηθξνδνκή ζε απηή ηελ πεξηνρή πξέπεη λα είλαη πνιχ 

ιεπηή, πξνσζψληαο ην ξπζκφ ηεο ειεθηξνρεκηθήο αληίδξαζεο (κεηψλνληαο 

ηελ ππέξηαζε ελεξγνπνίεζεο), είλαη πηζαλφ λα εκπνδίδεηαη ε κεηαθνξά ησλ 

αεξίσλ (απμάλνληαο ηεο ππέξηαζε ζπγθέληξσζεο) ιφγσ θαηλνκέλσλ 

δηάρπζεο Knudsen, θαη θαηλνκέλσλ πηζαλήο πξνζξφθεζεο/εθξφθεζεο. Ζ 

χπαξμε θξίζηκνπ κεγέζνπο δειψλεη πσο ε κηθξνδνκή ηνπ ειεθηξνδίνπ δελ 
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πξέπεη λα είλαη ιεία ζε νιφθιεξν ην ειεθηξφδην. Έηζη, ε ππέξηαζε 

ελεξγνπνίεζεο κπνξεί λα ειαηησζεί δηαβαζκίδνληαο ηελ κηθξνδνκή ηνπ 

ειεθηξνδίνπ έηζη ψζηε θνληά ζηελ δηεπηθάλεηα ειεθηξνιχηε/ειεθηξφδην ην 

ειεθηξφδην λα έρεη πνιχ ιεία κηθξνδνκή θαη λα επηδεηθλχεη ραξαθηεξηζηηθά 

κηθηνχ ηνληηθνχ – ειεθηξνληαθνχ ειεθηξφδηνπ, ελψ καθξηά απφ απηή ηε 

δηεπηθάλεηα ην ειεθηξφδην λα έρεη πην ηξαρηά κηθξνδνκή κε κεγαιχηεξν 

κέγεζνο πφξσλ, θαη λα επηδεηθλχεη βαζηθά ειεθηξνληαθή αγσγή.               

ηελ Δηθφλα 2.1 παξνπζηάδεηαη κηα κηθξνγξαθία ειεθηξνληθνχ 

κηθξνζθνπίνπ ζάξσζεο κηαο θπςειίδαο ζηεξηγκέλεο ζηελ άλνδν. Οη 

παξαθείκελεο πεξηνρέο ζηνλ ειεθηξνιχηε είλαη ηα ειεθηξνθαηαιπηηθά 

ζηξψκαηα ηεο θαζφδνπ θαη ηεο αλφδνπ κε ιεία κηθξνδνκή ψζηε λα 

δηεπθνιχλνληαη νη θαζνδηθέο θαη αλνδηθέο αληηδξάζεηο, αληίζηνηρα. Οη πεξηνρέο 

δίπια ζε απηά ηα ειεθηξνθαηαιπηηθά ζηξψκαηα έρνπλ πην ηξαρηά κηθξνδνκή 

θαη κεγαιχηεξν πνξψδεο ψζηε λα δηεπθνιχλεηαη ε κεηαθνξά ησλ αεξίσλ. 

Απηέο νη πεξηνρέο επίζεο επηδεηθλχνπλ κεγαιχηεξε ειεθηξνληαθή αγσγή θαη 

αληηπξνζσπεχνπλ ηηο πεξηνρέο ζπιινγήο ξεχκαηνο.  

 

 

Εηθόλα 2.1.: Μηθξνγξαθία ηνκήο ειεθηξνληθνχ κηθξνζθνπίνπ ζάξσζεο κηαο 

θπςειίδαο ζηεξηγκέλεο ζηελ άλνδν κε δηαθχκαλζε ζην κέγεζνο ηεο κηθξνδνκήο ησλ 

παξαθείκελσλ ειεθηξνθαηαιπηηθψλ ζηξσκάησλ ηνπ ειεθηξνιχηε
 (32)

.  

 

Ζ παξαπάλσ ζεψξεζε γηα ην ξφιν ηνπ πιηθνχ θαη ηηο παξακέηξνπο ηεο 

κηθξνδνκήο, ζηελ ζπλνιηθή θαζνδηθή ππέξηαζε ελεξγνπνίεζεο, είλαη 
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εθαξκφζηκε γηα ηελ ζχλζεζε ελφο θαζνδηθνχ κηθηνχ ηνληηθνχ – ειεθηξνληαθνχ 

ειεθηξνδίνπ πνπ απνηειείηαη απφ έλα πνξψδεο, δπν θάζεσλ, ζπλερνχο 

κίγκαηνο ελφο θχξηνπ ειεθηξνληαθνχ αγσγνχ θαη ελφο ηνληηθνχ αγσγνχ. ε κηα 

επξχηεξε έλλνηα ηα ίδηα ζπκπεξάζκαηα είλαη εθαξκφζηκα ζε κηαο θάζεο 

θαζνδηθά κηθηά ηνληηθά – ειεθηξνληαθά ειεθηξφδηα. ηελ πεξίπησζε κηαο 

θάζεο θαζνδηθψλ κηθηψλ ηνληηθψλ – ειεθηξνληαθψλ ειεθηξνδίσλ, ε ηνληηθή 

αγσγηκφηεηα είλαη ηππηθά αξθεηέο ηάμεηο κηθξφηεξε απφ ηελ ειεθηξνληαθή 

αγσγηκφηεηα θαη εμαξηάηαη απφ ηελ ζχζηαζε, ηελ κεξηθή πίεζε ηνπ νμπγφλνπ 

θαη ηελ ζεξκνθξαζία. Θεσξψληαο πσο ε ηνληηθή αγσγηκφηεηα είλαη αξθεηά πην 

κηθξή απφ ηελ ειεθηξνληαθή αγσγηκφηεηα ηνπ κηθηνχ ηνληηθνχ – ειεθηξνληαθνχ 

ειεθηξνδίνπ, ε ζρεηηθή παξάκεηξνο ηεο κεηαθνξάο ζην ειεθηξφδην ζπλερίδεη 

λα είλαη ε ηνληηθή ηνπ αγσγηκφηεηα (ή ε ηνληηθή ηνπ εηδηθή αληίζηαζε) ή ν 

ζπληειεζηήο δηάρπζεο D ηνπ νμπγφλνπ κέζα ζην κηθηφ ηνληηθφ – ειεθηξνληαθφ 

ειεθηξφδην. 

ε έλα θαζνδηθφ κηθηφ ηνληηθφ – ειεθηξνληαθφ ειεθηξφδην ηνπιάρηζηνλ 

ηξία είλαη ηα πεξηνξηζηηθά βήκαηα ηνπ ξπζκνχ ηεο αληίδξαζεο:  

 

 επηθαλεηαθή αληαιιαγή ζηε δηεπηθάλεηα αέξηα θάζε/ κηθηνχ 

ηνληηθνχ – ειεθηξνληαθνχ ειεθηξνδίνπ   

 δηάρπζε ζηνλ φγθν ηνπ κηθηνχ ηνληηθνχ – ειεθηξνληαθνχ 

ειεθηξνδίνπ  

 ελζσκάησζε ησλ ηφλησλ νμπγφλνπ κέζα ζηνλ ειεθηξνιχηε ζηελ 

δηεπηθάλεηα ειεθηξνιχηε/κηθηνχ ηνληηθνχ – ειεθηξνληαθνχ 

ειεθηξνδίνπ 

 

ηελ πεξίπησζε πνπ ην ηειεπηαίν βήκα είλαη ακειεηέν, ε έθηαζε ηεο 

δψλεο αληίδξαζεο εμαξηάηαη απφ ηνλ ιφγν ηνπ ζπληειεζηή δηάρπζεο D ηνπ 

νμπγφλνπ κε ηνλ ζπληειεζηή επηθαλεηαθήο αληαιιαγήο, φπσο θαη απφ ηελ 

θχζε ηνπ πνξψδνπο ηνπ ειεθηξνδίνπ θαη ηελ κηθξνδνκή απηνχ.  
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2.4.1.2.  Αλνδηθή ππέξηαζε ελεξγνπνίεζεο  

 

κνηα κε ηελ ππέξηαζε ηεο θαζφδνπ, ε ππέξηαζε ελεξγνπνίεζεο ηεο 

αλφδνπ επίζεο εμαξηάηαη απφ ηηο ηδηφηεηεο ησλ πιηθψλ, ηε κηθξνδνκή, ηελ 

αηκφζθαηξα, ηε ζεξκνθξαζία θαη ηελ ππθλφηεηα ξεχκαηνο, δειαδή ζα ηζρχεη: 

 

nα,α=f (ηδηφηεηεο πιηθψλ, κηθξνδνκή, ζεξκνθξαζία, 

                                               αηκφζθαηξα, ππθλφηεηα ξεχκαηνο)                            2.22  

 

Ζ ππέξηαζε αλφδνπ κπνξεί λα πεξηγξαθεί απφ ηελ εμίζσζε Butler – 

Volmer θαη ηα φξηα απηήο, δειαδή ρακειή ππθλφηεηα ξεχκαηνο (γξακκηθή) θαη 

πςειή ππθλφηεηα ξεχκαηνο (Tafel), θαη γξάθεηαη σο εμήο:  

 

                                                                 na,a=
RT

aaF
ln

(I/Aa)

i0,a

                                             2.23  

 

Ζ αλνδηθή ππθλφηεηα αληαιιαγήο ξεχκαηνο, i0,α, φκνηα κε ηελ 

θαζνδηθή, i0,c, εμαξηάηαη απφ έλαλ αξηζκφ παξακέηξσλ νη νπνίνη είλαη:   

   

i
0,α

=f (φξηα ηξηθαζηθήο πεξηνρήο, κεξηθή πίεζε πδξνγφλνπ ζηελ αηκφζθαηξα, 

ζπγθέληξσζε θελψλ νμπγφλνπ κέζα ζηνλ ειεθηξνιχηε, ζεξκνθξαζία, 

                 θηλεηηθφηεηα θελψλ νμπγφλνπ κέζα ζηνλ ειεθηξνιχηε)                      2.24  

 

ην ρήκα 2.5 απεηθνλίδεηαη ζρεκαηηθά ε αλνδηθή ειεθηξνρεκηθή 

αληίδξαζε κεηαθνξάο θνξηίνπ. Μηα ελαιιαθηηθή πηζαλφηεηα είλαη ε 

απειεπζέξσζε κνξίσλ νμπγφλνπ ζηελ άλνδν αθνινπζνχκελε απφ αληίδξαζε 

κε ην πδξνγφλν γηα ην ζρεκαηηζκφ αηκνχ. Γειαδή:  

                           ΟΟ(electrolyte)
ρ

→1/2O2(fuel gas)+2e'(anode)+VO(electrolyte)
∙∙

                       2.25  

 

                             1/2O2(fuel gas)+H2(fuel gas)→H2O(fuel gas)                                             2.26  
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Σρήκα 2.5.: ρεκαηηθή απεηθφληζε ηεο αλνδηθήο ρεκηθήο αληίδξαζεο κεηαθνξάο 

θνξηίνπ
 (32)

 .   

  

2.4.2. Ωκηθή Υπέξηαζε (Ohmic overpotential)   

 

ια ηα πιηθά (εθηφο απφ ηνπο θαινχο αγσγνχο) επηδεηθλχνπλ θάπνηα 

αληίζηαζε ζηελ θίλεζε ηνπ ειεθηξηθνχ θνξηίνπ, θαη απηή ε ζπκπεξηθνξά 

κπνξεί λα πεξηγξαθεί ζηελ πην απιή πεξίπησζε απφ ην λφκν ηνπ Ohm. Ζ 

γξακκηθή ζπκπεξηθνξά ηεο κείσζεο ηνπ δπλακηθνχ κε ηελ αχμεζε ηεο 

ππθλφηεηαο ξεχκαηνο κπνξεί λα πεξηγξαθεί απφ ηελ εηδηθή αληίζηαζε, ξ. Ζ 

κεηαθνξά ησλ ηφλησλ κέζσ ηνπ ειεθηξνιχηε θαζνξίδεηαη απφ ηελ ηνληηθή 

εηδηθή αληίζηαζε ηνπ ειεθηξνιχηε. Παξφκνηα, ε κεηαθνξά ησλ ειεθηξνλίσλ 

κέζσ ησλ ειεθηξνδίσλ θαζνξίδεηαη απφ ηηο εηδηθέο ειεθηξνληαθέο αληηζηάζεηο 

απηψλ (δηνξζσκέλεο γηα ην πνξψδεο θαη ηα πηζαλά ππάξρνληα ελδηάκεζα 

ζηξψκαηα). Δμαηηίαο απηψλ ησλ σκηθψλ αληηζηάζεσλ, ζε δεδνκέλε 

ππθλφηεηα ξεχκαηνο, ππάξρεη απψιεηα ζην δπλακηθφ, δειαδή σκηθή 

ππέξηαζε, nohm.   

Ζ σκηθή ππέξηαζε δίλεηαη απφ ηελ εμίζσζε: 

 

                                        nohm=i ξ
e
Le+ξ

c
Lc+ξ

a
La+Rcontact =iRi                                 2.27  

 

πνπ ξe, ξc, ξa είλαη νη εηδηθέο αληηζηάζεηο ηνπ ειεθηξνιχηε, ηεο 

θαζφδνπ, θαη ηεο αλφδνπ αληίζηνηρα, ην πάρνο ζπκβνιίδεηαη κε L, θαη Rcontact 

είλαη θάζε πηζαλή αληίζηαζε επαθήο.   

Ζ θχξηα πξνέιεπζε ηεο σκηθήο ππέξηαζεο ζηηο πεξηζζφηεξεο 

θπςειίδεο θαπζίκνπ πξνέξρεηαη θπξίσο απφ ηνλ ειεθηξνιχηε (π.ρ. YSZ), 
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αθνχ ε ηνληηθή εηδηθή αληίζηαζε απηνχ είλαη πνιχ κεγαιχηεξε απφ ηελ 

ειεθηξνληαθή εηδηθή αληίζηαζε ηεο θαζφδνπ (π.ρ. LSM) θαη ηεο αλφδνπ (π.ρ. 

Ni-YSZ). Γηα παξάδεηγκα ε ηνληηθή εηδηθή αληίζηαζε γηα ηνλ ειεθηξνιχηε YSZ 

ζηνπο 800°C είλαη ~50Χ∙cm, ε ειεθηξνληαθή εηδηθή αληίζηαζε ηεο θαζφδνπ 

LSM είλαη ~10-2Χ∙cm θαη ηεο θεξακνκεηαιιηθήο αλφδνπ Ni-YSZ είλαη ηεο ηάμεο 

ησλ 10-4Χ∙cm. Γηα ην ιφγν απηφ ε ζπλεηζθνξά ηνπ ειεθηξνιχηε ζηελ σκηθή 

ππέξηαζε κπνξεί λα είλαη εμαηξεηηθά κεγάιε, εηδηθά ζηηο θπςειίδεο πνπ είλαη 

ζηεξηγκέλεο ζηνλ ειεθηξνιχηε. Ζ ρξήζε ιεπηφηεξσλ δηζθίσλ ειεθηξνιπηψλ 

ζε θπςειίδεο ζηεξηγκέλεο ζηνλ ειεθηξνιχηε, ηεο ηάμεο ησλ 5 έσο 30κm, 

θαζψο θαη ε ρξήζε ειεθηξνιπηψλ πςειφηεξεο αγσγηκφηεηαο, φπσο ην 

ηξνπνπνηεκέλν νμείδην ηνπ δεκεηξίνπ, κεηψλνπλ ηελ σκηθή ππέξηαζε. 

Ζ σκηθή ζπλεηζθνξά είλαη κηθξφηεξε ζηηο θπςειίδεο ζηεξηγκέλεο ζην 

ειεθηξφδην, εμαηηίαο ηνπ κηθξνχ πάρνπο ηνπ ειεθηξνιχηε (ηππηθά ~10κm), θαη 

είλαη κεγαιχηεξε ζηηο θπςειίδεο ζηεξηγκέλεο ζηνλ ειεθηξνιχηε. Γηα ην ιφγν 

απηφ νη θπςειίδεο ζηεξηγκέλεο ζην ειεθηξφδην ηεο αλφδνπ εκθαλίδνπλ 

κεγαιχηεξεο ηηκέο απφδνζεο ζηελ παξαγσγή ειεθηξηθήο ελέξγεηαο.  

 

2.4.3.Υπέξηαζε Σπγθέληξσζεο (αλόδνπ θαη θαζόδνπ), 

(Concentration overpotential)   

 

Ζ κεηαθνξά ησλ αεξίσλ εηδψλ ζπλήζσο ζπκβαίλεη κέζσ δπαδηθήο 

δηάρπζεο, φπνπ ε απνηειεζκαηηθή δπαδηθή ηθαλφηεηα δηάρπζεο είλαη 

ζπλάξηεζε ηεο βαζηθήο δπαδηθήο δηάρπζεο DH2-H2O φηαλ ην αέξην θαχζηκν είλαη 

ην πδξνγφλν, θαζψο θαη ησλ παξακέηξσλ κηθξνδνκήο ηεο αλφδνπ. ε 

κηθξνδνκέο ειεθηξφδησλ κε πνιχ κηθξφ κέγεζνο πφξσλ, θαηλφκελν δηάρπζεο 

Knudsen, πξνζξφθεζε/εθξφθεζε θαη επηθαλεηαθή δηάρπζε είλαη πηζαλφλ λα 

ζπκβαίλνπλ. Ζ θπζηθή αληίζηαζε ζηελ κεηαθνξά ησλ αεξίσλ εηδψλ κέζσ ηεο 

αλφδνπ, ζε δεδνκέλε ππθλφηεηα ξεχκαηνο αληηζηνηρεί ζε απψιεηεο ειεθηξηθνχ 

δπλακηθνχ. Απηνχ ηνπ είδνπο ε απψιεηα είλαη γλσζηή σο ππέξηαζε 

ζπγθέληξσζεο αλφδνπ, nc,α, θαη είλαη ζπλάξηεζε δηαθφξσλ παξακέηξσλ, 

φπσο:  

                   nc,a=f (DH2-H2O, κηθξνδνκή, κεξηθή πίεζε,ππθλφηεηα ξεχκαηνο)    2.28  
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ε απηή ηελ ππφζεζε θαηλφκελα φπσο δηάρπζε Knudsen, 

πξνζξφθεζε/εθξφθεζε θαη επηθαλεηαθή δηάρπζε ζεσξνχληαη ακειεηέα. 

Ζ καζεκαηηθνπνηεκέλε ζρέζε γηα ηελ ππέξηαζε ζπγθέληξσζεο 

αλφδνπ, nc,α, είλαη ε παξαθάησ(37): 

 

                                                           nc,a=
RT

nF
ln 1-

I Aa 

iL,a

                                              2.29  

 

Οκνίσο, ε ππέξηαζε ζπγθέληξσζεο θαζφδνπ, nc,c, ζρεηίδεηαη κε ηελ 

κεηαθνξά ηνπ νμπγφλνπ θαη ηνπ αδψηνπ κέζα απφ ηελ πνξψδε θάζνδν, φηαλ 

ην νμεηδσηηθφ πνπ ρξεζηκνπνηείηαη είλαη ν αέξαο. Ζ θαζαξή ξνή ηνπ νμπγφλνπ 

απφ ην νμεηδσηηθφ ξεχκα, κέζσ ηεο θαζφδνπ ζηελ δηεπηθάλεηα 

θαζφδνπ/ειεθηξνιχηε, είλαη γξακκηθά αλάινγε κε ηελ ππθλφηεηα ξεχκαηνο. 

Δπίζεο, ζε απηή ηελ πεξίπησζε ε κεηαθνξά ησλ αεξίσλ είλαη ζπλάξηεζε ηεο 

βαζηθήο δπαδηθήο δηάρπζεο DΟ2-Ν2, θαη ηεο κηθξνδνκήο ηεο θαζφδνπ. Ζ θπζηθή 

αληίζηαζε ζηελ κεηαθνξά ησλ αεξίσλ εηδψλ κέζσ ηεο θαζφδνπ, ζε δεδνκέλε 

ππθλφηεηα ξεχκαηνο, αληηζηνηρεί ζε απψιεηεο δπλακηθνχ. Απηνχ ηνπ είδνπο ε 

απψιεηα είλαη γλσζηή σο ππέξηαζε ζπγθέληξσζεο θαζφδνπ, nc,c, θαη είλαη 

ζπλάξηεζε δηαθφξσλ παξακέηξσλ, φπσο:  

 

                  nc,c=f (DΟ2-Ν2
, κηθξνδνκή, κεξηθή πίεζε,ππθλφηεηα ξεχκαηνο)       2.30  

 

Ζ ππέξηαζε ζπγθέληξσζεο θαζφδνπ απμάλεηαη κε ηελ αχμεζε ηεο 

ππθλφηεηαο ξεχκαηνο, αιιά κε κε γξακκηθφ ηξφπν φπσο θαίλεηαη θαη 

παξαθάησ (37): 

                                                nc,c=
RT

nF
ln(1-

I Ac 

iL,c

)                                                            2.31  

 

Αθφκα θαη ζε θπςειίδεο ζηεξηγκέλεο ζηελ άλνδν  ζπρλά ε ππέξηαζε 

ζπγθέληξσζεο ηεο θαζφδνπ είλαη ζπγθξίζηκε κε απηή ηεο αλφδνπ. Σν κεγάιν 

πιενλέθηεκα ησλ θπςειίδσλ ζηεξηγκέλσλ ζηελ άλνδν είλαη πσο ε αχμεζε 

ηνπ πάρνπο ηεο αλφδνπ δελ ζπλεπάγεηαη θαη κεγάιε αχμεζε ηεο αλνδηθήο 

ππέξηαζεο ζπγθέληξσζεο. Μεγαιχηεξε πξνζνρή ζα πξέπεη λα δνζεί ζηηο 
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θπςειίδεο ζηεξηγκέλεο ζηελ θάζνδν, γηα ηελ δηαζθάιηζε πσο ε θαζνδηθή 

ππέξηαζε ζπγθέληξσζεο δελ πεξηνξίδεη ηελ απφδνζε ηεο θπςειίδαο.         

Δπίζεο, ζηελ πξάμε ην θαχζηκν ζηηο θπςειίδεο θαπζίκνπ είλαη ζρεδφλ 

πάληα έλαο αλακνξθσκέλνο (ηνπιάρηζηνλ κεξηθψο) πδξνγνλάλζξαθαο. ε 

απηή ηελ πεξίπησζε, ε αληίδξαζε εζσηεξηθήο αλακφξθσζεο θαη ε αληίδξαζε 

πδξαεξίνπ ζα πξέπεη λα ιεθζνχλ ππφςε, δηφηη ηφηε ππάξρεη κεηαθνξά 

πνιιαπιψλ εηδψλ. Ζ παξνπζία αεξίνπ πδξνγφλνπ ζην θαχζηκν θάλεη ηελ 

κεηαθνξά επθνιφηεξε, κεηψλνληαο έηζη ηελ ππέξηαζε ζπγθέληξσζεο ηεο 

αλφδνπ, αθφκε θαη αλ είλαη παξφληα ην δηνμείδην ή ην κνλνμείδην ηνπ άλζξαθα.      
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3
ν
 Κεθάιαην: Τιηθά, Ηδηφηεηεο θαη 
πκπεξηθνξά ησλ Δπηκέξνπο 

Σκεκάησλ Κπςειίδαο Καπζίκνπ 
ηεξενχ Ζιεθηξνιχηε 

3.1.ηεξενί Ηιεθηξνιύηεο θαη Θεξκνθξαζηαθή Πεξηνρή 

Λεηηνπξγίαο Κπςειίδαο Καπζίκνπ  

 

Ζ ζεξκνθξαζία ιεηηνπξγίαο θαη θαηά ζπλέπεηα θαη ν ζηεξεφο 

ειεθηξνιχηεο είλαη κηα απφ ηεο βαζηθφηεξεο παξακέηξνπο πνπ ζηελ πξάμε ζα 

θαζνξίζεη (α) ηνλ ηξφπν ζρεδηαζκνχ ηεο θπςειίδαο θαπζίκνπ, (β) ηνλ ηξφπν 

ρξήζεο ηεο θπςειίδαο, (γ) ην θφζηνο θαηαζθεπήο απηήο, θαζψο θαη (δ) ην 

ιεηηνπξγηθφ θφζηνο ηεο. Γηα ηνπο παξαπάλσ ιφγνπο, ζην ζεκείν απηφ 

παξαηίζεληαη πεξηζζφηεξεο πιεξνθνξίεο γηα απηή ηελ ιεηηνπξγηθή παξάκεηξν 

θαη ηηο ζπλέπεηεο ηεο.  

Αλάκεζα ζηνπο δηάθνξνπο ηχπνπο θπςειίδσλ θαπζίκνπ νη θπςειίδεο 

θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε ιεηηνπξγνχλ ζε πςειφηεξεο ζεξκνθξαζίεο 

(1000°C) θαη δηαζέηνπλ πνιιά πιενλεθηήκαηα φπσο ε πςειή απφδνζε, ε 

σθέιηκε απψιεηα ζεξκφηεηαο, ε πνηθηιία θαπζίκσλ πνπ είλαη δπλαηφλ λα ηηο 

ηξνθνδνηήζνπλ. Απηφο ν ηχπνο θπςειίδαο θαπζίκνπ κπνξεί λα 

θαηαζθεπαζηεί ρξεζηκνπνηψληαο έλαλ θεξακηθφ ηνληηθφ αγσγφ σο 

ειεθηξνιχηε. Πνηθίια νμείδηα, ηα νπνία άγνπλ ηα ηφληα (Ο2-) ή ηα πξσηφληα 

(Ζ+) έρνπλ αλαθαιπθζεί σο ζήκεξα. κσο, ιίγα απφ απηά ζπγθεληξψλνπλ ηηο 

παξαθάησ πξνυπνζέζεηο πνπ απαηηνχληαη γηα λα ρξεζηκνπνηεζνχλ σο 

ειεθηξνιχηεο ζε κηα θπςειίδα θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε θαη αλαιχνληαη 

παξαθάησ(38): 

1. Τςειή ηνληηθή ή πξσηνληαθή αγσγηκφηεηα. Αλάινγα κε ην ζρεδηαζκφ 

ηεο θπςειίδαο θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε νη απαηηνχκελεο 

αγσγηκφηεηεο θπκαίλνληαη κεηαμχ 0.1S∙cm-1 (ππνζηεξηγκέλε θπςειίδα 

ζηνλ ειεθηξνιχηε κε πάρνο 100κm) έσο 0.01 S∙cm-1 (ππνζηεξηγκέλε 

θπςειίδα ζε ειεθηξφδην πάρνπο 1κm), φπνπ πξνθαινχληαη σκηθέο 

απψιεηεο ησλ 100mV ζε ππθλφηεηα ξεχκαηνο 1A∙cm-2. 
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2. Υακειή ειεθηξνληαθή αγσγηκφηεηα. Ζιεθηξνληαθή αγσγή κηθξψλ 

θχθισλ ζπκβαίλεη εζσηεξηθά ηνπ ειεθηξνιχηε, ε νπνία πξνθαιεί 

απψιεηεο δπλακηθνχ θαη δηαξξνέο νμπγφλνπ, ρσξίο ηελ παξαγσγή 

ειεθηξηθήο ελέξγεηαο. χκθσλα κε εθηηκήζεηο ειεθηξνληαθή 

αγσγηκφηεηα ≈1% πξνθαιεί 1% απψιεηεο δπλακηθνχ θαη πεξηζζφηεξν 

απφ 5% απψιεηεο ζε παξαγσγή ξεχκαηνο.  

3. Υεκηθή ζηαζεξφηεηα. ρη κφλν ζεξκνδπλακηθή ζηαζεξφηεηα ζηνλ αέξα 

θαη ζην θαχζηκν, αιιά θαη ζηαζεξφηεηα ζηελ κεηαβνιή ηνπ δπλακηθνχ 

ηνπ νμπγφλνπ απαηηείηαη. 

4. Μεραληθή αληνρή. Ζ κεραληθή αληνρή ηνπ ειεθηξνιχηε είλαη άκεζα 

ζρεηηδφκελε κε ηνλ ζρεδηαζκφ ηεο θπςειίδαο θαη ηνπο θχθινπο 

ζέξκαλζεο/ςχμεο απηήο. Σν πιηθφ ηνπ ειεθηξνιχηε ζα πξέπεη λα 

αληηζηέθεηαη ζε απηέο ηηο κεηαβνιέο. 

5. Υακειφ θφζηνο. Σν θφζηνο ησλ πξψησλ πιψλ θαζψο θαη ηεο 

ιεηηνπξγίαο ηεο θπςειίδαο ζα πξέπεη λα ιεθζνχλ ζνβαξά ππφςε ζηελ 

επηινγή ηνπ πιηθνχ ηνπ ειεθηξνιχηε. 

 

Σνλίδεηαη πσο ε ηνληηθή αγσγηκφηεηα ησλ ζηεξεψλ ειεθηξνιπηψλ είλαη 

κηθξφηεξε απφ απηή ησλ πγξψλ ειεθηξνιπηψλ, ελψ πςειή αγσγηκφηεηα 

θαζψο θαη ζηαζεξφηεηα είλαη ηα θχξηα ραξαθηεξηζηηθά γηα ηελ επηινγή ηνπ 

ειεθηξνιχηε. Σν ζηαζεξνπνηεκέλν νμείδην ηνπ δηξθνλίνπ είλαη ν πην 

δηαδεδνκέλνο αγσγφο ηφλησλ νμπγφλνπ (Ο2-) ζε πξαθηηθέο εθαξκνγέο φπσο 

νη αηζζεηήξεο νμπγφλνπ(39). ηηο κέξεο καο ρξεζηκνπνηείηαη ζηα πεξηζζφηεξα 

απηνθίλεηα γηα λα αληρλεχζεη ηελ κεξηθή πίεζε ηνπ νμπγφλνπ ζηα απαέξηα ηεο 

εμάηκηζεο. Δίλαη πνιχ ζηαζεξφ πιηθφ ζε έλα κεγάιν εχξνο κεξηθψλ πηέζεσλ 

νμπγφλνπ θαη ζεξκνθξαζηψλ, επηδεηθλχεη πςειή ηνληηθή θαη ρακειή 

ειεθηξνληαθή αγσγηκφηεηα θαζψο επίζεο δηαζέηεη ηθαλνπνηεηηθή κεραληθή 

αληνρή. Σν ζηαζεξνπνηεκέλν νμείδην ηνπ δηξθνλίνπ είλαη ην θαηεμνρήλ πιηθφ 

γηα ηελ θαηαζθεπή ειεθηξνιχηε απφ ηελ ζηηγκή πνπ πξνηάζεθαλ θαη νη 

θπςειίδεο θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε. Άιια νμείδηα ηνληηθψλ αγσγψλ 

φπσο ηα βαζηθά νμείδηα CeO2 ή LaGaO3 γηα παξάδεηγκα έρνπλ πξνηαζεί ζαλ 

ελαιιαθηηθνί ειεθηξνιχηεο(40), (41). Αλ θαη επηδεηθλχνπλ πςειφηεξε ηνληηθή 

αγσγηκφηεηα απφ ην νμείδην ηνπ δηξθνλίνπ, ε ρξήζε ηνπο πεξηνξίδεηαη ζε 

εθαξκνγέο ρακειψλ ζεξκνθξαζηψλ, εμαηηίαο ηεο ζηαζεξφηεηαο θαη 
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αμηνπηζηίαο ηνπο κφλν ζηηο ζεξκνθξαζίεο απηέο. Οη πεξηζζφηεξεο σο ηψξα 

θπςειίδεο θαπζίκνπ ρξεζηκνπνηνχλ ζηαζεξνπνηεκέλν νμείδην ηνπ δηξθνλίνπ 

κε νμείδην ηνπ πηηξίνπ (YSZ) σο ειεθηξνιχηε, εμαηηίαο ηεο ζηαζεξφηεηαο αιιά 

θαη ηεο κεγάιεο ηνληηθήο αγσγηκφηεηάο ηνπ ζε πςειέο ζεξκνθξαζίεο 

ιεηηνπξγίαο.  

Ζ απφδνζε ηεο θπςειίδαο θαπζίκνπ εμαξηάηαη θπξίσο απφ ηελ σκηθή 

αληίζηαζε ηνπ ειεθηξνιχηε θαη ηελ αληίζηαζε πνπ αλαπηχζζεηαη θαηά ηελ 

επίηεπμε ηεο ειεθηξνδηαθήο αληίδξαζεο. Ζ σκηθή αληίζηαζε εμαξηάηαη απφ 

ηελ αγσγηκφηεηα θαη ηηο δηαζηάζεηο ηνπ ειεθηξνιχηε. ηα ηέιε ηνπ 19νπ αηψλα 

ν Nernst αλαθάιπςε ζηεξεά νμείδηα κε ηνληηθή αγσγηκφηεηα θαη πξφηεηλε ηε 

ρξήζε ζηεξεψλ ζπλζέζεσλ φπσο ην ZrO2 κε 15wt% Y2O3 (κάδα ηνπ 

Nernst)(2). Σν 1937, νη Baur θαη Preis παξνπζίαζαλ ηελ ιεηηνπξγία ηνπ 

πξψηνπ θεξακηθνχ θειηνχ θαπζίκνπ ρξεζηκνπνηψληαο ηελ κάδα ηνπ Nernst. 

Μεηά απφ απηφ, ε ηνληηθή αγσγηκφηεηα θαη ν αξηζκφο ηνληηθήο κεηαθνξάο ζε 

πνιιά δπαδηθά θαη ηξηαδηθά ζπζηήκαηα νμεηδίσλ κειεηήζεθαλ, εηδηθά ηηο 

ηειεπηαίεο δεθαεηίεο. Μηα άξηζηε εξγαζία κε ηηο ηδηφηεηεο ησλ ζηεξεψλ 

ηνληηθψλ αγσγψλ έρεη πξαγκαηνπνηεζεί απφ ηνπο Estell θαη Flengas ην 

1970(42). Μηα πην πξφζθαηε εξγαζία πνπ παξαζέηεη ζηνηρεία αγσγηκφηεηαο 

έγηλε απφ ηνπο Minch θαη Takahashi(43). Ζ ζεξκνθξαζηαθή εμάξηεζε ηεο 

αγσγηκφηεηαο ζε έλαλ ηνληηθφ αγσγφ θπςειίδαο θαπζίκνπ ππφ ξνή αέξα 

παξνπζηάδεηαη ζην ρήκα 3.1.    

 

Σρήκα 3.1.: Θεξκνθξαζηαθή εμάξηεζε ηεο ειεθηξηθήο αγσγηκφηεηαο γηα νμείδηα 

ηνληηθψλ αγσγψλ(δηαθχκαλζε πςειψλ ζεξκνθξαζηψλ)
(32)

. 



 Γηδαθηνξηθή Γηαηξηβή 
43 

 

 Θενδψξαο Υ. Παπαδάκ 

Οξηζκέλα νμείδηα εκθαλίδνπλ πςειφηεξε ηνληηθή αγσγηκφηεηα απφ φηη 

ηα νμείδηα βαζηζκέλα ζην δηξθφλην. πσο θαίλεηαη ζην ρήκα 3.1 ηα 

ζπζηήκαηα ησλ νμεηδίσλ ηνπ βηζκνχζηνπ παξνπζηάδνπλ ηελ πςειφηεξε 

αγσγηκφηεηα ζε ζεξκνθξαζίεο κεηαμχ 600°C – 800°C. κσο, ηα ζπζηήκαηα 

απηά επηδεηθλχνπλ πςειή ειεθηξνληαθή αγσγηκφηεηα ππφ αλαγσγηθή 

αηκφζθαηξα, εμαηηίαο ηεο αλαγσγήο ηνπ Bi3+ ζε Bi2+(44). Δπίζεο, νμείδηα 

πεξνβζθηηηθνχ ηχπνπ παξνπζηάδνπλ πςειή ηνληηθή αγσγηκφηεηα. Κπςειίδα 

θαπζίκνπ ελδηάκεζσλ ζεξκνθξαζηψλ, πνπ απνηειείηαη απφ ζηεξεφ 

ειεθηξνιχηε BaTh0.9Gd0.1O3, θάζνδν La0.9Sr0.1CoO3 θαη άλνδν Pd κειεηήζεθε 

απφ ηνπο Cook et all(45). Σν δπλακηθφ ηεο θπςειίδαο ήηαλ 0.7V, κε ππθλφηεηα 

ξεχκαηνο ζηα 200 mA∙cm-2, γηα ζεξκνθξαζία 550°C, κε πάρνο ειεθηξνιχηε 

0.13cm. Ζ ηνληηθή αγσγηκφηεηα ππνινγίζηεθε ζηα 8.7×10-2 S∙cm-1 ζηνπο 

550°C, απφ ηελ θακπχιε ηάζεο-έληαζεο. Ζ ηηκή ηεο αγσγηκφηεηαο είλαη 

αξθεηά θαιή γηα ειεθηξνιχηε πνπ ρξεζηκνπνηείηαη ζε θπςειίδα θαπζίκνπ 

ελδηάκεζσλ ζεξκνθξαζηψλ. κσο ην παξαηεξνχκελν δπλακηθφ αλνηθηνχ 

θπθιψκαηνο ζην 1.0V ζηνπο 550°C είλαη ειαθξψο ρακειφηεξν, απφ ην 

ζεσξεηηθά ππνινγηδφκελν, ζηνηρείν πνπ ππνδειψλεη ζπλεηζθνξά 

ειεθηξνληαθήο αγσγηκφηεηαο ζηνλ ειεθηξνιχηε ζηηο ζπλζήθεο ιεηηνπξγίαο ηεο 

θπςειίδαο. Δπηπιένλ, ην ζφξην έρεη κηα ρακειή ηηκή ξαδηελέξγεηαο (ρξφλνο 

εκηδσήο = 1.4×1010 ρξφληα) θαη ήδε ρξεζηκνπνηείηαη ζε πνιιά δηαζέζηκα 

εκπνξηθά πξντφληα, φκσο ε παξνπζία απηήο ηεο ξαδηελεξγνχο ηδηφηεηάο ηνπ, 

πηζαλά λα πεξηνξίζεη ηελ ζπκκεηνρή ηνπ ζε λένπο ζηεξενχο ειεθηξνιχηεο.  

Γηα ηνλ άξηζην ηνληηθφ αγσγφ πεξνβζθηηηθνχ ηχπνπ, LaGaO3 

ηξνπνπνηεκέλν κε Sr θαη Mg (LSGM), αλαθαιχθζεθε απφ ηνπο Ishihara et 

al(46) θαη Feng et al(47), φηη έρεη ηνληηθή αγσγηκφηεηα κεγαιχηεξε απφ 0.1S∙cm-1 

ζηνπο 800°C θαη ακειεηέα ειεθηξνληαθή αγσγηκφηεηα, ζε κεγάιν εχξνο 

κεξηθψλ πηέζεσλ νμπγφλνπ. Κπςειίδα κειεηήζεθε κε ιεπηφ ειεθηξνιχηε 

LSGM πάρνπο 500κm εκθαλίδνληαο κηα πνιιά ππνζρφκελε απφδνζε, ζε 

ζχγθξηζε κε ηνλ ζηεξεφ ειεθηξνιχηε YSZ ζε ζεξκνθξαζίεο ιεηηνπξγίαο 600 - 

800°C. Σν δπλακηθφ ηεο θπςειίδαο ήηαλ 0.7V ζηα 500mA∙cm-2, κε άλνδν 

ληθειίνπ θαη θάζνδν Sm0.5Sr0.5CoO3
(48). κσο, ππάξρεη ε αλάγθε βειηίσζεο 

ηεο ζηαζεξφηεηαο απηνχ ηνπ νμεηδίνπ, φηαλ ρξεζηκνπνηείηαη παξάιιεια κε 

άλνδν Ni. Σν Ni αληηδξά κε ηνλ ειεθηξνιχηε LSGM κε απνηέιεζκα ηνλ 

ζρεκαηηζκφ ηεο κε επηζπκεηήο έλσζεο LaNiO3. 
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3.1.2. Σηεξεόο Ηιεθηξνιύηεο YSZ γηα πςειέο ζεξκνθξαζίεο 

ιεηηνπξγίαο 

3.1.2.1 Κξπζηαιιηθή δνκή θαη ηνληηθή αγσγηκόηεηα ηνπ YSZ  

 

Σν νμείδην ηνπ δηξθνλίνπ (ZrO2) έρεη θπβηθή δνκή θζνξηηηθνχ ηχπνπ 

φπσο θαίλεηαη ζην ρήκα 3.2 ζε πςειέο ζεξκνθξαζίεο. Καζψο ε ηνληηθή 

αθηίλα ηνπ ηφληνο ηνπ δηξθνλίνπ (Zr4+ ) δελ είλαη αξθεηά κεγάιε ψζηε λα έρεη 

νρηψ ηφληα νμεηδίνπ ζαλ ππνθαηαζηάηεο, ε θπβηθή δνκή δελ δηαηεξείηαη ζε 

ρακειφηεξεο ζεξκνθξαζίεο. Ζ δνκή απηή κεηαηξέπεηαη ζε ηεηξαγσληθή θαη ζε 

θάζε κνλναμνληθή ζηνπο 2369°C θαη 1127°C αληίζηνηρα(49), (50). 

Σξνπνπνηψληαο ην ηφλ ηνπ δηξθνλίνπ κε θαηηφληα πνπ έρνπλ κηθξφηεξν αξηζκφ 

νμείδσζεο φπσο ην Ca2+, ην Y3+ ή ην Sc3+ ε θπβηθή θάζε απηνχ 

ζηαζεξνπνηείηαη ζηηο πςειέο ζεξκνθξαζίεο. πρλφηεξα επηιέγεηαη ζαλ πιηθφ 

ηξνπνπνίεζεο ην νμείδην ηνπ πηηξίνπ (Y2O3). Σν αθξσλχκην πνπ 

ρξεζηκνπνηείηαη γηα ην εληζρπκέλν κε νμείδην ηνπ πηηξίνπ νμείδην ηνπ δηξθνλίνπ 

είλαη ην YSZ, πξνζζέηνληαο αξρηθά νξηζκέλεο θνξέο ηελ ζπγθέληξσζε ηνπ 

εληζρπηή, δειαδή 8YSZ γηα 8 mol% Y2O3.  

 

Σρήκα 3.2.: Κξπζηαιιηθή δνκή ηνπ ζηαζεξνπνηεκέλνπ νμεηδίνπ ηνπ δηξθνλίνπ κε 

νμείδην ηνπ πηηξίνπ. 

 

Έρνπλ πξαγκαηνπνηεζεί πνιιέο κειέηεο γηα ηελ ζρέζε ησλ θάζεσλ 

ηνπ ζπζηήκαηνο ZrO2-Y2O3. κσο ηα φξηα ησλ θάζεσλ δελ είλαη νκνηφκνξθα 

κεηαμχ ηνπο. Μεξηθά απφ απηά κεηαηξέπνληαη ζε κεηαζηαζείο θάζεηο εμαηηίαο 

θηλεηηθψλ ιφγσλ. Ζ ζηαζεξή θαη κεηαζηαζήο θάζε ησλ νξίσλ έρεη πξνηαζεί 

απφ ηνπο Yashima et al.(50)  φπσο θαίλεηαη ζην ρήκα 3.3. χκθσλα κε 
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απηνχο, ην φξην ηεο θπβηθήο θάζεο θπκαίλεηαη γχξσ ζηα 10mol% Y2O3 ζηνπο 

1000°C. Αλ θαη ην 8YSZ ζπλήζσο ζπκπεξηθέξεηαη ζαλ «πιήξσο» 

ζηαζεξνπνηεκέλν νμείδην ηνπ δηξθνλίνπ κπνξεί λα δηαηεξήζεη ηελ θπβηθή ηνπ 

δνκή κφλν εμαηηίαο ηνπ γεγνλφηνο φηη ην θαηλφκελν ηεο δηάρπζεο ησλ 

θαηηφλησλ είλαη αξγφ.  

 

Σρήκα 3.3.: ηαζεξή (καχξε γξακκή) θαη κεηαζηαζήο (γθξη γξακκή) θάζε ζηα φξηα 

ηνπ ζπζηήκαηνο ZrO2-Y2O3 θαη εθηηκήζεθε απφ ηνπο Yashima et al.
(50)

. 

 

Έλα άιιν απνηέιεζκα ηεο ελίζρπζεο είλαη ν ζρεκαηηζκφο θελψλ 

νμπγφλνπ, ηα νπνία απμάλνπλ ηελ ηνληηθή αγσγηκφηεηα, αθνχ ηα ηφληα ηνπ 

νμπγφλνπ κπνξνχλ λα κεηαθεξζνχλ εμαηηίαο ηεο «ππεξπήδεζεο» ησλ θελψλ 

πεξηνρψλ. Ζ δηάιπζε ηνπ νμεηδίνπ ηνπ πηηξίνπ ζηελ θζνξηηηθή θάζε ηνπ ZrO2 

κπνξεί λα γξαθεί σο αθνινχζσο ρξεζηκνπνηψληαο ηελ ζεκείσζε ησλ Kroger-

Vink (51), θαη ν ζρεκαηηζκφο θελνχ νμπγφλνπ ζηνλ εληζρπηή Y3+ λα γξαθεί σο 

αθνινχζσο : 

                                                Τ2O3  

ZrO2
   2YZr

'
+3OO

x
+VO

∙∙
                                                3.1  

 

Κάζε επηπιένλ κφξην νμεηδίνπ ηνπ πηηξίνπ δεκηνπξγεί έλα θελφ 

νμπγφλνπ. πνπ Τ΄
Zr είλαη ην ηφλ Y3+ ζε έλα ζεκείν Zr4+ κε πξνθαλέο αξλεηηθφ 

θνξηίν ζην θξπζηαιιηθφ πιέγκα (ζπκβνιίδεηαη απφ ην ζχκβνιν ΄), θαη ην V••
O 

είλαη έλα θελφ νμπγφλνπ ζην πιέγκα ηνπ νμπγφλνπ κε δηπιφ ζεηηθφ θνξηίν (••). 

Σν Ορ
Ο είλαη ην νμπγφλν ζην πιέγκα κε πξνθαλέο κεδεληθφ θνξηίν (ρ). Ζ 
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ζπγθέληξσζε ηνπ θελνχ νμπγφλνπ είλαη ε κηζή απφ ηε ζπγθέληξσζε ηνπ 

πηηξίνπ, δειαδή ηζρχεη ε ζρέζε: 

                                  [V••
O]=1/2[Τ΄

Zr]                                                 [3.2], 

 

έηζη ψζηε λα δηαηεξεζεί ην νπδέηεξν θνξηίν θαη είλαη επζέσο αλάινγε 

απφ ην επίπεδν ηνπ εληζρπηή.  

Ζ ηνληηθή αγσγηκφηεηα ηνπ νμεηδίνπ, ζΟ, είλαη αλάινγε ηεο 

ζπγθέληξσζεο ησλ θελψλ νμπγφλνπ θαη ηεο αζηάζεηαο, uO. ηαλ [V••
O] είλαη ε 

κνξηαθή ζπγθέληξσζε ησλ θελψλ νμπγφλνπ ηφηε ηζρχεη: 

 

                                                                 ζΟ=2F VO
∙∙  uO                                                      3.3   

 

Ζ εμάξηεζε ηεο αγσγηκφηεηαο απφ ηελ ζπγθέληξσζε ηνπ εληζρπηή δελ 

είλαη ηφζν απιή φζν παξνπζηάδεηαη ζην ρήκα 3.4 (52). ε ρακειέο 

ζπγθεληξψζεηο εληζρπηή, ε αγσγηκφηεηα απμάλεηαη κε αχμεζε ηεο ππθλφηεηαο 

ηνπ θνξέα θνξηίνπ. ε πςειέο φκσο ζπγθεληξψζεηο εληζρπηή ε αζηάζεηα 

κεηψλεηαη θαη ε ελέξγεηα ελεξγνπνίεζεο απμάλεηαη εμαηηίαο ηεο έλσζεο ή ηεο 

ηνπηθήο δηάηαμεο ησλ θελψλ νμπγφλνπ. Ζ κέγηζηε αγσγηκφηεηα εκθαλίδεηαη 

γχξσ απφ ην φξην ηεο θπβηθήο θάζεο. πλήζσο, ην 8YSZ ρξεζηκνπνηείηαη ζηηο 

πξαθηηθέο εθαξκνγέο ησλ θπςειίδσλ θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε. κσο, 

ζε απηή ηελ ζχζηαζε ε θπβηθή θάζε κπνξεί λα κελ είλαη ζηαζεξή ζε 

ζεξκνθξαζίεο ιεηηνπξγίαο 800°C – 1000°C. ηελ πξαγκαηηθφηεηα, ζηαδηαθή 

κείσζε ηεο ηνληηθήο αγσγηκφηεηαο παξαηεξείηαη ζπρλά κε ην 8YSZ ζε 

καθξφρξνλε ιεηηνπξγία (53), εμαηηίαο ηνπ ζρεκαηηζκνχ ηνπηθψλ ηεηξαγσληθψλ 

πεδίσλ, ελψ αληίζεηα ην 10YSZ επηδεηθλχεη πςειφηεξε ζηαζεξφηεηα (54). Έηζη, 

κεξηθέο θνξέο, ην 10YSZ πξνηηκάηαη γηα ηελ ζηαζεξή ηνπ ζπκπεξηθνξά. 

Αληίζεηα, ζε εηδηθέο πεξηπηψζεηο, ε ηεηξαγσληθή θάζε 3YSZ ρξεζηκνπνηείηαη 

σο ειεθηξνιχηεο. Κη απηφ επεηδή ην 3YSZ παξνπζηάδεη κεγαιχηεξε κεραληθή 

αληνρή ζε ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο. Αλ θαη νη ίδηεο θηλεηηθέο γηα ηελ 

αληνρή δελ ιεηηνπξγνχλ ζε πςειέο ζεξκνθξαζίεο, απηή ε ηδηφηεηα είλαη 

ρξήζηκε ζηελ δηαρείξηζε ιεπηψλ θχιισλ ειεθηξνιχηε θαηά ηελ δηεξγαζία 

παξαζθεπήο ηνπο. ε απηήλ ηελ πεξίπησζε φκσο, ε ηνληηθή αγσγηκφηεηα είλαη 

ρακειφηεξε απφ απηή ηνπ 8YSZ. 
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Σρήκα 3.4.: πλάξηεζε ηεο ηνληηθήο αγσγηκφηεηαο κε ηελ ζπγθέληξσζε ηνπ εληζρπηή 

ζην ζχζηεκα ZrO2-Y2O3 φπσο αλαθέξεηαη απφ ηνπο Baumard θαη Abelard
(52)

. 

 

Ζ ηνληηθή αγσγηκφηεηα είλαη επίζεο εμαξηψκελε απφ ην πιηθφ 

ελίζρπζεο, δειαδή ηνλ εληζρπηή. Ζ αγσγηκφηεηα απμάλεηαη θαη ε ελέξγεηα 

ελεξγνπνίεζεο κεηψλεηαη κε ηελ κείσζε ηεο ηνληηθήο αθηίλαο ηνπ 

εληζρπηή(55),(56) φπσο θαίλεηαη ζην ρήκα 3.5. Ζ κέγηζηε αγσγηκφηεηα 

επηηπγράλεηαη κε ην Sc3+ ηνπ νπνίνπ ε ηνληηθή αθηίλα είλαη ε κηθξφηεξε θαη ε 

πιεζηέζηεξε ζηελ αθηίλα ηνπ ηφληνο ηνπ Zr4+(42). κσο, ζε πξαθηηθέο 

εθαξκνγέο ησλ θπςειίδσλ θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε, ελίζρπζε κε Sc3+ 

δελ πξνηηκάηαη αθνχ ην θφζηνο ηνπ πιηθνχ Sc2Ο3 είλαη ζεκαληηθά κεγαιχηεξν 

απφ απηφ ηνπ Y2O3. Ζ ελέξγεηα ελεξγνπνίεζεο ηνπ 10YSZ είλαη γχξσ ζην 

1.0eV. ηνπο 1000°C, ε αγσγηκφηεηα είλαη πεξίπνπ 0.1S∙cm-1 θαη πξνηείλεηαη 

σο πιηθφ ζε θπςειίδεο ππνζηεξηγκέλεο ζε ειεθηξνιχηε. κσο, ζηνπο 800°C 

ε αγσγηκφηεηα κεηψλεηαη ζηα 0.001S∙cm-1. Γηα θπςειίδεο θαπζίκνπ ζηεξενχ 

ειεθηξνιχηε πνπ ιεηηνπξγνχλ ζε ρακειέο ζεξκνθξαζίεο, ν ειεθηξνιχηεο ζα 

πξέπεη λα είλαη ιεπηφηεξνο, θαη ππνζηεξηγκέλνο ζε πνξψδεο ππφζηξσκα 

αλφδνπ ή θαζφδνπ, ψζηε λα δηαηεξεί ηελ κεραληθή ηνπ ζηαζεξφηεηα. 

Γηαθνξεηηθά, έλα ελαιιαθηηθφ πιηθφ κεγαιχηεξεο ηνληηθήο αγσγηκφηεηαο ζα 

πξέπεη λα ρξεζηκνπνηεζεί. Αλ θαη, ην νμείδην ηνπ δεκεηξίνπ ζηαζεξνπνηεκέλν 

κε ζπάληεο γαίεο εκθαλίδεη πςειφηεξε αγσγηκφηεηα απφ φηη ην YSZ, απηφο ν 

ειεθηξνιχηεο δελ ρξεζηκνπνηείηαη επξέσο ζε πςειέο ζεξκνθξαζίεο, εμαηηίαο 
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ηεο πςειήο ζπλεηζθνξάο ησλ ειεθηξνλίσλ ζε αλαγσγηθέο αηκφζθαηξεο. ε 

ρακειφηεξεο ζεξκνθξαζίεο, φπσο νη 600°C, ην απνηέιεζκα ιφγσ 

ειεθηξνληθήο αγσγηκφηεηαο γίλεηαη αζζελέζηεξν ζε ζχγθξηζε κε απηφ ζηνπο 

1000°C (57).  

 

Σρήκα 3.5.: Θεξκνθξαζηαθή εμάξηεζε ηεο ηνληηθήο αγσγηκφηεηαο ζην ζχζηεκα ZrO2 

– M2O3 (M=Sc
(55)

, Yb
(56)

, Y
(56)

, Gd
(56)

) θαη ζην ζχζηεκα ZrO2 –CaO. 

 

3.1.2.2. Ηιεθηξνληθή αγσγηκόηεηα ηνπ YSZ  

 

Αλ θαη ην ζηαζεξνπνηεκέλν νμείδην ηνπ δηξθνλίνπ είλαη θπξίσο έλαο 

ηνληηθφο αγσγφο, ε ειεθηξνληθή αγσγηκφηεηά ηνπ δελ είλαη εληειψο κεδεληθή 

φπσο ζε άιια ζηεξεά νμείδηα. Οη ειεθηξνληαθνί θνξείο θνξηίνπ, δειαδή ηα 

ειεθηξφληα ή νη νπέο, δεκηνπξγνχληαη εμαηηίαο ηεο αληίδξαζεο νμείδσζεο ή 

αλαγσγήο φπσο θαίλεηαη ζηηο παξαθάησ αληηδξάζεηο: 

 

                                  ΟΟ→VO
∙∙

+2e-+
1

2
O2,        K1=

[VO
∙∙

]e2PO2

1/2

[OO]
                                   3.4  

                                    VO
∙∙

+
1

2
O2→OO+2h,        K2=

 OO h2

[V
O

∙∙
]PO2

1/2
                                      3.5  

  

Τπφ πςειά νμεηδσηηθέο ή αλαγσγηθέο αηκφζθαηξεο, ην 

ζηαζεξνπνηεκέλν νμείδην ηνπ δηξθνλίνπ πηζαλφλ λα παξνπζηάζεη κηθηή ηνληηθή 

– ειεθηξνληαθή αγσγηκφηεηα. κσο, ην «ειεθηξνιπηηθφ πεδίν» ή ε 

δηαθχκαλζε ηνπ δπλακηθνχ ηνπ νμπγφλνπ, φπνπ ε ηνληηθή αγσγηκφηεηα είλαη 
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θπξίαξρε, είλαη αξθεηά εθηεηακέλα ψζηε λα ρξεζηκνπνηεζεί ζε θπςειίδεο 

θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε. Σν ρήκα 3.6 ζπγθεληξψλεη ηππηθέο 

ειεθηξνληαθέο αγσγηκφηεηεο πνπ έρνπλ αλαθεξζεί βηβιηνγξαθηθά γηα ηo 

ζηαζεξνπνηεκέλo νμείδην ηνπ δηξθνλίνπ(57), (58), (59). Ζ ζρέζε ηεο κεξηθήο πίεζεο 

νμπγφλνπ (p(O2)) πςσκέλε ζηελ δχλακε 1/4 θαη -1/4 παξαηεξείηαη ζηηο 

πεξηνρέο πςειψλ θαη ρακειψλ κεξηθψλ πηέζεσλ νμπγφλνπ θαη εμεγείηαη απφ 

ηηο παξαπάλσ εμηζψζεηο (εμίζσζε 3.4 θαη 3.5), ππνζέηνληαο φηη ε 

ζπγθέληξσζε ησλ θελψλ νμπγφλνπ, [V••
O], είλαη ζηαζεξή θαη πνιχ κεγαιχηεξε 

απφ απηή ησλ ειεθηξνλίσλ ή ησλ νπψλ.     

 

Σρήκα 3.6.: Ζιεθηξνληαθή αγσγηκφηεηα ηνπ ζηαζεξνπνηεκέλνπ νμεηδίνπ ηνπ δηξθνλίνπ ζηνπο 

1000°C
 (58), (59)

. 

 

3.1.3.Ελαιιαθηηθνί ζηεξενί ειεθηξνιύηεο γηα ελδηάκεζεο 

ζεξκνθξαζίεο ιεηηνπξγίαο 

 

Ζ επηινγή ηνπ ειεθηξνιχηε ζα θαζνξίζεη ηελ ζεξκνθξαζία ιεηηνπξγίαο 

ζηελ θπςειίδα θαπζίκνπ, ην θφζηνο θαηαζθεπήο ηεο θαη ην θφζηνο ιεηηνπξγίαο 

απηήο. Σν θφζηνο πιηθψλ, φπσο ην χηηξην, είλαη κεγάιν θαη γηα ην ιφγν απηφ νη 

πνζφηεηεο πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη ζα πξέπεη λα εμεηάδνληαη πξνζεθηηθά. 

Τπάξρνπλ δπν πξνζεγγίζεηο γηα ηελ ειάηησζε ηνπ θφζηνπο. Ζ πξψηε είλαη ε 

αληηθαηάζηαζε κε θζελφηεξα πιηθά δίρσο ηελ κείσζε ηεο απφδνζεο. Δλψ, ε 

δεχηεξε πξνζέγγηζε είλαη ε αχμεζε ηεο απφδνζεο κε ρξήζε αθξηβψλ πιηθψλ 

πνπ φκσο λα είλαη ηθαλά λα απμήζνπλ ζεκαληηθά ηελ απφδνζε. Ζ ρξήζε ηνπ 
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ζηαζεξνπνηεκέλνπ νμεηδίνπ ηνπ δηξθνλίνπ κε Sc αληί νμείδην ηνπ πηηξίνπ είλαη 

έλα ηέηνην παξάδεηγκα.  

Μηα απνηειεζκαηηθή πξνζέγγηζε γηα ηελ ειάηησζε ηνπ θφζηνπο είλαη ε 

κείσζε ηεο ζεξκνθξαζίαο ιεηηνπξγίαο. Γηα παξάδεηγκα, αλ ε ζεξκνθξαζία 

ιεηηνπξγίαο είλαη δπλαηφλ λα κεησζεί θάησ απφ ηνπο 700°C, νη ζπλδέζεηο, ε 

αληαιιαγή ζεξκφηεηαο θαη ηα ζπζηαηηθά ηεο δνκήο ηεο θπςειίδαο κπνξνχλ λα 

θαηαζθεπαζηνχλ απφ ζρεηηθά θζελά κεηαιιηθά ζπζηαηηθά(60). Σα πην αθξηβά 

πιηθά ζηηο θπςειίδεο θαπζίκσλ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε πςειψλ ζεξκνθξαζηψλ 

είλαη νη ζπλδέζεηο. Σν θφζηνο ησλ θεξακηθψλ ζπλδέζεσλ εθηηκάηαη φηη είλαη 

πςειφηεξν απφ 137.5$W-1 ζε ζχγθξηζε κε ηε ζχλδεζε απφ αλνμείδσην 

ράιπβα 6.67$W-1 (61). Έλα άιιν πιενλέθηεκα απφ ηελ κείσζε ηεο 

ζεξκνθξαζίαο είλαη φηη ζα βειηησζεί ε ζηαζεξφηεηα ζηε καθξφρξνλε 

ιεηηνπξγία ηεο θπςειίδαο. Ζ δηάρπζε αλάκεζα ζηα πιηθά ησλ ζπλδέζεσλ θαη 

ηα πιηθά ησλ ειεθηξνδίσλ θαη ηνπ ειεθηξνιχηε απμάλεηαη κε ηελ αχμεζε ηεο 

ζεξκνθξαζίαο θαη έρεη σο απνηέιεζκα ηελ κείσζε ηεο παξαγφκελεο 

ππθλφηεηαο ξεχκαηνο. 

Ζ ζεξκνθξαζία ησλ θπςειίδσλ θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε 

πεξηνξίδεηαη απφ ηελ ηνληηθή αγσγηκφηεηα (ή πξσηνληαθή αγσγηκφηεηα) ηνπ 

νμεηδίνπ ηνπ ειεθηξνιχηε θαη ηελ ειεθηξνρεκηθή θαηαιπηηθή ελεξγφηεηα ηεο 

αλαγσγήο ηνπ νμπγφλνπ θαη ηεο νμείδσζεο ηνπ θαπζίκνπ. Μείσζε ηεο 

ζεξκνθξαζίαο ιεηηνπξγίαο ζπλεπάγεηαη κείσζε ζηελ παξαγφκελε ππθλφηεηα 

ξεχκαηνο, εμαηηίαο ηεο κείσζεο ηεο ηνληηθήο αγσγηκφηεηαο νμεηδίνπ θαη ηεο 

θαηαιπηηθήο ελεξγφηεηαο ηεο ειεθηξνδηαθήο αληίδξαζεο. Γεληθά, ε θξίζηκε 

ηηκή αγσγηκφηεηαο γηα έλαλ ειεθηξνιχηε ζε ειεθηξνρεκηθέο ζπζθεπέο ζα 

πξέπεη λα είλαη πςειφηεξε απφ 10-3 S∙cm-1  ζηελ ζεξκνθξαζία ιεηηνπξγίαο, 

γηα απνδνηηθέο ειεθηξνδηαθέο θηλεηηθέο ησλ αληηδξάζεσλ(62).  

Ζ αγσγηκφηεηα ηνπ YSZ, φπσο αλαθέξζεθε θαη πξνεγνπκέλσο είλαη 

πεξίπνπ 10-1 S∙cm-1 ζηνπο 1000°C θαη 10-3 S∙cm-1 ζηνπο 620°C(63). κσο, 

κεγαιχηεξε ηηκή αγσγηκφηεηαο ζηα ζηαζεξνπνηεκέλα νμείδηα ηνπ δηξθνλίνπ 

παξαηεξήζεθε ζην ζηαζεξνπνηεκέλν νμείδην ηνπ δηξθνλίνπ κε ζθάλδην 

(ScSZ), ε νπνία ήηαλ 3×10-1 S∙cm-1 ζηνπο 1000°C θαη 10-3 S∙cm-1 ζηνπο 

520°C(64). Σν ScSZ είλαη αξθεηά ειθπζηηθφ ειεθηξνιπηηθφ πιηθφ ζε θπςειίδεο 

θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε ελδηάκεζσλ ζεξκνθξαζηψλ φζνλ αθνξά ηελ 

αγσγηκφηεηα.  
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Έλα άιιν ππνςήθην πιηθφ γηα θπςειίδεο θαπζίκνπ ζηεξενχ 

ειεθηξνιχηε ελδηάκεζσλ ζεξκνθξαζηψλ είλαη ηα ηξνπνπνηεκέλα νμείδηα ηνπ 

δεκεηξίνπ, ε αγσγηκφηεηα ησλ νπνίσλ ζηνπο 520°C ήηαλ 10-3 S∙cm-1(65). Σα 

ζπζηήκαηα ηνπ ηξνπνπνηεκέλνπ νμεηδίνπ ηνπ δεκεηξίνπ επηδεηθλχνπλ θάπνηα 

ειεθηξνληαθή αγσγή ππφ ρακειή κεξηθή πίεζε νμπγφλνπ ζε πςειφηεξεο 

ζεξκνθξαζίεο. Γηα ην ιφγν απηφ, έρνπλ πεξηνξηζκνχο ζηελ ρξήζε ηνπο σο 

ειεθηξνιχηεο ζε θπςειίδεο θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε. Ζ ζεξκνθξαζηαθή 

εμάξηεζε ηεο ειεθηξηθήο αγσγηκφηεηαο ηππηθψλ νμεηδίσλ, κε πςειή ηνληηθή 

αγσγηκφηεηα ζε ελδηάκεζεο ζεξκνθξαζίεο, παξνπζηάδεηαη ζην ρήκα 3.7.  

 

Σρήκα 3.7.: Θεξκνθξαζηαθή εμάξηεζε ηεο ειεθηξηθήο αγσγηκφηεηαο γηα νμείδηα 

ηνληηθψλ αγσγψλ (δηαθχκαλζε ρακειψλ ζεξκνθξαζηψλ). 

 

Οη Uchida et al(66) αλαθάιπςαλ φηη ην ηξνπνπνηεκέλν BaCeO3 θαη ην 

ηξνπνπνηεκέλν SrCeO3 εκθαλίδνπλ κηα πςειή πξσηνληαθή αγσγηκφηεηα ζε 

πςειέο ζεξκνθξαζίεο. Ζ αγσγηκφηεηα απηψλ ησλ πξσηνληαθψλ αγσγψλ 

πεξνβζθηηηθνχ ηχπνπ ήηαλ παξφκνηα ή ιίγν κηθξφηεξε απφ απηή ησλ νμεηδίσλ 

βαζηζκέλσλ ζην νμείδην ηνπ δηξθνλίνπ ζε πςειέο ζεξκνθξαζίεο. ε ρακειέο 

ζεξκνθξαζίεο ην Ba0.95Ce0.9Y0.10O3-δ εκθαλίδεη ηελ πςειφηεξε αγσγηκφηεηα 

φπσο θαίλεηαη ζην ρήκα 3.7. Γηα πξαθηηθή ρξήζε, ε ρεκηθή ζηαζεξφηεηα 

απηνχ ηνπ ηχπνπ νμεηδίνπ απνηειεί έλαλ ζεκαληηθφ παξάγνληα επηινγήο 

απηνχ ηνπ πιηθνχ. Τπφ αηκφζθαηξα πνπ πεξηέρεη CO2 ην νμείδην βαζηζκέλν 

ζην BaCeO3 δελ είλαη ζηαζεξφ. Οη πην δεκνθηιείο θαη πνιιά ππνζρφκελνη 

ειεθηξνιχηεο γηα ρξήζε ηνπο ζε θπςειίδεο θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε 
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ελδηάκεζσλ ζεξκνθξαζηψλ είλαη νη ηξνπνπνηεκέλνη ειεθηξνιχηεο ηνπ CeO2 

θαη ην ηξνπνπνηεκέλν κε ζθάλδην νμείδην ηνπ δηξθνλίνπ.  

Δλαιιαθηηθνί, ηξνπνπνηεκέλνη ειεθηξνιχηεο ηνπ νμεηδίνπ ηνπ 

δεκεηξίνπ πξνηείλνληαη γηα θπςειίδεο θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε 

ελδηάκεζσλ ζεξκνθξαζηψλ απφ πνιινχο εξεπλεηέο(40),(67),(68), (69). Μηα θαιή 

εξγαζία γηα ηελ ειεθηξηθή αγσγηκφηεηα θαη ηνλ κεραληζκφ αγσγήο ζε 

ζηεξενχο ειεθηξνιχηεο βαζηζκέλνπο ζην νμείδην ηνπ δεκεηξίνπ έρεη 

πξαγκαηνπνηεζεί απφ ηνπο Inaba et Tagawa(70), Mogensen et al(71) θαη 

Steele(72). Tν νμείδην ηνπ δεκεηξίνπ δηαζέηεη θζνξηηηθνχ ηχπνπ θξπζηαιιηθή 

δνκή φπσο θαη ην ζηαζεξνπνηεκέλν νμείδην ηνπ δηξθνλίνπ. Αζηαζή θελά 

νμπγφλνπ εηζάγνληαη ππνθαζηζηψληαο ην Ce4+ κε ηξηζζελή ηφληα ζπάλησλ 

γαηψλ ή δηζζελψλ ηφλησλ αιθαιηθψλ γαηψλ. Ζ πςειφηεξε ηνληηθή αγσγηκφηεηα 

παξαηεξείηαη ζε δηαθνξεηηθέο ζπγθεληξψζεηο ππνθαηάζηαζεο πνπ εμαξηψληαη 

απφ ην είδνο ηνπ ηξνπνπνηεηή – πεξίπνπ 10mol% γηα κέηαιια αιθαιηθψλ 

γαηψλ θαη πξνζζήθε Sm2O3 θαη 4mol% γηα πξνζζήθε Y2O3. Ζ εμάξηεζε ηεο 

ζχζηαζεο κε ηελ ειεθηξηθή αγσγηκφηεηα γηα ην (CeO2)1-x(SmO1.5)x, αθξσλχκην 

CSO, παξνπζηάδεηαη ζην ρήκα 3.8(73).  

 

Σρήκα 3.8.: Δμάξηεζε ηεο ζχζηαζεο απφ ηελ ειεθηξηθή αγσγηκφηεηα γηα ην ζχζηεκα 

(CeO2)1-x(Sm2O3)x, ζε δηάθνξεο ζεξκνθξαζίεο (ν)900°C, (Γ) 800°C,(□) 700°C,(●) 

600°C,(▲)500°C,θαη γηα ην (--) (ZrO2)0.88(CaO)0.12 ζηνπο 800°C
(73)

.  

 

Ζ ελέξγεηα ελεξγνπνίεζεο γηα ηελ ειεθηξηθή αγσγηκφηεηα ζε 

ηξνπνπνηεκέλα ζπζηήκαηα νμεηδίνπ ηνπ δεκεηξίνπ κειεηήζεθε απφ ηνπο 

Faber et al(74). Ζ ελέξγεηα ελεξγνπνίεζεο εμαξηάηαη απφ ην πιηθφ ηνπ 
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ηξνπνπνηεηή θαη ηελ ζπγθέληξσζή ηνπ. Μηα ειάρηζηε ηηκή παξαηεξείηαη ζε κηα 

ζπγθεθξηκέλε ζπγθέληξσζε πνπ εμαξηάηαη απφ ηα θαηηφληα ηνπ ηξνπνπνηεηή. 

Απηά ηα απνηειέζκαηα ππνδεηθλχνπλ φηη ππάξρνπλ κεξηθέο αιιειεπηδξάζεηο 

κεηαμχ ησλ ηφλησλ ηνπ ηξνπνπνηεηή κε ηα θελά ηνπ νμπγφλνπ. Οη Kilner θαη 

Steele(75) ζεκείσζαλ ηελ ζεκαζία ησλ αηειψλ δεπγαξηψλ, πνπ ζρεκαηίδνληαη 

εμαηηίαο ησλ αιιειεπηδξάζεσλ κεηαμχ ησλ θελψλ αληφλησλ, Vo
••, θαη ησλ 

θαηηφλησλ, MCe
΄, πνπ εηζάγνληαη απφ αληηδξάζεηο φπσο νη παξαθάησ:  

 

                                          M2O3 CeO2 →2MCe
'

+Vo
∙∙ 

+3Oo                                            3.6  

θαη 

                                                    MCe
'

+Vo
∙∙ 

→ MCe
'

Vo
∙∙                                                          3.7  

 

Ζ ζπλνιηθή ελέξγεηα ελεξγνπνίεζεο (ΓHT ) γηα ηνληηθή αγσγή δίλεηαη 

απφ ηελ παξαθάησ εμίζσζε : 

                                                    ΓHT=ΓHm+ΓHa                                                                3.8  

φπνπ:    

ΓHm είλαη ε ελζαιπία κεηαλάζηεπζεο ελφο ηφληνο νμπγφλνπ θαη 

ΓHa είλαη ε ελέξγεηα ζχλδεζεο ελφο αηεινχο ζπκπιφθνπ (MeCe
΄ - Vo

••)•.  

 

Οη Kilner θαη Brook(76) ππέζεζαλ φηη ε ελέξγεηα ζχλδεζεο 

ζπκπεξηιακβάλεηαη ζε έλαλ φξν ηεο ελέξγεηαο ηάλπζεο, εμαηηίαο ηεο αζηνρίαο 

ηαηξηάζκαηνο κεηαμχ ηνπ ππνδνρέα θαη ηνπ ηξνπνπνηεηή. Ζ ηδέα απηή 

ζηεξίρηεθε ζηνπο ππνινγηζκνχο ησλ αηειψλ ελεξγεηψλ θάκςεο απφ ηνπο 

Butler et al(77). Πεηξακαηηθέο θαη ππνινγηδφκελεο ηηκέο παξνπζηάδνληαη ζην 

ρήκα 3.9 θαη θαίλεηαη φηη ππάξρεη κηα πνιχ θαιή πνζνηηθή ζπκθσλία κεηαμχ 

ησλ δπν νκάδσλ ηηκψλ. Απηφ ην κνληέιν πιένλ ρξεζηκνπνηείηαη επξέσο ψζηε 

λα βειηηζηνπνηεζεί ε αγσγηκφηεηα ηνπ ηφληνο νμπγφλνπ ζε κηα πνηθηιία 

ζηεξεψλ δηαιπκάησλ νμεηδίσλ. Παξφκνηα ζρέζε βξέζεθε γηα ην ζχζηεκα 

ZrO2/M2O3. Γηα ηελ επίηεπμε πςειήο ηνληηθήο αγσγηκφηεηαο ζε ελδηάκεζεο 

ζεξκνθξαζίεο, επηιέγνληαη ζπζηήκαηα νμεηδίσλ κε ρακειή ελέξγεηα 

ελεξγνπνίεζεο γηα αγσγή.  
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Σρήκα 3.9.: Τπνινγηδφκελεο θαη πεηξακαηηθέο ηηκέο ελζαιπίαο ζχλδεζεο θελνχ ηφληνο 

νμπγφλνπ ζε ηξνπνπνηεκέλν νμείδην ηνπ δεκεηξίνπ πξνο ηελ ηνληηθή αθηίλα ηνπ ηφληνο ηνπ 

ηξνπνπνηεηή
(77)

. 

 

ηνλ Πίλαθα 3.1, ζπλνςίδνληαη ηα δεδνκέλα ηεο αγσγηκφηεηαο γηα ην 

ηξνπνπνηεκέλν νμείδην ηνπ δεκεηξίνπ. Ζ πςειφηεξε ηνληηθή αγσγηκφηεηα 

βξέζεθε ζην CeO2Gd2O3 ζηνπο 500°C.  

 

Πίλαθαο 3.1.: Ζιεθηξηθή αγσγηκφηεηα γηα Ce2O/M2O3
a
, a

 (77)
 ,b 

(78)
 c 

(73)
 

 

 

Οη Godickemeier et al(78) αλαθέξνπλ γηα ηελ απφδνζε θπςειίδαο 

θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε φηη κέγηζηε ειεθηξηθή ηζρχο κεγαιχηεξε απφ 

0.45 W∙cm-2 ζηνπο 800°C θαη 0.09 W∙cm-2 ζηνπο 600°C επεηεχρζε φηαλ ε 

θπςειίδα είρε ζηεξεφ ειεθηξνιχηε Ce0.8Sm0.2O1.9 πάρνπο 240 κm, θάζνδν 

La0.84Sr0.16CoO3 θαη άλνδν Ni/Ce0.8Sm0.2O1.9. Σν δπλακηθφ αλνηθηνχ 

θπθιψκαηνο ηεο θπςειίδαο ήηαλ πεξίπνπ 0.8V ζηνπο 800°C θαη 0.98V ζηνπο 

600°C, πνπ είλαη ειαθξψο ρακειφηεξεο ηηκέο απφ απηέο πνπ ππνινγίδνληαη 
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ζεσξεηηθά. Σν ρακειφ δπλακηθφ αλνηθηνχ θπθιψκαηνο είλαη απνηέιεζκα ηεο 

ζπλεηζθνξάο ηεο ειεθηξνληαθήο αγσγηκφηεηαο ζηνπο ειεθηξνιχηεο πνπ 

βαζίδνληαη ην νμείδην ηνπ δεκεηξίνπ ππφ ηηο αλαγσγηθέο ζπλζήθεο πνπ 

επηθξαηνχζαλ ζηελ ζπγθεθξηκέλε θπςειίδα θαπζίκνπ.  

ε ρακειφηεξεο κεξηθέο πηέζεηο νμπγφλνπ, φπσο απηέο πνπ επηθξαηνχλ 

ζηελ πιεπξά ηεο αλφδνπ ηεο θπςειίδαο θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε, ην 

CeO2 αλάγεηαη κεξηθψο(79). Απηφ νδεγεί ζε ππεξίζρπζε ηεο ειεθηξνληαθήο 

αγσγηκφηεηαο ζε έλα κεγάιν κέξνο ηνπ φγθνπ ηνπ ειεθηξνιχηε πνπ εθηείλεηαη 

σο ηελ πιεπξά ηεο αλφδνπ. Οη θπςειίδεο θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε πνπ 

πεξηέρνπλ κηθηή αγσγή (ηνληηθή/ειεθηξνληαθή) ειεθηξνιπηψλ επηδεηθλχνπλ κηα 

κέγηζηε απφδνζε ζε πςειέο ππθλφηεηεο ηνληηθνχ ξεχκαηνο, εμαηηίαο κηθξήο 

δηαξξνήο ειεθηξνληαθνχ θνξηίνπ. ε κηθξέο ππθλφηεηεο ηνληηθνχ ξεχκαηνο ην 

ειεθηξνληαθφ ξεχκα απμάλεηαη θαη ε απφδνζε κεηψλεηαη.  

Οη Godickemeier θαη Gauckler(80) βειηηζηνπνίεζαλ θπςειίδεο θαπζίκνπ 

ζηεξενχ ειεθηξνιχηε κε ζηεξεφ ειεθηξνιχηε Ce0.8Sm0.2O1.9. Ζ 

βειηηζηνπνίεζε πεξηιάκβαλε ην πάρνο ηνπ ειεθηξνιχηε θαη ηελ 

ειεθηξνρεκηθή απφδνζε ησλ ειεθηξνδίσλ. Σν βέιηηζην πάρνο ηνπ 

ειεθηξνιχηε ήηαλ εμάξηεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο ιεηηνπξγίαο. Οη ειεθηξηθέο 

αγσγηκφηεηεο ηνπ Ce0.8Sm0.2O1.9 ζηνπο 600°C, 700°C, θαη 800°C 

παξνπζηάδνληαη ζπλαξηήζεη ηεο κεξηθήο πίεζεο ηνπ νμπγφλνπ ζην ρήκα 

3.10.  

 

Σρήκα 3.10.: πλνιηθή αγσγηκφηεηα ηνπ Ce0.8Sm0.2O1.9-ρ ζηνπο 600°C, 700°C, θαη 

800°C σο ζπλάξηεζε ηεο κεξηθήο πίεζεο ηνπ νμπγφλνπ
(80)

 . 
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Ζ ζπλνιηθή ειεθηξηθή αγσγηκφηεηα, ζtot, είλαη ην άζξνηζκα ησλ 

ζπλεηζθνξψλ ηεο ηνληηθήο αγσγηκφηεηαο (ζi), ηεο ειεθηξνληαθήο αγσγηκφηεηαο 

(ζe) θαη ηεο αγσγηκφηεηαο νπήο (ζh) φπσο θαίλεηαη παξαθάησ:     

 

                                                     ζtot=ζi+ζe+ζh                                                                    3.9  

 

Οη κεξηθέο αγσγηκφηεηεο ζηα νμείδηα πνπ βαζίδνληαη ζην δεκήηξην 

εθθξάδνληαη ζχκθσλα κε ηνλ Petterson(81) απφ ηηο παξαθάησ εμηζψζεηο: 

 

                                                          ζi=ζi
ν exp  -

Ei

RT
                                                        3.10  

                                                        ζe=ζe
oPO2

1
n exp  -

Ee

RT
                                                 3.11  

θαη 

                                                          ζh=ζh
oPO2

1
n exp  -

Eh

RT
                                               3.12  

 

φπνπ:  

PO2  ε κεξηθή πίεζε ηνπ νμπγφλνπ,  

     ζν ν πξνεθζεηηθφο παξάγνληαο,  

Δ ε ελέξγεηα ελεξγνπνίεζεο γηα ηελ αγσγή,  

R ε ζηαζεξά ησλ αεξίσλ,  

Σ ε απφιπηε ζεξκνθξαζία,  

n ν παξάγνλ πνπ θαζνξίδεηαη απφ ηελ  θπξίαξρε αηειή δνκή.  

 

ε πςειή κεξηθή πίεζε νμπγφλνπ, ε ζπλνιηθή ειεθηξηθή αγσγηκφηεηα, 

ζtot, είλαη θπξίαξρα ηνληηθή, δειαδή ζtot= ζi, φηαλ ζε ρακειή κεξηθή πίεζε 

νμπγφλνπ, ε αγσγηκφηεηα είλαη θπξίσο ειεθηξνληαθή, δειαδή ηζρχεη ζtot= ζe. Ζ 

ειεθηξνληαθή αγσγηκφηεηα είλαη αλάινγε ηνπ P
O2

-1 4 . Ζ εμάξηεζε ηεο ειεθηξηθήο 

αγσγηκφηεηαο απφ ηελ κεξηθή πίεζε ηνπ νμπγφλνπ πξνυπνζέηεη φηη ε 

θπξίαξρε αηειήο δνκή ηνπ Ce0.8Sm0.2O1.9 είλαη φπσο θαίλεηαη παξαθάησ: 

 

                                                           ΟΟ=  
1

2
 Ο2+Vo

∙∙ 
+2e-                                               3.13  



 Γηδαθηνξηθή Γηαηξηβή 
57 

 

 Θενδψξαο Υ. Παπαδάκ 

Ζ ζπλεηζθνξά ηεο ειεθηξνληαθήο αγσγηκφηεηαο ζηα νμείδηα ηνπ 

δεκεηξίνπ είλαη ζπλάξηεζε ηνπ πιηθνχ ηνπ ηξνπνπνηεηή. Ζ επίδξαζε ηνπ 

ηξνπνπνηεηή ζηελ θξίζηκε πίεζε ηνπ νμπγφλνπ, PO2, φηαλ ηζρχεη ζi/ζt=0.5 

ζηνπο 800°C απεηθνλίδεηαη ζην ρήκα  3.11(71), φπνπ ε PO2 ζρεδηάδεηαη σο 

πξνο ηελ αθηίλα ηνπ ηφληνο ηνπ ηξνπνπνηεηή. Ζ θξίζηκε πίεζε ηνπ νμπγφλνπ 

εκθαλίδεηαη ζε αθηίλα ηφληνο ηξνπνπνηεηή ίζε κε 0.11nm. Οη Maricle et al(82) 

αλαθέξνπλ φηη ε θξίζηκε πίεζε ηνπ νμπγφλνπ κεηψλεηαη πεξίπνπ δπν ηάμεηο 

κεγέζνπο φηαλ ην Ce0.8Sm0.2O1.9 ηξνπνπνηείηαη κε 3mol%Pr.     

 

 

Σρήκα 3.11.: ρέζε κεηαμχ ηεο θξίζηκεο κεξηθήο πίεζεο ηνπ νμπγφλνπ θαη ηεο αθηίλαο 

ηνπ θαηηφληνο ηνπ ηξνπνπνηεηή ηνπ ηξνπνπνηεκέλνπ νμεηδίνπ ηνπ δεκεηξίνπ
(70)

. 

 

Ο Godickemeier θαη Gauckler(80) αλέιπζαλ ηελ απφδνζε θπςειίδσλ κε 

ειεθηξνιχηε Ce0.8Sm0.2O1.9 ιακβάλνληαο ππφςε ηηο ππεξηάζεηο ησλ 

ειεθηξνδίσλ. Ζ ζρέζε κεηαμχ ηεο ζπλνιηθήο απφδνζεο, πνπ αλαθέξεηαη σο 

ΓG, θαη ηεο παξαγφκελεο ειεθηξηθήο ελέξγεηαο κηαο θπςειίδαο κε πάρνο 

ζηεξενχ ειεθηξνιχηε 240κm ζηνπο 600°C ζε αηκφζθαηξα αέξα θαη ζε 

πγξνπνηεκέλν 9.7%Ζ2 παξνπζηάδεηαη ζην ρήκα 3.12. Ζ κέγηζηε απφδνζε 

60% επηηπγράλεηαη κε παξαγσγή ειεθηξηθήο ελέξγεηαο 0.09 W∙cm-2. Ζ 

κέγηζηε απφδνζε κεηψλεηαη κε ηελ αχμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο, θαη ε κείσζε 

απηή είλαη 57% ζηνπο 700°C, θαη 60% ζηνπο 600°C, εμαηηίαο ηεο δηαξξνήο 

ειεθηξνληαθνχ ξεχκαηνο, ελψ ε ειεθηξνληαθή αγσγηκφηεηα ζηνλ ειεθηξνιχηε 

απμάλεηαη κε ηελ αχμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο. 
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Σρήκα 3.12.: πλνιηθή απφδνζε, εΓG, θαη παξαγφκελε ειεθηξηθή ελέξγεηα θπςειίδαο 

κε πάρνο ζηεξενχ ειεθηξνιχηε 240κm: 600°C, αέξαο/La0.84Sr0.16O3/CSO/Ni-Ce0.9Ca0.1O1.9-x 

/(87.3%Ar + 9.7%Ζ2 + 3%H2O)
(80)

.  

 

Ζ κέγηζηε ζπλνιηθή απφδνζε εμαξηάηαη θαη απφ ην πάρνο ηνπ 

ειεθηξνιχηε. ην ρήκα 3.13 παξνπζηάδεηαη ε ζπλάξηεζε ηεο κέγηζηεο 

ζπλνιηθήο απφδνζεο θαη ηεο παξαγφκελεο ειεθηξηθήο ελέξγεηαο ζηνπο 600°C 

κε ην πάρνο ηνπ ειεθηξνιχηε. Ζ κέγηζηε απφδνζε 50% επηηπγράλεηαη ζε έλαλ 

ειεθηξνιχηε κε πάρνο 45κm θαη ε παξαγφκελε ειεθηξηθή ελέξγεηα αλέξρεηαη 

ζηα 0.175 W∙cm-2. Οη θπςειίδεο θαπζίκσλ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε κε 

ειεθηξνιχηε Ce0.8Sm0.2O1.9 ζα πξέπεη λα ιεηηνπξγνχλ ζε ζεξκνθξαζίεο 

ρακειφηεξεο ησλ 600°C γηα ζπλνιηθή απφδνζε πνπ λα ππεξβαίλεη ην 50%.     

    

 

Σρήκα 3.13.: Μέγηζηε ζπλνιηθή απφδνζε εΓG,  θαη παξαγφκελε ειεθηξηθή ελέξγεηα ζε 

απηή ηε κέγηζηε απφδνζε ζαλ ζπλάξηεζε ηνπ πάρνπο ηνπ κηθηνχ ηνληηθνχ θαη ειεθηξνληαθνχ 

αγσγνχ ζηνπο 600°C
(80)

.   
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Κπςειίδα θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε βαζηζκέλε ζε ειεθηξνιχηε 

Ce0.8Sm0.2O1.9 (CGO ή SDC) κειεηήζεθε ζηνπο 500°C απφ ηνπο Doshi et 

al(83). Σν ρήκα 3.14 απεηθνλίδεη ηελ ζπλνιηθή αγσγηκφηεηα ηνπ Ce0.8Sm0.2O1.9 

ζε αέξα θαη ζε πγξνπνηεκέλν 6%Ζ2. Ζ ηνληηθή αγσγηκφηεηα ηεο YSZ 

παξνπζηάδεηαη ζπγθξηηηθά. ε πςειφηεξεο ζεξκνθξαζίεο ζε αηκφζθαηξα 

πδξνγφλνπ, ε αγσγηκφηεηα ηνπ Ce0.8Sm0.2O1.9 είλαη ζεκαληηθά πςειφηεξε απφ 

απηήλ ζηνλ αέξα, ππνδεηθλχνληαο κηθηή αγσγηκφηεηα. 

 

Σρήκα 3.14.: πλνιηθή αγσγηκφηεηα (ζ) ηνπ Ce0.8Sm0.2O1.9 ζε αέξα θαη ζε 

πγξνπνηεκέλν 6%Ζ2. Απεηθφληζε ηνπ απαηηνχκελνπ πάρνπο ειεθηξνιχηε γηα επίηεπμε εηδηθήο 

επηθαλεηαθήο αληίζηαζεο ίζεο κε 0.2Χ∙cm
2
 θαη αληίζηνηρεο ζπγθξηηηθέο ηηκέο γηα ην YSZ

(83)
.     

 

κσο, θαζψο ε ζεξκνθξαζία κεηψλεηαη, κεηαηξέπεηαη ζε έλαλ ηνληηθφ 

αγσγφ αθφκε θαη ζε αλαγσγηθφ πεξηβάιινλ, ζαλ απφδεημε απηνχ νη δπν 

ηεκλφκελεο γξακκέο ζην ρήκα 3.14. ηνπο 450°C, νη γξακκέο ηέκλνληαη, 

ππνδεηθλχνληαο φηη ε ζπλνιηθή αγσγηκφηεηα θάησ απφ ηνπο 450°C είλαη 

θπξίαξρα ηνληηθή ζηελ αηκφζθαηξα ηνπ θαπζίκνπ. Πάλσ απφ ηνπο 450°C, ε 

ηνληηθή αγσγηκφηεηα ηνπ Ce0.8Sm0.2O1.9 είλαη ζπλάξηεζε ησλ ζπλζεθψλ 

ιεηηνπξγίαο ηεο θπςειίδαο. ε θπςειίδα θαπζίκνπ ε παξνπζία κηθηψλ 

αγσγηκνηήησλ ειαηηψλεηαη επεηδή ε πιεπξά ηεο θαζφδνπ εθηίζεηαη ζε 

κεγαιχηεξε κεξηθή πίεζε νμπγφλνπ απφ φηη ε πιεπξά ηνπ θαπζίκνπ. κσο, 

φηαλ κηθηέο αγσγηκφηεηεο είλαη παξνχζεο, ε δηαξξνή ειεθηξνλαθνχ ξεχκαηνο 

απμάλεηαη φηαλ ην πάρνο ηνπ ειεθηξνιχηε κεηψλεηαη, φπσο θαίλεηαη ζην 

ρήκα 3.13. Σν πάρνο ηνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε ππνινγίδεηαη ζεσξψληαο κηα 

ειάρηζηε απαίηεζε 0.2Χ∙cm-2 γηα ηελ απφδνζε ηνπ ειεθηξνιχηε, ην νπνίν 

εκθαλίδεηαη ζηνλ θάζεην δεμηφ άμνλα ζην ρήκα 3.14 .  Ζ ηηκή ηεο αληίζηαζεο 

0.2Χ∙cm-2 αληηζηνηρεί ζε απψιεηα 0.1V εμαηηίαο ηεο αληίζηαζεο ηνπ 
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ειεθηξνιχηε ζηα 0.5Α∙cm-2, φπνπ ην δπλακηθφ ηεο θπςειίδαο είλαη 0.7V, ψζηε 

λα δηαηεξεζεί ε ζπλνιηθή απφδνζε ηεο ελέξγεηαο ζε ηηκή κεγαιχηεξε απφ 

50%. Οη ππεξηάζεηο ηεο αλφδνπ θαη ηεο θαζφδνπ θαη ε αληίζηαζε ηνπ 

ειεθηξνιχηε ζπλεηζθέξνπλ ζηελ πηψζε ηνπ δπλακηθνχ ηεο θπςειίδαο. Απφ ην 

ρήκα 3.14 θαίλεηαη φηη ην πάρνο ηνπ ειεθηξνιχηε Ce0.8Sm0.2O1.9  πνπ 

απαηηείηαη είλαη 10κm ζηνπο 500°C. ην ρήκα 3.15 παξνπζηάδεηαη θπςειίδα 

πνπ παξαζθεπάζηεθε απφ ηνπο Doshi et al κε θεξακνκεηαιιηθή πάζηα 

αλφδνπ Ni/Ce0.8Sm0.2O1.9 θαη κε θάζνδν πνπ αλαπηχρζεθε ζην Argonne 

National Laboratory ησλ ΖΠΑ. Ζ ζπλνιηθή αληίζηαζε ηεο θπςειίδαο, 

ζπκπεξηιακβαλνκέλσλ ησλ ππεξηάζεσλ ειεθηξνδίσλ θαη γηα ηα δπν 

ειεθηξφδηα, ήηαλ 1.3Χ∙cm-2, ε αληίζηαζε ηνπ ειεθηξνιχηε 0.7Χ∙cm-2 θαη ε 

αληίζηαζε ηεο θαζφδνπ 0.6Χ∙cm-2 φηαλ ε απψιεηα απφ ηελ άλνδν ήηαλ 

ακειεηέα. Σν δπλακηθφ ηεο θπςειίδαο θαπζίκνπ ησλ 0.7V επηηπγράλεηαη ζηα 

150mΑ∙cm-2  θαη ε κέγηζηε ππθλφηεηα ειεθηξηθήο ελέξγεηαο ήηαλ 140mW∙cm-2. 

Ζ ππθλφηεηα ειεθηξηθήο ελέξγεηαο πνπ επηηπγράλεηαη είλαη ειαθξψο 

ρακειφηεξε απφ απηήλ πνπ ήηαλ ν ζηφρνο (500mΑ∙cm-2 ζηα 0.7V).  

 

Σρήκα 3.15.: Απφδνζε θπςειίδαο θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε ζηεξηγκέλε ζε 

άλνδν Ce0.8Gd0.2O1.9 θαη θάζνδν La0.8Sr0.2Fe0.8Co0.2O3 ζηνπο 500°C
(83)

. 

  

Μηα δηαθνξεηηθή αληηκεηψπηζε γηα ηνλ ειεθηξνιχηε βαζηζκέλν ζην 

νμείδην ηνπ δεκεηξίνπ είλαη λα ρξεζηκνπνηεζεί έλαο ειεθηξνιχηεο δπν 

ζηξσκάησλ κε YSZ. Οη Tasi θαη Barnett(84) αλέπηπμαλ έλαλ ειεθηξνιχηε πνπ 

απνηειείηαη απφ ζηξψκα πάρνπο 4 – 8κm ηξνπνπνηεκέλνπ νμεηδίνπ ηνπ 

δεκεηξίνπ κε Y2Ο3, αθξσλχκην CYO, θαη έλα ζηξψκα πάρνπο 1 – 1.5κm YSZ 

ζηελ πιεπξά ηνπ θαπζίκνπ. Οη θπςειίδεο θαηαζθεπάδνληαη κε ηελ ελαπφζεζε 
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πάλσ ζε έλα ππφζηξσκα La0.85Sr0.15MnO3. Ππθλφηεηα ξεχκαηνο 210mW∙cm-2 

επηηπγράλεηαη ζηνπο 600°C. ηαλ ε ππθλφηεηα ξεχκαηνο ζηνπο 500 – 600°C 

ήηαλ κεγαιχηεξε απφ πξνεγνχκελεο κειέηεο, ηα δπλακηθά αλνηθηνχ 

θπθιψκαηνο θαη νη ππθλφηεηεο ξεχκαηνο κεηψλνληαη ζε ζεξκνθξαζίεο 

Σ≥600°C γηα ηα πεξηζζφηεξα αλαγσγηθά κίγκαηα θαπζίκνπ πνπ κειεηήζεθαλ. 

Θεσξήζεθε επνκέλσο πσο ην ιεπηφ ζηξψκα ηνπ YSZ δελ ήηαλ ηθαλνπνηεηηθά 

ζπκπαγέο ψζηε λα εκπνδίζεη εληειψο ηελ ειεθηξνληαθή αγσγή ηνπ CYO.  

Δπίζεο, ηα νμείδηα βαζηζκέλα ζην δηξθφλην είλαη ππνςήθηνη 

ειεθηξνιχηεο θαη ζε θπςειίδεο θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε ελδηάκεζσλ 

ζεξκνθξαζηψλ. Τπφ ηππηθέο κεξηθέο πηέζεηο νμπγφλνπ (0.21 – 10-20atm), ε 

ειεθηξνληθή αγσγηκφηεηα (ειεθηξφλην θαη νπή) είλαη ακειεηέα ζε ζχγθξηζε κε 

ηελ ηνληηθή αγσγηκφηεηα. ε πνιχ ρακειέο αηκφζθαηξεο νμπγφλνπ, ε 

ειεθηξνληθή αγσγηκφηεηα κεηαηξέπεηαη ζεκαληηθά θαη ε ζπλνιηθή 

αγσγηκφηεηα αξρίδεη λα απμάλεηαη κε αχμεζε ηεο κεξηθήο πίεζεο ηνπ 

νμπγφλνπ(57). Ζ κεξηθή πίεζε ηνπ νμπγφλνπ φπνπ ε ειεθηξνληαθή αγσγηκφηεηα 

κεηαηξέπεηαη ζεκαληηθά, είλαη κεγαιχηεξε ζε πςειφηεξεο ζεξκνθξαζίεο φπσο 

θαίλεηαη ζην ρήκα 3.16.  ηνπο 700°C ε ζπλεηζθνξά ηεο ειεθηξνληθήο 

αγσγηκφηεηαο ζηελ ηνληηθή αγσγηκφηεηα είλαη κηθξφηεξε απφ 10-5% ππφ ηηο 

ζπλζήθεο πνπ ιεηηνπξγεί ε θπςειίδα θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε.  

 

 

Σρήκα 3.16.: Αγσγηκφηεηα ηνπ Zr0.9Y0.2O2.1 ζαλ ζπλάξηεζε ηεο κεξηθήο πίεζεο 

νμπγφλνπ
(43)

. 
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Πνιιέο αλαθνξέο ζηελ κειέηε αγσγηκφηεηαο γηα ηα ζηεξεά δηαιχκαηα 

βαζηζκέλα ζην νμείδην ηνπ δηξθνλίνπ κε θαηηφληα παξφκνηνπ ζζέλνπο έρνπλ 

δεκνζηεπηεί ηηο ηειεπηαίεο δεθαεηίεο(42), (43). Σα απνηειέζκαηα απηψλ δειψλνπλ 

φηη ε ηνληηθή αγσγηκφηεηα ηνπ ηξνπνπνηεκέλνπ νμεηδίνπ ηνπ δηξθνλίνπ 

εμαξηάηαη απφ ηελ ζπγθέληξσζε, ην ζζέλνο θαη ην κέγεζνο ηνπ ηφληνο ηνπ 

θαηηφληνο ηξνπνπνηεηή. Γηα θάπνην δηάζηεκα ήηαλ γλσζηφ φηη ζηα 

δηαγξάκκαηα ησλ ηζφζεξκσλ ηεο ηνληηθήο αγσγηκφηεηαο ηνπ ηξνπνπνηεκέλνπ 

νμεηδίνπ ηνπ δηξθνλίνπ ππήξρε έλα κέγηζην γηα κηα ζπγθέληξσζε ηξνπνπνηεηή. 

Σν κέγηζην βξίζθεηαη ζηελ πεξηνρή ηνπ νξίνπ ηεο θπβηθήο θάζεο πνπ ην 

δηξθφλην βξίζθεηαη ζε αθζνλία(85). Οη Arachi et al(64) αλέιπζαλ ην απνηέιεζκα 

ηνπ ηξνπνπνηεηή ζηελ αγσγηκφηεηα ηνπ ZrO2/Ln2O3 (Ln=Sc3+, Yb3+, Er3+, Y3+, 

Dy3+, Gd3+, Eu3+). ην ρήκα 3.17 , παξνπζηάδεηαη ε αγσγηκφηεηα ζε ζρέζε 

κε ηελ ζπγθέληξσζε ηνπ ηξνπνπνηεηή ζηνπο 1000°C γηα ην ZrO2/Ln2O3. 

Μέγηζηε αγσγηκφηεηα παξνπζηάδεηαη γηα φια ηα ζπζηήκαηα θνληά ζην 

ρακειφηεξν φξην ησλ πεξηνρψλ πνπ πξνζνκνηάδνπλ ζηελ θζνξηηηθή θάζε 

(πεξίπνπ 8mol%). Σν πιηθφ ηνπ ηξνπνπνηεηή Sc3+, ην νπνίν έρεη ηελ πην 

θνληηλή ηνληηθή αθηίλα κε ην ηφλ ππνδνρήο, Zr4+, επηδεηθλχεη ηελ κεγαιχηεξε 

αγσγηκφηεηα. Παξφκνηα απνηειέζκαηα ιακβάλνληαη γηα ην ζχζηεκα 

CeO2/Ln2O3, φηαλ απηφ ηξνπνπνηείηαη κε πιηθφ ηξνπνπνηεηή Sm3+ ή Gd3+, πνπ 

έρεη ηηο πην θνληηλέο ηνληηθέο αθηίλεο κε ην ηφλ ππνδνρήο, Ce4+, εκθαλίδνληαο 

ηελ κεγαιχηεξε αγσγηκφηεηα.  

 

Σρήκα 3.17.: Δμάξηεζε ηεο αγσγηκφηεηαο ζε ζρέζε κε ηελ ζπγθέληξσζε ηνπ 

ηξνπνπνηεηή ζηνπο 1000°C γηα ην ZrO2/Ln2O3
(64)

. 
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Ζ εμάξηεζε ηεο ειεθηξηθήο αγσγηκφηεηαο ηνπ ζπζηήκαηνο ZrO2/Sc2Ο3 

απφ ηελ ζεξκνθξαζία θαίλεηαη ζην ρήκα 3.18. ε απηφ ην ζχζηεκα κηα 

απφηνκε αιιαγή ηεο αγσγηκφηεηαο παξαηεξείηαη ζηνπο 600°C γηα ην Sc2Ο3 κε 

ζπζηάζεηο πάλσ απφ 0.9mol%. Απηή ε απφηνκε αιιαγή ηεο αγσγηκφηεηαο 

αληηζηνηρεί ζηελ κεηαηξνπή θάζεο απφ ηελ ξνκβνεδξηθή ζηελ θπβηθή θάζε. Ζ 

θπβηθή θάζε ζηαζεξνπνηείηαη ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ κε ηελ πξνζζήθε 

κηθξψλ πνζνηήησλ CeO2
(86) ή Al2O3

(87). Σν ScSZ είλαη γλσζηφ πσο έρεη 

κεγαιχηεξε αγσγηκφηεηα απφ ην YSZ. κσο, ε ζηαζεξφηεηα ιεηηνπξγίαο 

απηνχ ηνπ ζπζηήκαηνο δελ έρεη αθφκε δηεπθξηληζηεί. Σν ScSZ έρεη αλαθεξζεί 

φηη παξνπζηάδεη επίδξαζε γήξαλζεο ζηελ αλφπηεζε ζε πςειή 

ζεξκνθξαζία(88). Ζ ειεθηξηθή αγσγηκφηεηα αιιάδεη κε ηελ πεξίνδν αλφπηεζεο 

ζηνπο 1000°C ζην ζχζηεκα ZrO2/Sc2Ο3 πνπ κειεηάηαη απφ ηνπο Yamamoto 

et al(89). Ζ αιιαγή ηεο αγσγηκφηεηαο εμαξηάηαη απφ ηελ ζπγθέληξσζε ηνπ 

ηξνπνπνηεηή. Σν ScSZ κε 8mol% Sc2Ο3 εκθαλίδεη ζεκαληηθφ απνηέιεζκα 

γήξαλζεο ζε αλφπηεζε ζηνπο 1000°C. Ζ αγσγηκφηεηα κε ηηκή 0.3S∙cm-1 

ζηνπο 1000°C θαζψο ππξνζπζζσκαηψλεηαη κεηψλεηαη ζε 0.12S∙cm-1 κεηά 

απφ γήξαλζε ζηνπο 1000°C γηα 1000 ψξεο. Ζ ηηκή ηεο αγσγηκφηεηαο είλαη 

ζπγθξίζηκε κε απηή ηνπ ZrO2 κε 9mol% Y2Ο3 κεηά απφ γήξαλζε γηα 1000 

ψξεο. Απφ ηελ άιιε πιεπξά, ην ScSZ κε 11 mol% Sc2Ο3 (11ScSZ) δελ 

εκθαλίδεη επίδξαζε γήξαλζεο αθφκα θαη κεηά απφ γήξαλζε ζηνπο 1000°C γηα 

πεξηζζφηεξεο απφ 6000 ψξεο. ε ρακειφηεξε ζεξκνθξαζία, φπσο ζηνπο 

800°C, θακία επίδξαζε γήξαλζεο δελ εκθαλίδεηαη ζην 11ScSZ. κσο, ην 

11ScSZ εκθαλίδεη κεηαβνιή θάζεο ζηνπο 600°C θαη κηα κηθξή κεηαβνιή 

φγθνπ ιφγσ απηήο ηεο κεηαβνιήο θάζεο. Καζψο ε θπβηθή θάζε ηνπ 11ScSZ 

ζηαζεξνπνηείηαη απφ ηελ πξνζζήθε πνζνηήησλ Al2O3 (ή CeO2), είλαη δπλαηφλ 

λα ρξεζηκνπνηεζεί ζαλ πιηθφ ζηαζεξνπνίεζεο ην Al2O3 (ή ην CeO2) ζηνλ 

ειεθηξνιχηε 11ScSZ ζηηο θπςειίδεο θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε. Ζ 

αγσγηκφηεηα ηνπ ζηαζεξνπνηεκέλνπ ScSZ είλαη ειαθξψο ρακειφηεξε απφ 

απηή ηνπ κε ζηαζεξνπνηεκέλνπ ScSZ. Παξφκνηα απνηειέζκαηα γήξαλζεο 

έρνπλ παξαηεξεζεί ζε ηνληηθνχο αγσγνχο νμεηδίσλ βαζηζκέλσλ ζην νμείδην 

ηνπ δηξθνλίνπ.  
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Σρήκα 3.18.: Δμάξηεζε ειεθηξηθήο αγσγηκφηεηαο γηα ην (ZrO2)1-ρ(Sc2Ο3)ρ απφ ηελ 

ζεξκνθξαζία
(64)

. 

 

ηνλ Πίλαθα 3.2 ζπλνςίδεηαη ε αιιαγή ηεο αγσγηκφηεηαο ζην ζχζηεκα 

ZrO2/Μ2Ο3 κεηά ηελ δηαδηθαζία ηεο γήξαλζεο. Τςειή αληνρή θαη 

αλζεθηηθφηεηα ειεθηξνιχηε είλαη επηζπκεηέο φπσο θαη ε πςειή ειεθηξηθή 

αγσγηκφηεηα, εηδηθά ζε επίπεδεο δηακνξθψζεηο θπςειίδσλ θαπζίκνπ ζηεξενχ 

ειεθηξνιχηε. Οη δπλάκεηο θάκςεο ησλ ειεθηξνιπηψλ βαζηζκέλσλ ζην ZrO2 

παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 3.2 ζε ζρέζε κε ηνπο ζπληειεζηέο ζεξκηθήο 

δηαζηνιήο. Σν ScSZ εκθαλίδεη άξηζηεο κεραληθέο ηδηφηεηεο, φπσο θαη ην YSZ. 

Δμαηηίαο ηεο πςειήο ηνληηθήο αγσγηκφηεηαο, ηεο ζηαζεξφηεηαο θάζεο θαη ησλ 

άξηζησλ κεραληθψλ ηδηνηήησλ ην 11ScSZ κε 1wt% Al2O3 ζπληζηάηαη γηα 

θπςειίδα θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε ελδηάκεζσλ ζεξκνθξαζηψλ.                 

                     

Πίλαθαο 3.2.: Δπίδξαζε ηεο γήξαλζεο ζηελ ειεθηξηθή αγσγηκφηεηα,  δπλάκεηο 

θάκςεο θαη ζπληειεζηέο ζεξκηθήο δηαζηνιήο γηα ην ZrO2/Μ2Ο3. a) κεηά απφ γήξαλζε ζηνπο 

1000°C γηα 1000h, b). 11ScSZ κε 1wt% Al2O3.  
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3.2. Ηιεθηξνδηαθά Τιηθά Κπςειίδσλ Καπζίκνπ ηεξενύ 

Ηιεθηξνιύηε  

3.2.1. Απαηηήζεηο Ηιεθηξνδηαθώλ Υιηθώλ 

 

πσο αλαθέξακε νη θπςειίδεο θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε 

απνηεινχληαη απφ ζηεξεά ζπζηαηηθά, φπνπ ε αληίζηαζε ζηελ επαθή ηεο 

δηεπηθάλεηαο απηψλ ησλ ζπζηαηηθψλ είλαη έλα απφ ηα πην ζεκαληηθά 

ηερλνινγηθά δεηήκαηα. Ζ επίηεπμε θαιήο επαθήο αλάκεζα ζε αλφκνηα ζηεξεά 

πιηθά, είλαη βαζηθή γηα ηελ ζχλδεζε δπν πιηθψλ κε έλα ρεκηθά δπλαηφ ηξφπν 

κέζσ ζεξκηθήο επεμεξγαζίαο ζε πςειή ζεξκνθξαζία ή κέζσ θπζηθήο 

ελεξγνπνίεζεο κε μεξέο δηεξγαζίεο. κσο, θαηά ηε δηάξθεηα ηέηνησλ 

δηεξγαζηψλ παξαζθεπήο ρεκηθέο αληηδξάζεηο ή θαηλφκελα δηάρπζεο 

ζπκβαίλνπλ θαηά κήθνο ηεο δηεπηθάλεηαο. Γηα απηφ, ε ρεκηθή ζηαζεξφηεηα, ε 

κνξθνινγηθή ζηαζεξφηεηα θαη ε ζηαζεξφηεηα ζχλζεζεο ζα πξέπεη λα 

εμεηάδνληαη πξνζεθηηθά φηαλ επηιέγνληαη ηα πιηθά θαη νη ζρεηηδφκελεο κε απηά 

ηερληθέο παξαζθεπήο. Δπίζεο, ν αξηζκφο ζζέλνπο ή ε ζηαζεξφηεηα ηνπ 

ζζέλνπο είλαη ζεκαληηθέο παξάκεηξνη ζηελ επηινγή ηέηνησλ πιηθψλ.  

ηηο θπςειίδεο θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε, ε κείσζε ησλ 

απσιεηψλ ιφγσ ππεξηάζεσλ είλαη ν βαζηθφο ζηφρνο γηα ηελ επίηεπμε ηεο 

κεηαηξνπήο ηεο ρεκηθήο ελέξγεηαο ζε ειεθηξηθή ελέξγεηα κε ζεκαληηθά πςειή 

απφδνζε. Αλάκεζα ζε δηάθνξνπο ηχπνπο θπςειίδσλ θαπζίκνπ, νη θπςειίδεο 

θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε, ιεηηνπξγψληαο ζε πςειέο ζεξκνθξαζίεο, 

γεληθά έρνπλ ηα ιηγφηεξα πξνβιήκαηα κε ηνλ ξπζκφ ηεο ειεθηξνδηαθήο 

αληίδξαζεο θαη έρνπλ κηα επξχηεξε γθάκα φζνλ αθνξά ηελ επηινγή ησλ 

πιηθψλ ειεθηξνδίνπ. Απηφ φκσο, δελ είλαη εληειψο αιεζέο. ηελ 

πξαγκαηηθφηεηα, κφλν έλαο πεξηνξηζκέλνο αξηζκφο ππνςήθησλ πιηθψλ είλαη 

γλσζηφ φηη ηειηθά αληαπνθξίλεηαη ζηηο παξαθάησ απαηηήζεηο γηα ηελ επηινγή 

ηνπ σο ειεθηξφδην θπςειίδαο θαπζίκνπ(38). 

 

1. Καηαιπηηθή ελεξγφηεηα. Σν ειεθηξφδην ζα πξέπεη λα θαηαιχεη ηηο 

ειεθηξνρεκηθέο θαη ρεκηθέο αληηδξάζεηο. Γειαδή, ην ειεθηξφδην ηεο 

θαζφδνπ ηελ δηάζηαζε ηνπ νμπγφλνπ θαη ηηο αληηδξάζεηο ελζσκάησζεο, 

ελψ ην αλνδηθφ ειεθηξφδην ηελ ειεθηξνρεκηθή νμείδσζε ηνπ Ζ2 ή ηνπ 
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CO (ή ησλ CnHm, C, θαη άιισλ) θαη ηηο δηεξγαζίεο επεμεξγαζίαο ησλ 

θαπζίκσλ φπσο γηα παξάδεηγκα ε αλακφξθσζε ηνπ κεζαλίνπ κε αηκφ 

ή δηνμείδην ηνπ άλζξαθα.  

2. Ζιεθηξνληαθή (θαη θαηά πξνηίκεζε ηνληηθή) αγσγηκφηεηα. Ζιεθηξνληαθή 

αγσγηκφηεηα πςειφηεξε απφ 10 S∙cm-1 απαηηείηαη γηα ηελ ηθαλνπνηεηηθή 

ηνληηθή θαη ειεθηξνληαθή αγσγηκφηεηα θαη πξνηηκάηαη ψζηε λα 

ρξεζηκνπνηεζεί νιφθιεξε ε επηθάλεηα ηνπ ειεθηξνδίνπ ζαλ έλα ελεξγφ 

θέληξν γηα ηελ αληίδξαζε.  

3. Υεκηθή ζηαζεξφηεηα θαη ζπλνρή. Σν πιηθφ ζα πξέπεη λα δηαηεξεί ηηο 

αξρηθέο ηνπ ηδηφηεηεο θαηά ηελ επαθή ηνπ κε ηνλ ειεθηξνιχηε θαη ηηο 

ζπλδέζεηο. Θα πξέπεη λα είλαη πεξηζζφηεξν ζεξκνδπλακηθά ζηαζεξφ 

απφ φηη θηλεηηθά, γηα ηελ αμηνπηζηία ηνπ ζε καθξφρξνλε ιεηηνπξγία. 

4. Τςειή κνξθνινγηθά ζηαζεξφηεηα. πζζσκάησζε ησλ ζσκαηηδίσλ ηνπ 

θαηά ηε δηάξθεηα ιεηηνπξγίαο νδεγεί ζε κείσζε ησλ ελεξγψλ θέληξσλ 

γηα ηελ πξαγκαηνπνίεζε ηεο αληίδξαζεο. Ζ δηάρπζε ηνπ θαηηφληνο ζα 

πξέπεη λα είλαη αξθεηά πεξηνξηζκέλε ψζηε λα δηαηεξεζεί ε αξρηθή ηνπ 

κηθξνδνκή ζην ρξφλν. 

5. Μεραληθή ζπλνρή κε ηα άιια πιηθά. Αζηνρία ιφγσ ζεξκηθήο δηαζηνιήο 

κπνξεί λα πξνθαιέζεη ηελ θαηαζηξνθή ηεο θπςειίδαο θαηά ηελ έλαξμε 

ή ην πέξαο ηεο ιεηηνπξγίαο ηεο. Ζ ηδηφηεηα ηεο κεραληθήο ζπλνρήο κε 

ηα άιια πιηθά είλαη ηδηαίηεξα ζεκαληηθή φηαλ ν ειεθηξνιχηεο είλαη 

ζηεξηγκέλνο ζε έλα απφ ηα δπν ειεθηξφδηα(57). 

6. Υακειφ θφζηνο. Αληίζεηα κε ην PAFC ή PEFC, πςειφ θφζηνο επγελψλ 

κεηάιισλ γηα θαηαιχηεο δελ είλαη απαξαίηεην ζην SOFC. κσο, ε 

κείσζε ηνπ θφζηνπο ησλ πιηθψλ είλαη αθφκα έλα απφ ηα πην ζεκαληηθά 

πξνβιήκαηα ησλ θπςειίδσλ θαπζίκνπ. πγθεθξηκέλα, φηαλ ην 

ειεθηξφδην ζρεδηάδεηαη λα ζηεξίδεη έλα ιεπηφ δηζθίν ειεθηξνιχηε, ε 

επηινγή ελφο θαηάιιεινπ θνξέα κπνξεί λα ζπλεπάγεηαη πςειφ θφζηνο.   

 

Αμίδεη λα ζεκεησζεί επίζεο ζην ζεκείν απηφ, πσο φηαλ επηιέγνληαη ηα 

πιηθά θαη θαηαζθεπάδνληαη νη θπςειίδεο, ην ηαίξηαζκα ηεο κεηαβνιήο ηνπ 

φγθνπ είλαη ζεκαληηθφ ψζηε λα κεησζνχλ νη ζεξκηθέο θαη νη κεραληθέο ηάζεηο. 

Ο φγθνο θαη ε δηαζηνιή απηνχ ζπλήζσο δελ απνηεινχλ θξίζηκεο παξακέηξνπο 

ζε κηθξέο πνζφηεηεο ζπζηαηηθψλ. Αληίζεηα, φηαλ ζπκβαίλεη ηξνπνπνίεζε ή 
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αλάκημε κε έλα αμηνζεκείσην πνζφ θάπνηνπ ζπζηαηηθνχ ηφηε είλαη ζεκαληηθή ε 

δηαζηνιή ηνπ φγθνπ. Ζ κεηαβνιή ηνπ φγθνπ εμαηηίαο ηεο κεηαηξνπήο ηεο 

θξπζηαιιηθήο δνκήο θαη ε εμάξηεζε απφ ην πιηθφ ηξνπνπνίεζεο ζα πξέπεη λα 

είλαη γλσζηά. Με έλαλ παξφκνην ηξφπν, νη φγθνη ησλ πιηθψλ κπνξνχλ λα 

αιιάμνπλ κε ηελ κεηαβνιή ηεο ηζνξξνπίαο νμεηδναλαγσγήο κεηαβάιινληαο ην 

δπλακηθφ ηνπ νμπγφλνπ. Γηα παξάδεηγκα, κηα κεγάιε κεηαβνιή φγθνπ 

παξαηεξείηαη φηαλ νμείδην ηνπ δεκεηξίνπ  ηξνπνπνηεκέλν κε ζπάληα γαία, 

(Ce, Ln)O2 αλάγεηαη ψζηε λα έρεη έλα κεγάιν αξηζκφ ηφλησλ Ce3+. Απηφ 

ζπλήζσο νλνκάδεηαη ρεκηθή δηαζηνιή φγθνπ.   

 

3.2.2. Καζνδηθό Υιηθό  

 

Χο ηψξα, πνηθίια επγελή κέηαιια θαη νμείδηα έρνπλ κειεηεζεί ζαλ 

ππνςήθηα ειεθηξφδηα γηα θπςειίδεο θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε. Αξρηθά 

νη θπςειίδεο θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε ρξεζηκνπνηνχζαλ σο θαζνδηθφ 

πιηθφ επγελή κέηαιια, φπσο ν ιεπθφρξπζνο. Ο ιεπθφρξπζνο είλαη έλα απφ ηα 

πην δεκνθηιή ειεθηξφδηα θαη γηα ηελ θάζνδν αιιά θαη ηελ άλνδν. 

Υξεζηκνπνηείηαη ζε εκπνξηθά ειεθηξφδηα γηα αηζζεηήξεο νμπγφλνπ. κσο, γηα 

ειεθηξφδηα ζε θπςειίδεο θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε ε ρξήζε ηνπ 

πεξηνξίδεηαη ζηελ βαζηθή έξεπλα ιφγσ ηεο πςειήο ηηκήο ηνπ. Ο ρξπζφο είλαη 

ιηγφηεξν ελεξγφο απφ φηη ν ιεπθφρξπζνο ζαλ θαηαιχηεο. Αλ θαη, ν άξγπξνο 

έρεη πςειφηεξε θαηαιπηηθή ελεξγφηεηα ζαλ ειεθηξφδην νμπγφλνπ, ην ζεκείν 

ηήμεο ηνπ είλαη νη 961°C, επνκέλσο ην ζεξκνθξαζηαθφ εχξνο ηνπ δελ είλαη 

ηθαλνπνηεηηθφ ψζηε λα ηεζεί ζε πξαθηηθή εθαξκνγή ζε θπςειίδεο θαπζίκνπ 

ζηεξενχ ειεθηξνιχηε.  

Γηάθνξα νμείδηα έρνπλ επίζεο κειεηεζεί ζαλ ειεθηξφδηα. ηηο αξρέο 

ηνπ 1990 πξνηάζεθαλ ηα πιηθά LaMnO3, LaFeO3,θαη LaCoO3
(43) θαζψο θαη 

άιια, κε ην έλα κέξνο απφ ην La λα ππνθαζίζηαηαη απφ κηα αιθαιηθή γαία 

φπσο ην Ca ή ην Sr θαη απνδείρηεθε φηη είλαη άξηζηα ππνςήθηα θαζνδηθά 

πιηθά. Πξαθηηθά, ην (La,Sr)CoO3 επηδεηθλχεη πςειή κηθηή ειεθηξνληαθή θαη 

ηνληηθή αγσγηκφηεηα, θαη πςειή θαηαιπηηθή ελεξγφηεηα ζηελ αλαγσγή ηνπ 

νμπγφλνπ(90).Γπζηπρψο φκσο, ην LaCoO3 θαη ην LaFeO3 αλαθαιχθζεθε φηη 

αληηδξνχλ κε ηελ YSZ θαη ζρεκαηίδνπλ ιηγφηεξν αγψγηκεο ελψζεηο, φπσο είλαη 
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ην La2Zr2O7 θαη ην SrZrO3. Σειηθά, ην (La,Sr)MnO3 ζεσξείηαη ην θαιχηεξν 

θαζνδηθφ πιηθφ ην νπνίν κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί καδί κε ηνλ ειεθηξνιχηε 

YSZ ζε πςειέο ζεξκνθξαζίεο. 

Οη ηδηφηεηεο ησλ πεξνβζθηηψλ ηχπνπ LaMnO3 πνπ ηνπο πξνζδίδνπλ ηα 

ηδηαίηεξα, κνλαδηθά ραξαθηεξηζηηθά γηα λα απνηεινχλ θαζνδηθά πιηθά ζε 

θπςειίδεο θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε είλαη ε θξπζηαιιηθή ηνπο δνκή, ην 

κε ζηνηρεηνκεηξηθφ νμπγφλν, ε ειεθηξηθή αγσγηκφηεηα θαη ε ηνληηθή 

αγσγηκφηεηα ηνπ νμεηδίνπ La1-ρSrρMnO3, ε ζεξκνρεκηθή ζπκβαηφηεηα θαη ε 

κνξθνινγηθή ζηαζεξφηεηα ηνπ θαζνδηθνχ ειεθηξνδίνπ κε ηνλ ζηεξεφ 

ειεθηξνιχηε. Οη ηδηφηεηεο απηέο αλαιχνληαη ζηελ ζπλέρεηα.  

 

3.2.2.1. Κξπζηαιιηθή δνκή πεξνβζθηηηθνύ θαζνδηθνύ πιηθνύ 

 

Ζ έλσζε (La,AE)MnO3 (AE=Sr,Ca) φπνπ ην ΑΔ είλαη αιθαιηθή γαία έρεη 

δνκή πεξνβζθηηηθνχ ηχπνπ, φπσο θαίλεηαη ζην ρήκα 3.19. Σν ιαλζάλην θαη 

ηα ηφληα ηεο αιθαιηθήο γαίαο ηνπνζεηνχληαη πάλσ ζε έλα «Α - θέληξν» πνπ 

πεξηζηνηρίδεηαη απφ 12 ηφληα νμπγφλνπ. Σν ηφλ ηνπ καγγαλίνπ βξίζθεηαη πάλσ 

ζε έλα «Β - θέληξν», ην θέληξν ελφο νθηάεδξνπ κε ηφληα νμπγφλνπ, ην νπνίν 

ζπλδέεηαη ζηηο ηξεηο δηαζηάζεηο ζπλεηζθέξνληαο ηηο γσλίεο. Ζ ζπκκεηξία ηνπ 

πιέγκαηνο ηνπ  (La,AE)MnO3 ηξνπνπνηείηαη κε ηελ ζπγθέληξσζε ηνπ εληζρπηή 

θαη ηελ ζεξκνθξαζία (91). 

 

Σρήκα 3.19.: Γνκή πεξνβζθηηηθνχ ηχπνπ ΑΒΟ3. 
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Ζ θξπζηαιιηθή δνκή ηνπ La0.7Sr0.3MnO3 πνπ παξαηεξείηαη κε in situ X-

ray αλάιπζε ζε πςειή ζεξκνθξαζία έρεη θπβηθή ζπκκεηξία (Pm3m) ζηνπο 

1000°C, ζε εχξνο κεξηθήο πίεζεο νμπγφλνπ απφ 10-4 bar έσο 1bar. κσο,  

κεηαηξέπεηαη ζε ξνκβνεδξηθή δνκή (R3C>) φηαλ ςχρεηαη ζηνπο 900°C. Ζ 

κεηαβνιή ιφγσ ζεξκνθξαζίαο εμαξηάηαη ειαθξψο απφ ηελ κεξηθή πίεζε ηνπ 

νμπγφλνπ. ε έλα αλαγσγηθφ αέξην (p(H2)/p(H2O)=1/0.061), ε θπβηθή δνκή 

δηαηεξείηαη έσο θαη ηνπο 700°C. Υσξίο λα εληζρπζεί κε Sr, ην LaMnO3 έρεη 

ξνκβνεδξηθή δνκή (R3C>) ζε πςειή κεξηθή πίεζε νμπγφλνπ. Μεηαβάιιεηαη 

ζε νξζνξνκβηθή δνκή (Pbnm) κε ηελ κείσζε ηεο ζεξκνθξαζίαο θαη ηεο 

κεξηθήο πίεζεο ηνπ νμπγφλνπ. Ζ εθηηκνχκελε θάζε ησλ νξίσλ ζρεδηάδεηαη σο 

ζπλάξηεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο θαη ηνπ πεξηερνκέλνπ νμπγφλνπ ζην ρήκα 

3.20. 

 

Σρήκα 3.20.: Κξπζηαιιηθή δνκή ηνπ LaMnO3+δ ζαλ ζπλάξηεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο θαη 

ηνπ πεξηερφκελνπ νμπγφλνπ 3+δ φπσο ππνινγίδεηαη απφ ηνπο  Mizusaki et al
(91)

. 

 

3.2.2.2. Με ζηνηρηνκεηξηθό νμπγόλν (oxygen nonstoichiometry) 

 

Σν κε ζηνηρηνκεηξηθφ νμπγφλν είλαη κηα ηππηθή ηδηφηεηα ησλ 

πεξνβζθηηψλ. Δθφζνλ, ε ελέξγεηα ζρεκαηηζκνχ θελψλ νμπγφλνπ δελ είλαη 

κεγάιε ζηελ δνκή ηνπ πεξνβζθίηε, ε αλαγσγή ηνπ θαηηφληνο ζπκβαίλεη θαηά 

ηνλ ζρεκαηηζκφ θελψλ νμπγφλνπ, αθνχ ην ειεθηξφλην ή ε νπή κπνξεί λα 

βξίζθεηαη ειεχζεξν ή παγηδεπκέλν πάλσ ζην θαηηφλ. Ζ ζηαζεξά ζρεκαηηζκνχ 

θελνχ θαζνξίδεηαη θπξίσο απφ ηηο ηδηφηεηεο ηνπ θαηηφληνο ηνπ Β-θέληξνπ.  

Ζ ζπγθέληξσζε ησλ θελψλ νμπγφλνπ ζε πνηθηιία πεξνβζθηηψλ πνπ 

πεξηέρνπλ La κεηξηέηαη κέζσ ηεο ζεξκνβαξπηηθήο κεζφδνπ (ρήκα 3.20). 
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Αλάκεζα ζε απηνχο ηνπ πεξνβζθίηεο, ην θνβάιηην είλαη πην εχθνιν λα αλαρζεί 

θαη λα ζρεκαηίζεη θελά νμπγφλνπ αθφκα θαη ζε πςειή κεξηθή πίεζε νμπγφλνπ. 

Απηφ νθείιεηαη ζηελ πςειή αγσγηκφηεηα ηνπ νμπγφλνπ ηνπ (La,Sr)CoO3, αθνχ 

ην ηφλ ηνπ νμεηδίνπ κπνξεί λα κεηαλαζηεχζεη εχθνια κέζσ ησλ θελψλ 

θέληξσλ. ε αληίζεζε, ην ρξψκην είλαη «ζθιεξφ» ή ζηαζεξφ, έηζη ψζηε λα είλαη 

θαηάιιειν κφλν γηα ρξήζε ηνπ ζε ζπλδέζεηο ζηηο θπςειίδεο θαπζίκνπ ζηεξενχ 

θαηαιχηε. Σν LaMnO3 επηδεηθλχεη κέζε ζηαζεξφηεηα αλάκεζα ζε απηά ηα 

πεξνβζθηηηθά πιηθά. Αλάκεζα ζηα νμείδηα πεξνβζθηηηθνχ ηχπνπ, ην πην 

αμηνζεκείσην ηππηθφ ραξαθηεξηζηηθφ ηνπ καγγαλίνπ είλαη φηη κπνξεί λα έρεη 

πεξίζζεηα κε ζηνηρεηνκεηξηθνχ νμπγφλνπ.  

 

Σρήκα 3.21.: Με ζηνηρεηνκεηξηθφ νμπγφλν ησλ πεξνβζθηηψλ LaMO3-δ. 

 

Σν ρήκα 3.22 δείρλεη ηελ εμάξηεζε ηεο κεξηθήο πίεζεο ηνπ νμπγφλνπ 

απφ ην κε ζηνηρηνκεηξηθφ νμπγφλν ζηελ ρεκηθή έλσζε La1-ρSrρMnO3+δ ζηνπο 

1273Κ (92). Πιήξεο θάιπςε νμπγφλνπ, φπσο ζπγθέληξσζε νμπγφλνπ 3.0, 

επηηπγράλεηαη κε πεξίζζεηα ζε πεξηνρή πςειήο κεξηθήο πίεζεο νμπγφλνπ φηαλ 

ε ππνθαηάζηαζε ηνπ Sr, ρ, είλαη κηθξφηεξε απφ 0.3. Με αλάιπζε πεξίζιαζεο 

λεηξνλίσλ(93) θαη πην πξφζθαηα κε ηζνζεξκηθή κέηξεζε ηεο ζεξκηθήο 

δηαζηνιήο (94) έρεη αλαθαιπθζεί φηη ε πεξίζζεηα ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ 

νμπγφλνπ νθείιεηαη ζην ζρεκαηηζκφ θελψλ θαηηφληνο πεξηζζφηεξν απφ φηη 

ζηε κεηαλάζηεπζε ηνπ νμπγφλνπ κέζσ ησλ δηάθελσλ. ηαλ ε πεξίζζεηα ηνπ 

νμπγφλνπ ελζσκαηψλεηαη ζην πιέγκα, ζρεκαηίδεηαη έλα λέν πιέγκα κε έλα 

θελφ θαηηφληνο. Σα θελά θαηηφληνο είλαη πηζαλά λα ζρεκαηηζηνχλ πάλσ:  

(1) θαη ζηα δχν θέληξα, Α-θέληξν θαη Β-θέληξν, ζηελ ίδηα αλαινγία, ή 

(2) κφλν ζην Α-θέληξν. 
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Σρήκα 3.22.: πλάξηεζε ηεο κεξηθήο πίεζεο ηνπ νμπγφλνπ κε ην κε ζηνηρεηκεηξηθφ 

νμπγφλν ζηνλ La0.9Sr0.1MnO3+δ
(92)

.  

 

ηελ δεχηεξε πεξίπησζε, ην απνθιεηζκέλν θαηηφλ Α-θέληξνπ κπνξεί λα 

θαηαιάβεη ην Β-θέληξν ή λα θαζηδήζεη σο κηα δεχηεξε θάζε. Απφ ηελ πιεπξά 

ηεο ελέξγεηαο πιέγκαηνο, ην θελφ Β-θέληξνπ δελ είλαη πηζαλφ λα παξακείλεη 

ζηαζεξφ ζηελ δνκή ηνπ πεξνβζηθηηθνχ ηχπνπ. Αλ θαη, άκεζε απφδεημε άιιεο 

πεξίπησζεο δελ έρεη παξνπζηαζηεί, ηα πεηξακαηηθά δεδνκέλα πάλσ ζην κε 

ζηνηρηνκεηξηθφ νμπγφλν έρνπλ αλαιπζεί πνιχ θαιά άζρεηα κε ηε ζέζε ησλ 

θελψλ ησλ θαηηφλησλ(95).   

Δίλαη επίζεο γλσζηφ φηη ν ιφγνο La/Mn κπνξεί λα πνηθίιεη ζε έλα 

πιέγκα LaMnO3. ηαλ απηφ γξάθεηαη ζαλ La1-yMnO3 ε ηηκή ηνπ y κπνξεί λα 

πνηθίιεη πάλσ απφ ηελ ηηκή 0.11 ζε αέξα ζηνπο πεξίπνπ 1273Κ. Ζ πεξίζζεηα 

ηνπ κε ζηνηρηνκεηξηθνχ νμπγφλνπ γίλεηαη κηθξφηεξε φηαλ εληζρχεηαη κε Sr θαη 

πξνζεγγίδεη ηελ ηηκή κεδέλ φηαλ ε ππνθαηάζηαζε ηνπ Sr ππεξβαίλεη ην 0.3.      

 

3.2.2.3. Ηιεθηξηθή αγσγηκόηεηα ηνπ La1-ρSrρMnO3  

 

Ζ ειεθηξηθή αγσγηκφηεηα ηνπ La1-ρSrρMnO3 ζε νμπγφλν 1bar απμάλεηαη 

κε ηελ αχμεζε ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ Sr. Ζ ζεξκνθξαζηαθή επίδξαζε ζηελ 

ειεθηξηθή αγσγηκφηεηα ηνπ La1-ρSrρMnO3 κεηαηξέπεηαη απφ ζεηηθή ζε 

αξλεηηθή πεξίπνπ ζηελ ηηκή ρ=0.3 (ρήκα 3.23). ην ρ=0.3, ε αγσγηκφηεηα ζε 

αέξα είλαη 250 S∙cm-1. 
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Σρήκα 3.23.: Θεξκνθξαζηαθή επίδξαζε ζηελ ειεθηξηθή αγσγηκφηεηα ηνπ La1-

ρSrρMnO3 ζε πίεζε νμπγφλνπ 1bar
(95)

. 

 

Ζ αγσγηκφηεηα είλαη αλεμάξηεηε ηεο κεξηθήο πίεζεο ηνπ νμπγφλνπ απφ 

ην 1bar έσο ηα 10-7 bar ζηνπο 1273Κ, φπσο θαίλεηαη ζην ρήκα 3.24, παξά 

ηνπ φηη ε πεξίζζεηα ηνπ κε ζηνηρεηνκεηξηθνχ νμπγφλνπ πνηθίιεη αλάινγα κε ηελ 

πεξηνρή. Δπηπξφζζεηε αλαγσγή νδεγεί ζε κείσζε ηεο αγσγηκφηεηαο. Απηφ 

αληηζηνηρεί ζηνλ ζρεκαηηζκφ θελψλ νμπγφλνπ θαη ζηελ αλαγσγή ηνπ Μn.  

 

Σρήκα 3.24.: Με ζηνηρεηνκεηξηθφ νμπγφλν θαη ειεθηξηθή αγσγηκφηεηα ηνπ 

(La,Sr)MnO3 ζηνπο 1273Κ
(95)

. 
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Ζ εμάξηεζε ηεο κεξηθήο πίεζεο ηνπ νμπγφλνπ απφ ην κε 

ζηνηρεηνκεηξηθφ νμπγφλν έρεη επεμεγεζεί απφ ηελ εηζαγσγή ελφο θελνχ 

νμπγφλνπ ζην κέηαιιν θαη ζηελ αηέιεηα ηνπ ζπκπιφθνπ ‹MnMn
΄- V••

O- 

MnMn
΄›(96),(97). Πξφζθαηε αλάιπζε, φκσο, έρεη επεμεγήζεη ηα πεηξακαηηθά 

απνηειέζκαηα (κε ζηνηρεηνκεηξία, ειεθηξηθή αγσγηκφηεηα, θαη ζεξκηθή 

ελέξγεηα) ιακβάλνληαο ππφςε φρη ηελ αηέιεηα ηνπ ζπκπιφθνπ αιιά ηελ 

κεηαηξνπή ηνπ Mn3+ ζε Mn4+ θαη Mn2+ κε έλα κηθξφ ελεξγεηαθφ ράζκα(95). Ζ 

ζπκπεξηθνξά θνξεζκνχ ηεο πεξηνρήο πεξίζζεηαο νμπγφλνπ επίζεο εμεγείηαη 

κε ηελ θαηαλάισζε ηνπ φγθνπ ηνπ θελνχ νμπγφλνπ.  

 

3.2.2.4. Ινληηθή αγσγηκόηεηα νμεηδίνπ La1-ρSrρMnO3 

 

Ζ ηνληηθή αγσγηκφηεηα ηνπ νμεηδίνπ, ζν, δίλεηαη απφ ηελ ζπγθέληξσζε 

ηνπ ξεχκαηνο θαη ηνλ ζπληειεζηή δηάρπζεο σο εμήο: 

                                            ζΟ=
4F

2

RT
cODO=

4F
2

RT
cVDV                                                      3.14  

   

φπνπ cO θαη cV  είλαη ε ζπγθέληξσζε ηνπ ηφληνο νμπγφλνπ θαη ηνπ θελνχ ηφληνο 

νμπγφλνπ αληίζηνηρα θαη DO,DV νη ζπληειεζηέο δηάρπζεο απηψλ. Δθφζνλ ε 

ζπγθέληξσζε θελνχ νμπγφλνπ είλαη κηθξή ζηνλ αέξα γηα ην (La,Sr)MnO3 ε 

ηνληηθή αγσγηκφηεηα είλαη ρακειή ζηηο αηκφζθαηξεο ηεο θαζφδνπ. Ο 

ζπληειεζηήο δηάρπζεο ηνπ ηζφηνπνπ ηνπ (La,Sr)MnO3 αλαθέξεηαη ζην ρήκα 

3.25(98). Δίλαη πεξίπνπ 1×10-12 cm2/s γηα ηνλ αέξα ζε ζεξκνθξαζία 1000°C, ην 

νπνίν αληηζηνηρεί ζε ηνληηθή αγσγηκφηεηα νμεηδίνπ 2×10-7S∙cm-1. Γειαδή, είλαη 

ηφζν κηθξή πνπ ην κνλνπάηη ηεο αληίδξαζεο ελζσκάησζεο ηνπ νμπγφλνπ δελ 

επεθηείλεηαη κέζα ζηνλ φγθν ηνπ ειεθηξνδίνπ.  



 Γηδαθηνξηθή Γηαηξηβή 
74 

 

 Θενδψξαο Υ. Παπαδάκ 

 

Σρήκα 3.25.: πληειεζηήο δηάρπζεο ηζνηφπνπ νμπγφλνπ Db
*
 ηνπ La0.8Sr0.2MnO3+δ ζε 

p(O2)~1bar
(98)

. 

 

3.2.2.5.Θεξκνρεκηθή ζπκβαηόηεηα θαη κνξθνινγηθή ζηαζεξόηεηα ηνπ 

θαζνδηθνύ ειεθηξνδίνπ κε ηνλ ζηεξεό ειεθηξνιύηε  

 

ηελ πξάμε ε αληίδξαζε κεηαμχ ηνπ (La1-ρSrρ)yMnO3 θαη ηνπ 

ειεθηξνιχηε YSZ ζα απνηεινχζε έλα ζνβαξφ πξφβιεκα. Δπηπρψο, ην 

(La,Sr)MnO3 κπνξεί λα παξακείλεη ζηαζεξφ φηαλ έξζεη ζε επαθή κε ην YSZ. 

κσο, νη ελεξγφηεηεο ησλ Α-θέληξσλ ησλ κεηάιισλ, ηνπ La θαη ηνπ Sr κπνξεί 

λα πνηθίινπλ ζηνλ πεξνβζθίηε (La,Sr)MnO3 κε ζπλέπεηα ηελ δηαθχκαλζε ηεο 

ζηαζεξφηεηαο. Ζ πςειή ελεξγφηεηα ησλ αLa ή αSr είλαη αξθεηή ψζηε λα 

αληηδξάζνπλ κε ηνλ ειεθηξνιχηε YSZ θαη λα ζρεκαηηζηνχλ ηελ έλσζε 

La2Zr2O7 θαη/ή ηελ έλσζε SrZrO3. Δλζσκάησζε ηεο πεξίζζεηαο Μn είλαη 

δπλαηφλ λα κεηψζεη ηελ ελεξγφηεηα ηνπ La θαη ηνπ Sr, θαη λα απνθεπρζεί ν 

ζρεκαηηζκφο απηψλ ησλ κνλσηηθψλ, κε αγψγηκσλ ζηξσκάησλ. Ζ 

ππνινγηζκέλε θάζε ηζνξξνπίαο ηνπ LaMnO3 παξνπζηάδεηαη ζην ρήκα 

3.26(99). Πεξίπνπ 10% πεξίζζεηα Μn παξεκπνδίδεη ηελ αληίδξαζε. Αλ θαη  ε 

ππνθαηάζηαζε κε Sr κεηψλεη ηελ δηαθχκαλζε ηεο ζχζηαζεο ησλ αηειψλ A-

θέληξσλ, ακειεηέα πεξίζζεηα Μn δξα κε παξφκνην ηξφπν. Παξά ηνπ φηη ην 

Μn θαζηδάλεη, απηφ δελ είλαη επηδήκην γηα ηελ ειεθηξνρεκηθή αληίδξαζε.    
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Σρήκα 3.26.: ρέζε θάζεσλ ηζνξξνπίαο ζην La – Mn – O ζηνπο 1273Κ φπσο 

ππνινγίδεηαη απφ ηνπο Yokokawa et al.
(99)

. 

 

Έλα άιιν πηζαλφ πξφβιεκα ζηελ καθξφρξνλε ζηαζεξφηεηα ηεο 

θπςειίδαο θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε είλαη ε κνξθνινγηθή αιιαγή ή ε 

αιιαγή ηεο ζχζηαζεο ιφγσ δηάρπζεο ηνπ θαηηφληνο. Δθφζνλ ην LaMnO3 έρεη 

έλα έιιεηκκα θαηηφληνο, ν ζπληειεζηήο δηάρπζεο ηνπ θαηηφληνο, εηδηθά γηα ην 

θαηηφλ ηνπ Α-θέληξνπ, αλακέλεηαη λα είλαη πςειφο. ηαλ κεηαβάιιεηαη ην 

δπλακηθφ ηνπ νμπγφλνπ, ηα θαηηφληα έρνπλ ηελ ηάζε λα κεηαθηλνχληαη πξνο 

ηελ πιεπξά πςεινχ δπλακηθνχ νμπγφλνπ. Απηφ κπνξεί λα πξνθαιέζεη κηα 

κνξθνινγηθή αιιαγή, θαη φηαλ ν ζπληειεζηήο δηάρπζεο είλαη δηαθνξεηηθφο 

αλάκεζα ζηα ζπζηαηηθά, κπνξεί λα νδεγήζεη ζε απνζχλζεζε ή κε – κίμε 

(θηλεηηθή απνζχλζεζε, κε – κίμε). ηελ πξαγκαηηθφηεηα, ην είδνο ηεο 

κνξθνινγηθήο αιιαγήο εκθαλίδεηαη κεηά απφ καθξφρξνλε ιεηηνπξγία ηεο 

θπςειίδαο θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε.  

3.2.3.Δλαιιαθηηθό θαζνδηθό πιηθό La1-xΑxFe1-yCoyO3 (A=Sr, Ca) 

 

Σν La1-xΑxFe1-yCoyO3 (A=Sr, Ca) εμεηάζηεθε εθηελψο γηα ρξήζε ζε 

θάζνδν θπςειίδσλ θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε, πνπ ιεηηνπξγνχλ ζε 

ζεξκνθξαζίεο θάησ απφ ηνπο 900°C. Απηφ ην ζχζηεκα επηδεηθλχεη θαιή 

ειεθηξηθή αγσγηκφηεηα ζε πςειέο ζεξκνθξαζίεο(100), πςειφ ζπληειεζηή 

αληαιιαγήο επηθαλεηαθνχ νμπγφλνπ θαη πςειφ ζπληειεζηή δηάρπζεο 
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νμπγφλνπ(101). Γηα παξάδεηγκα, ν ζπληειεζηήο δηάρπζεο νμπγφλνπ ηνπ 

La0.6Ca0.4Fe0.8Co0.2O3 (LCFC) είλαη 2.6×10-9cm2∙s-1 ζηνπο 500°C ελψ γηα ην 

La0.8Sr0.2MnO3 είλαη 10-10cm2∙s-1 ζηνπο 1000°C. ηελ πεξίπησζε πιηθψλ σο 

ειεθηξνληαθά αγψγηκα ειεθηξφδηα φπσο ηα κέηαιια ή ην La1-xSrxMnO3, νη 

ειεθηξνρεκηθέο αληηδξάζεηο ζρεδφλ πεξηνξίδνληαη ζηα φξηα ηεο ηξηεπηθάλεηαο 

ειεθηξνιχηε/ειεθηξφδην/αέξην. Απφ ηελ άιιε πιεπξά, νη κηθηνί αγσγνί κε 

πςειέο ηνληηθέο αγσγηκφηεηεο νμεηδίσλ θαη κε πςειέο ειεθηξνληαθέο 

αγσγηκφηεηεο, φπσο ην LCFC πιενλεθηνχλ σο πξνο ηνλ αξηζκφ ησλ πηζαλψλ 

κνλνπαηηψλ γηα ηηο ειεθηξνρεκηθέο αληηδξάζεηο. ην ρήκα 3.27 

παξνπζηάδνληαη νη ππνινγηζκέλνη απφ ηνλ Kilner(102) ζπληειεζηέο δηάρπζεο 

ησλ θελψλ γηα ην La1-xΑxFe1-yCoyO3 ζε ζρέζε κε έλαλ θαζαξά ηνληηθφ αγσγφ, 

La1-xCaρAlO3-x/2.  

 

Σρήκα 3.27.: πληειεζηέο δηάρπζεο ησλ θελψλ νμπγφλνπ γηα επηιεγκέλα 

πεξνβζθηηηθά πιηθά
(102)

.  

 

Ζ ειεθηξηθή αγσγηκφηεηα ηνπ La0.8Sr0.2Co1-yFe yΟ3 παξνπζηάδεηαη σο 

ζπλάξηεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο ζην ρήκα 3.28. Ζ ειεθηξηθή αγσγηκφηεηα 

κεηψλεηαη κε ηελ αχμεζε ηεο ηηκήο y. Ζ ρξήζε ησλ θαζνδηθψλ πιηθψλ κε 

πςειφ πεξηερφκελν θνβαιηίνπ έρνπλ σο απνηέιεζκα κεηνχκελε θαζνδηθή 

αληίζηαζε. κσο, κεγάιν πνζφ θνβαιηίνπ νδεγεί ζε δηαρσξηζκφ ηεο 

δηεπηθάλεηαο θαζφδνπ/ειεθηξνιχηε θαη ζε ηειηθφ ξάγηζκα ηνπ ειεθηξνιχηε.  
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Σρήκα 3.28.: Ζιεθηξηθή αγσγηκφηεηα ηνπ La0.8Sr0.2Co1-yFeyΟ3 ζαλ ζπλάξηεζε ηεο 

ζεξκνθξαζίαο ζηνλ αέξα
(100)

. 

 

Σα ζηνηρεία γηα ηελ ζεξκηθή δηαζηνιή ηνπ La0.8Sr0.2Co1-yFe yΟ3 (LSFC) 

ησλ Tai et al(100) δίλνληαη ζηνλ Πίλαθα 3.3 . ην ζχζηεκα La0.8Sr0.2Co1-yFe yΟ3 

νη θάζεηο ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ είλαη ξνκβνεδξηθή θαη νξζνξνκβηθή γηα 

0.0≤y≤0.7 θαη 1≥y≥0.8, αληίζηνηρα. Ο ζεξκηθφο ζπληειεζηήο δηαζηνιήο (TEC) 

γηα ηε ξνκβνεδξηθή θάζε (y>0.2) απμάλεηαη κε ηελ κείσζε ηνπ πεξηερφκελνπ 

Fe.  

Αιιαγή ηεο νξζνξνκβηθήο ζε ξνκβνεδξηθή θάζε ζπκβαίλεη ζε 

ζπζηάζεηο LSFC κε πςειφ πεξηερφκελν Fe (1.0≤y ≤0.8) ζε ζεξκνθξαζία πνπ 

θαίλεηαη ζηνλ Πίλαθα 3.3. Καζνδηθά πιηθά γηα θπςειίδεο θαπζίκνπ ζηεξενχ 

ειεθηξνιχηε πνπ ιεηηνπξγνχλ ζε ελδηάκεζεο ζεξκνθξαζίεο ζηα νπνία έρνπλ 

εζηηαζηεί έξεπλεο είλαη νη ελαιιαθηηθνί πεξνβζθίηεο κε θνβάιηην, ζίδεξν θαη 

ληθέιην. Οη ζπληειεζηέο ζεξκηθήο δηαζηνιήο ζε απηά ηα πεξνβζθηηηθά 

ζπζηήκαηα νμεηδίσλ ζπλνςίδνληαη ζηνλ Πίλαθα 3.4. 
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Πίλαθαο 3.3..: Γεδνκέλα ζεξκηθνχ ζπληειεζηή δηαζηνιήο (TEC) γηα ην La0.8Sr0.2Co1-

yFeyΟ3
(100)

. 

 

 

Πίλαθαο 3.4.: Γεδνκέλα ζεξκηθνχ ζπληειεζηή δηαζηνιήο (TEC) θαη ειεθηξηθήο 

αγσγηκφηεηαο ζε ζπζηήκαηα πεξνβζθηηηθψλ νμεηδίσλ
(100)

. 

 

 

Μηα άιιε απαίηεζε γηα ηα θαζνδηθά πιηθά θπςειίδσλ θαπζίκνπ 

ζηεξενχ ειεθηξνιχηε είλαη φηη ζα πξέπεη λα είλαη ιηγφηεξν ρεκηθά ελεξγά απφ 

ηνλ ειεθηξνιχηε ζηελ ζεξκνθξαζία ιεηηνπξγίαο ηεο θπςειίδαο, φπσο επίζεο 

θαη ζηελ ζεξκνθξαζία παξαζθεπήο ηνπο. Γηα ηελ δηαζθάιηζε θαιήο επαθήο 

αλάκεζα ζηνλ ειεθηξνιχηε θαη ηα πιηθά ησλ ειεθηξνδίσλ, ν ειεθηξνιχηεο 

ππξνζπζζσκαηψλεηαη κε ηα ειεθηξφδηα ζε ζεξκνθξαζίεο πςειφηεξεο απφ 

ηνπο 1200°C γηα αξθεηέο ψξεο. Σα πεξηζζφηεξα θαζνδηθά πιηθά εκθαλίδνπλ 

θάπνηα ρεκηθή ελεξγφηεηα κε ηνπο ειεθηξνιχηεο YSZ, ζρεκαηίδνληαο φπσο 

αλαθέξακε ελψζεηο φπσο ην La2Zr2O7 θαη ην SrZrO3. Απηά ηα πξντφληα 
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εκθαλίδνπλ κηα πςειή αληίζηαζε ζηα φξηα ηεο δηεπηθάλεηαο ειεθηξνιχηε θαη 

θαζφδνπ. Οη πεξνβζθίηεο πνπ πεξηέρνπλ θνβάιηην ζρεκαηίδνπλ ηέηνηνπ είδνπο 

πξντφληα ζε ρακειφηεξεο ζεξκνθξαζίεο (103). Οη Ralph et al (104) κειέηεζαλ 

ηελ ρεκηθή ελεξγφηεηα ησλ θαζνδηθψλ πιηθψλ ζε θπςειίδεο θαπζίκνπ ζηεξενχ 

ειεθηξνιχηε πνπ ιεηηνπξγνχλ ζε ελδηάκεζεο ζεξκνθξαζίεο. Σα απνηειέζκαηα 

απφ ηηο κειέηεο απηέο ζπλνςίδνληαη ζηνλ Πίλαθα 3.5. Διάρηζηε ρεκηθή 

ελεξγφηεηα παξαηεξείηαη γηα ηα La0.8Sr0.2MnO3 θαη La0.8Sr0.2Fe0.8Co0.2Ο3 φηαλ 

γηα ην La0.8Sr0.2FeΟ3 δελ αληρλεχνληαη θαζφινπ ηέηνηα παξαπξντφληα 

αληίδξαζεο.  

 

Πίλαθαο 3.5.: Παξαηεξνχκελεο αληηδξαζηηθφηεηεο κεηαμχ ειεθηξνιπηψλ θαη θαζφδσλ 

ελψ δηαηεξνχληαλ ζηνπο 1200°C γηα κηα βδνκάδα
 (104)

. (a) ακπδξά παξαηεξνχκελε αληίδξαζε 

κεηαμχ ηεο θαζφδνπ θαη ηνπ ειεθηξνιχηε (b) θάζνδνο γεξαζκέλε ζηνπο 1150°C γηα κηα 

βδνκάδα ψζηε λα απνθεπρζεί ηήμε φπσο απηή παξαηεξήζεθε ζηνπο 1200°C. 

 

 

Οη Doshi et al(83) παξνπζηάδνπλ ηελ ππέξηαζε αλαγσγήο νμπγφλνπ γηα 

ηελ θάζνδν LSFC πάλσ ζε ειεθηξνιχηε νμεηδίνπ ηνπ δεκεηξίνπ 

ζηαζεξνπνηεκέλνπ κε γαδνιίλην ζηνπο 500°C ζην ρήκα 3.29, φπνπ ANLC-1 

θαη ANLC-2 λέα κηθξνδνκή LSFC φπσο απηή αλαπηχρζεθε ζην Argonne 

National Laboratory ησλ Ζ.Π.Α. Απηά ηα θαζνδηθά πιηθά παξνπζηάδνπλ άξηζηε 

θαηαιπηηθή ελεξγφηεηα ζε ελδηάκεζεο ζεξκνθξαζίεο.  
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Σρήκα 3.29.: Τπέξηαζε θαζφδνπ γηα θαζνδηθά πιηθά ζηνπο 500°C ζε αέξα.YDB: 25% 

νμείδην ηνπ πηηξίνπ ηξνπνπνηεκέλν κε νμείδην ηνπ βηζκνπζίνπ
(83)

.  

 

3.2.4. Αλνδηθό Υιηθό 

 

ζνλ αθνξά ζηελ άλνδν, άξηζηα νμείδηα γηα αλνδηθά ειεθηξφδηα δελ 

έρνπλ αλαθαιπθζεί. Γηα ηελ άλνδν ζε θπςειίδεο θαπζίκνπ ζηεξενχ 

ειεθηξνιχηε ην ληθέιην πξνζθέξεη θαιή ειεθηξνληαθή αγσγηκφηεηα, θαιή 

θαηαιπηηθή αγσγηκφηεηα γηα ηελ δηάζηαζε ηνπ πδξνγφλνπ, θαη ηελ νμείδσζή 

ηνπ. Γηα ην ιφγν απηφ νη πεξηζζφηεξνη εξεπλεηέο εζηηάδνπλ ζε πιηθά πνπ 

βαζίδνληαη ζην Ni. Ζ ειεθηξνρεκηθή απφδνζε είλαη ηθαλνπνηεηηθή φηαλ ηα 

ειεθηξφδηα ιεηηνπξγνχλ ζε ζεξκνθξαζηαθφ εχξνο απφ 800°C έσο 1000°C θαη 

φηαλ ρξεζηκνπνηείηαη πδξνγφλν ή αλακνξθσκέλν θπζηθφ αέξην ή βηναέξην σο 

θαχζηκν. Ζ κείσζε ηεο ζεξκνθξαζίαο ιεηηνπξγίαο απμάλεη ηηο απψιεηεο ιφγσ 

ππεξηάζεσλ. ηαλ ε θπςειίδα ιεηηνπξγεί κε κε αλακνξθσκέλν θαχζηκν, 

ελαπφζεζε γξαθηηηθνχ άλζξαθα παξαηεξείηαη ζηελ άλνδν, φκσο ε απεπζείαο 

νμείδσζε πδξνγνλαλζξάθσλ είλαη αξθεηά ειπηδνθφξα κέζνδνο γηα θπςειίδεο 

θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε ελδηάκεζσλ ζεξκνθξαζηψλ εμαηηίαο ηεο 

απιφηεηαο ζρεδηαζκνχ ηνπ ζπζηήκαηνο ρσξίο εμσηεξηθφ αλακνξθσηή 

(105),(106).  

Δλψζεηο φπσο ην νμείδην ηνπ δεκεηξίνπ ζηαζεξνπνηεκέλν κε νμείδην 

ηνπ γαδνιηλίνπ ή κε νμείδην ηνπ ζακαξίνπ είλαη ελαιιαθηηθά αλνδηθά πιηθά ζε 

θπςειίδεο θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε ελδηάκεζσλ ζεξκνθξαζηψλ 

ιεηηνπξγίαο. Απηά ηα πιηθά ζεσξνχληαη ειπηδνθφξα σο ειεθηξνδηαθά πιηθά 

γηα ηελ απεπζείαο νμείδσζε ηνπ κεζαλίνπ(107). Άλνδνη παξαζθεπαζκέλνη απφ 

ζσκαηίδηα ζηαζεξνπνηεκέλνπ CeO2 κε πςειή δηαζπνξά κεηάιινπ, φπσο ν Pt 
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θαη ην Ru,  ζηελ επηθάλεηα επηδεηθλχνπλ ζεκαληηθά βειηησκέλεο θαηαιπηηθέο 

ελεξγφηεηεο, εηδηθά ζε κεησκέλεο ζεξκνθξαζίεο(108). Γηάθνξεο κειέηεο έρνπλ 

πξαγκαηνπνηεζεί γηα ηελ απεπζείαο νμείδσζε πδξνγνλαλζξάθσλ. Δθφζνλ ε 

αληίδξαζε ησλ πδξνγνλαλζξάθσλ πάλσ ζε ληθέιην ζε πςειέο ζεξκνθξαζίεο 

έρεη σο απνηέιεζκα ηελ ελαπφζεζε γξαθηηηθνχ άλζξαθα θαη γξήγνξε 

απελεξγνπνίεζε ηεο θπςειίδαο, νη Park et al(106) κείσζαλ ηελ ζπλάξηεζε ηνπ 

κεηάιινπ πάλσ ζε άλνδν κε θαζαξά ειεθηξνληαθή αγσγή παξαζθεπάδνληαο 

έλα ειεθηξφδην Cu/Gd doped-CeO2/YSZ. Ο ραιθφο είλαη αδξαλήο ζηελ 

νμείδσζε ηνπ πδξνγφλνπ θαη ησλ πδξνγνλαλζξάθσλ. ηνλ Πίλαθα 3.6 

ζπλνςίδεηαη ε απφδνζε ηεο απεπζείαο νμείδσζεο ηνπ κεζαλίνπ πάλσ ζε 

δηάθνξα ειεθηξφδηα. Γελ παξαηεξείηαη ελαπφζεζε άλζξαθα ζε απηά ηα 

αλνδηθά πιηθά. Σν νμείδην ηνπ δεκεηξίνπ είλαη θαιφ αλνδηθφ πιηθφ γηα ηελ 

απεπζείαο αλακφξθσζε ηνπ κεζαλίνπ ζε ελδηάκεζεο ζεξκνθξαζίεο 

ιεηηνπξγίαο. 

 

Πίλαθα 3.6.: Απεπζείαο νμείδσζε κεζαλίνπ ζε δηάθνξα αλνδηθά πιηθά. 

 

 

3.2.4.1. Ιδηόηεηεο θαη ζρεδηαζκόο θεξνκεηαιιηθνύ πιηθνύ  Ni – YSZ    

 

Σν κέηαιιν ηνπ ληθειίνπ είλαη γλσζηφ φηη είλαη έλαο θαιφο θαηαιχηεο 

γηα ηηο αληηδξάζεηο αλακφξθσζεο ησλ πδξνγνλαλζξάθσλ, θαη απνδεηθλχεηαη 

φηη εκθαλίδεη ηθαλνπνηεηηθή ειεθηξνρεκηθή ζπκπεξηθνξά ζηελ νμείδσζε ηνπ 

Ζ2 θαη ηνπ CO. Σν πξφβιεκα κε ηηο αλφδνπο ληθειίνπ είλαη ε κνξθνινγηθή 

αζηάζεηα ζε πςειέο ζεξκνθξαζίεο θαη ε κε ζπλνρή κε ην YSZ ιφγσ ζεξκηθήο 

δηαζηνιήο. Γηα λα απνθεπρζνχλ απηά ηα κεηνλεθηήκαηα, νη ζθφλεο ληθειίνπ 

ρξεζηκνπνηνχληαη παξάιιεια κε ζσκαηίδηα YSZ ψζηε λα δεκηνπξγεζεί κηα 

θεξακκνκεηαιιηθή πάζηα Ni – YSZ σο αλνδηθφ ειεθηξφδην. Ζ ζπγθεθξηκέλε 
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θεξακκνκεηαιιηθή πάζηα είλαη αλζεθηηθφηεξε ζηελ κε ζπλνρή ιφγσ ζεξκηθήο 

δηαζηνιήο θαη δελ επηηξέπεη ηελ ζπζζσκάησζε ησλ ζσκαηηδίσλ ηνπ ληθειίνπ.  

Ο ζπληειεζηήο ζεξκηθήο δηαζηνιήο ηνπ κεηάιινπ ηνπ ληθειίνπ είλαη 

1.6×10-6Κ-1, πνπ είλαη πνιχ κεγαιχηεξνο απφ απηφλ ηνπ 8YSZ κε ηηκή 1×10-

6Κ-1. ε ζπλδπαζκφ νη θεξακκνκεηαιιηθέο άλνδνη Ni – YSZ δίλνπλ ηηκέο 

ζπληειεζηή ζεξκηθήο δηαζηνιήο αλάκεζα ζηηο δπν απηέο ηηκέο. Ζ εμάξηεζε ηεο 

ζχζηαζεο κε ηνλ ζπληειεζηή ζεξκηθήο δηαζηνιήο κεηξάηαη ππφ ξνή 

πδξνγφλνπ θαη παξνπζηάδεηαη ζην ρήκα 3.30(109). Ο ζπληειεζηήο ζεξκηθήο 

δηαζηνιήο ηνπ κίγκαηνο Ni – YSZ ηείλεη λα έρεη ηηκή πην θνληά ζε απηήλ ηνπ 

ειεθηξνιχηε YSZ. πλήζσο, ζηηο αλφδνπο Ni – YSZ, ηα ζσκαηίδηα ηνπ YSZ 

έρνπλ ηελ ηάζε λα ππξνζπζζσκαηψλνληαη θαη λα ελψλνληαη κεηαμχ ηνπο, ελψ 

ηα ζσκαηίδηα ηνπ Ni παξακέλνπλ ζε έλα ζθαηξηθφ ζρήκα, θαη ζπγθξαηηνχληαη 

ζην δηθηχσκα ηνπ YSZ. 

 

Σρήκα 3.30.: πληειεζηήο ζεξκηθήο δηαζηνιήο (50 – 1000°C) ηνπ θεξακνκεηαιιηθνχ 

ειεθηξνδίνπ Ni – YSZ ππφ ξνή Ζ2
(109)

. 

 

ζνλ αθνξά ηνλ ζπληειεζηή ζεξκηθήο δηαζηνιήο ην πεξηερφκελν 

ληθέιην ζα πξέπεη λα είλαη φζν ην δπλαηφλ κηθξφηεξν. Απφ ηελ άιιε πιεπξά, ε 

ειεθηξηθή αγσγηκφηεηα απμάλεηαη κε ηελ αχμεζε ηνπ πεξηερνκέλνπ ληθειίνπ. 

Δίλαη γλσζηφ, φηη γηα ηελ αγσγηκφηεηα ππάξρεη έλα θαηψθιη ην νπνίν αιιάδεη 

απφηνκα κε ηνλ εκπνηηζκφ ζσκαηηδίσλ ληθειίνπ φπσο θαίλεηαη ζην ρήκα 

3.31(110). Πξηλ απφ απηφ ην θαηψθιη, ε αγσγηκφηεηα είλαη θπξίσο ηνληηθή, θαη 

θνληά ζηελ ηηκή ηεο αγσγηκφηεηαο ηνπ ειεθηξνιχηε YSZ, ελψ κεηά απφ απηφ 

ην θαηψθιη, εκθαλίδεηαη ε ειεθηξνληθή αγσγηκφηεηα ηνπ ληθειίνπ. Ζ ηηκή γηα ην 

θαηψθιη είλαη 30% φηαλ ην κέγεζνο ησλ ζσκαηηδίσλ ηνπ ληθειίνπ θαη ηνπ YSZ 
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βξίζθνληαη ζηελ ίδηα θιίκαθα. Απηφ φκσο πνηθίιεη, κε ην ιφγν ηνπ κεγέζνπο 

ησλ ζσκαηηδίσλ θαη ηελ θαηαλνκή ηνπο. Σν βέιηηζην πεξηερφκελν ληθειίνπ 

είλαη ειαθξψο κεγαιχηεξν απφ ηελ ηηκή απηή ζην θαηψθιη. πλήζσο, έλα 

πεξηερφκελν ληθειίνπ 35% - 50% ρξεζηκνπνηείηαη γηα ειεθηξφδηα ζε πξαθηηθέο 

εθαξκνγέο. 

 

Σρήκα 3.31.:Ζιεθηξηθή αγσγηκφηεηα ηνπ θεξακνκεηαιιηθνχ ειεθηξνδίνπ Ni–YSZ
(110)

.  

 

Σν ρήκα 3.32 παξνπζηάδεη ζρεκαηηθά ηε δνκή ηεο θεξακνκεηαιιηθήο 

αλφδνπ Ni – YSZ. Σα ζσκαηίδηα ηνπ ληθειίνπ θαη ηα ζσκαηίδηα ηνπ YSZ 

δεκηνπξγνχλ ηα ειεθηξνληθά θαη ηνληηθά κνλνπάηηα κέζα ζην ειεθηξφδην. Ζ 

θαηαλνκή ησλ ειεθηξνρεκηθψλ ελεξγψλ ζέζεσλ δελ πεξηνξίδεηαη ζηελ 

επηθάλεηα ηνπ ειεθηξνιχηε, αιιά επεθηείλεηαη κέζα ζην ειεθηξφδην(111),(112).  

 

 

Σρήκα 3.32.: ρεκαηηθή απεηθφληζε ηεο θεξακνκεηαιιηθήο αλφδνπ Ni – YSZ
(38)

. 
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Γηα ηελ παξαζθεπή κηαο πάζηαο αλφδνπ απφ Ni – YSZ κε θαιή 

απφδνζε, νη αθφινπζεο ζπλζήθεο ζα πξέπεη λα πιεξνχληαη(38):  

1. Ζ επαθή ησλ ζσκαηηδίσλ ληθειίνπ ζα πξέπεη λα είλαη αξθεηά θαιή. ε 

αληίζεηε πεξίπησζε, ε ειεθηξνρεκηθή αληίδξαζε ιακβάλεη ρψξα ζηελ 

επηθάλεηα ηνπ ειεθηξνδίνπ θαη ην ξεχκα πεξλάεη απφ ην ηνληηθφ 

κνλνπάηη ηνπ πνξψδνπο YSZ, ην νπνίν πξνθαιεί σκηθή απψιεηα. 

2. Ζ θνληηλή επαθή αλάκεζα ζηα ζσκαηίδηα ηνπ YSZ πξνηηκάηαη. Σν 

πάρνο ηεο θαηαλνκήο ησλ ελεξγψλ θέληξσλ κέζα ζην ζηξψκα ηνπ 

ειεθηξνδίνπ θαζνξίδεηαη απφ ηνλ ιφγν ηεο σκηθήο αληίζηαζεο ζηελ 

ηνληηθή κεηαθνξά κέζσ ηνπ ζηξψκαηνο ηνπ ειεθηξνδίνπ θαη ηεο 

αληίζηαζεο ππέξηαζεο ζηηο επαθέο ηνπ Ni – YSZ . 

3. ηελή επαθή αλάκεζα ζηα ζσκαηίδηα ηνπ ληθειίνπ θαη ηνπ YSZ 

απαηηείηαη γηα ηελ καθξφρξνλε ζηαζεξφηεηα ηεο θπςειίδαο. ηαλ έλαο 

κεγάινο θελφο ρψξνο παξακέλεη γχξσ απφ ην ζσκαηίδην ηνπ ληθειίνπ, 

ην ληθέιην αξρίδεη λα ππξνζπζζσκαηψλεηαη. Γηα λα παξεκπνδηζηεί ε 

ζπζζσκάησζε ηα ζσκαηίδηα ηνπ ληθειίνπ ζα πξέπεη λα θξαηεζνχλ κε 

ηζρπξνχο δεζκνχο αλάκεζα ζηα ζσκαηίδηα ηνπ YSZ. κσο, έλαο 

ζπγθεθξηκέλνο αξηζκφο πφξσλ ζα πξέπεη λα παξακείλεη, ψζηε λα 

επηηξέπεη ζηα αέξηα αληηδξψληα θαη πξντφληα λα κεηαθέξνληαη εχθνια. 

Δηδηθά ζηνλ ζρεδηαζκφ θπςειίδαο ππνζηεξηγκέλεο ζην ειεθηξφδην ηεο 

αλφδνπ, ε δηάρπζε αεξίσλ κε κηθξφ ζπληειεζηή ζεξκηθήο δηαζηνιήο 

επεξεάδεη ηελ απφδνζε. 

4. Μηθξφηεξν κέγεζνο ζσκαηηδίσλ δεκηνπξγεί έλα κεγαιχηεξν αξηζκφ 

γξακκψλ επαθήο ζηελ ηξηεπηθάλεηα θαη έρεη σο ζπλέπεηα έλα θαιχηεξν 

ειεθηξφδην. κσο, δελ είλαη εχθνιν λα δηαηεξεζεί ην αξρηθφ κέγεζνο 

ησλ ζσκαηηδίσλ ζε καθξφρξνλε ιεηηνπξγία. Τςειή επηθαλεηαθή 

δηάρπζε πξνθαιεί ζπζζσκάησζε ησλ ζσκαηηδίσλ ηνπ ληθειίνπ (113). 

Ζ δηεξγαζία παξαζθεπήο ηεο αλφδνπ επεξεάδεη ζεκαληηθά ηελ 

κηθξνδνκή ηνπ αλνδηθνχ ειεθηξνδίνπ θαη ηελ απφδνζε ηεο θπςειίδαο ζηε 

ζπλέρεηα. Βειηηζηνπνίεζε ηνπ κεγέζνπο ησλ ζσκαηηδίσλ, ηεο ζεξκνθξαζίαο 

ππξνζπζζσκάησζεο, ή ηεο κεζφδνπ παξαζθεπήο ησλ ζσκαηηδίσλ είλαη 

ζηφρνο πνιιψλ εξεπλεηψλ. εκαληηθή παξάκεηξνο πνπ ζα πξέπεη λα ιεθζεί 

αθφκε ζνβαξά ππφςε, θαηά ηελ παξαζθεπή ηνπ αλνδηθνχ ειεθηξνθαηαιχηε, 

είλαη ν ιφγνο ηνπ κεγέζνπο ησλ ζσκαηηδίσλ Ni θαη YSZ. 
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4
ν
 Κεθάιαην: Σν Βηναέξην 

Απεπζείαο Καχζηκν ζε Κπςειίδεο 
Καπζίκνπ ηεξενχ Ζιεθηξνιχηε 

4.1. Γεληθή Πεξηγξαθή ειεθηξνδηαθώλ αληηδξάζεσλ  

 

Δθφζνλ ε απφδνζε ηεο κεηαηξνπήο ηεο ελέξγεηαο ζε κηα θπςειίδα 

θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε εμαξηάηαη άκεζα απφ ηηο απψιεηεο ιφγσ 

ππεξηάζεσλ, πνιιέο πξνζπάζεηεο έρνπλ θαηαβιεζεί ψζηε λα δηεπθξηληζηεί ν 

κεραληζκφο ηεο ππέξηαζεο θαη λα ζρεδηαζηεί έλα ειεθηξφδην κε πςειή 

απφδνζε. Σν ρήκα 4.1 απεηθνλίδεη ηελ κηθξνδνκή γχξσ απφ κηα δηεπηθάλεηα 

πνξψδνπο ειεθηξνδίνπ/ειεθηξνιχηε. Γηα λα ζπκβεί κηα ειεθηξνρεκηθή 

αληίδξαζε, ην αληηδξψλ, κηα πεγή ειεθηξνλίνπ θαη έλαο ειεθηξνιχηεο ζα 

πξέπεη λα βξίζθνληαη ζε επαθή. Έηζη, ην πεξηζζφηεξν ελεξγφ θέληξν γηα ηελ 

αληίδξαζε ζα πξέπεη λα είλαη γχξσ απφ ηελ γξακκή ησλ νξίσλ ηεο 

ηξηεπηθάλεηαο αέξην/ειεθηξφδην/ειεθηξνιχηεο. Απηή ε γξακκή ζπρλά 

νλνκάδεηαη φξην ηξηψλ θάζεσλ ή φξην ηξηθαζηθήο επηθάλεηαο, ελψ ην 

αθξσλχκην πνπ ρξεζηκνπνηείηαη είλαη ην ΣΡΒ.  

 

Σρήκα 4.1.: ρεκαηηθφ δηάγξακκα πνξψδνπο ειεθηξνδίνπ πάλσ ζε ειεθηξνιχηε. 

Μνλνπάηηα αληίδξαζεο ηνπ ελζσκαησκέλνπ νμπγφλνπ απεηθνλίδνληαη ζην ζρήκα θαζψο θαη 

ην αληίζηνηρν πξνθίι ηνπ δπλακηθνχ ηνπ νμπγφλνπ. 
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ην ειεθηξφδην πνπ έξρεηαη ζε επαθή κε ηνλ αέξα δειαδή ζην 

ειεθηξφδην ηεο θαζφδνπ, ην κφξην ηνπ νμπγφλνπ ηνλίδεηαη θαη ελζσκαηψλεηαη 

κέζα ζηνλ ειεθηξνιχηε σο αθνινχζσο : 

                           
1

2
Ο2 g +2e-+VO

∙∙  electrolyte →OO
x  electrolyte                             4.1   

 

Απηή ε αληίδξαζε κπνξεί λα ρσξηζηεί ζηα αθφινπζα βήκαηα : 

3. Γηάρπζε αέξηνπ νμπγφλνπ :   

Ο2 (g, bulk)  Ο2 (g, electrode)   

4. Πξνζξφθεζε κνξηαθνχ νμπγφλνπ :  

Ο2 (g, bulk)  Ο2 (ad) 

5. Γηαρσξηζκφο :  

Ο2 (ad)  2Ο (ad) 

6. Δπηθαλεηαθή δηάρπζε :  

Ο (ad)  Ο (ad, ΣΡΒ) 

7. Μεηαθνξά θνξηίνπ θαη ελζσκάησζε:  

Ο(ad, ΣΡΒ) + 2e- 
 O2- (electrolyte) 

 

ηα βήκαηα (2) θαη (3) έλα ζπγθεθξηκέλν πνζφ θνξηίνπ πξέπεη λα 

κεηαθεξζεί απφ ην ειεθηξφδην ζην νμπγφλν. ην βήκα (5) ζα έπξεπε λα 

ζπκπεξηιεθζνχλ δηάθνξεο ζηνηρεηψδεηο δηεξγαζίεο, νη νπνίεο φκσο, είλαη 

δχζθνιν λα δηαρσξηζηνχλ. ηαλ ην ειεθηξφδην είλαη έλα κηθηφ αγψγηκν 

νμείδην, ε δηεξγαζία κεηαθνξάο θνξηίνπ κπνξεί λα ιάβεη ρψξα ζηελ επηθάλεηα 

ηνπ ειεθηξνδίνπ, θαη ηφηε ην ηνληζκέλν νμπγφλν κεηαλαζηεχεη δηακέζνπ ηνπ 

φγθνπ ηνπ ειεθηξνδίνπ (δηεξγαζίεο (e-ox), (d-ox), (e-ox) ζην ρήκα 4.1).  

ην ειεθηξφδην πνπ έξρεηαη ζε επαθή κε ην θαχζηκν, δειαδή ζην 

ειεθηξφδην ηεο αλφδνπ, νη ζπλνιηθέο αληηδξάζεηο είλαη νη αθφινπζεο γηα 

θαχζηκν Ζ2 ή CO, κε παξφκνηεο αληηδξάζεηο λα ζπκβαίλνπλ γηα θάζε είδνο 

θαπζίκνπ.  

                          Ζ2 g +OO
x  electrolyte → Ζ2Ο g +2e-+VO

∙∙  electrolyte               4.2  

 

                         CO g +OO
x  electrolyte → CO2 g +2e-+VO

∙∙  electrolyte               4.3  
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Οη παξαπάλσ αληηδξάζεηο κπνξνχλ λα επηκεξηζηνχλ ζε δηάθνξεο 

δηεξγαζίεο, φκνηα κε ηελ αληίδξαζε ζην ειεθηξφδην ηεο θαζφδνπ. Σα 

αθφινπζα βήκαηα είλαη πηζαλφλ λα ζπκβαίλνπλ φηαλ σο θαχζηκν 

ρξεζηκνπνηείηαη ην Ζ2: 

    1΄.- 5΄. Αληίζηξνθεο δηεξγαζίεο  ησλ αληηδξάζεσλ 1. – 5.  

8. Γηάρπζε ηνπ αεξίνπ αληηδξψληνο :  

Ζ2 (g)  Ζ2 (g) 

9. Πξνζξφθεζε ηνπ αληηδξψληνο κνξίνπ :  

Ζ2 (g)  Ζ2 (ad) 

10. Γηαρσξηζκφο :   

Ζ2 (ad)  2Ζ (ad) 

11. Γηάρπζε ησλ πξνζξνθεκέλσλ εηδψλ :  

Ζ(ad)  Ζ (ad) 

12. Ομείδσζε : 

Ζ(ad) + O(ad)  OΖ (ad), Ζ(ad) + OH(ad)  Ζ2O (ad), ή 

Ζ2(ad) + 2O(ad)  2OH (ad), θ.ά. 

13. Γηάρπζε ηνπ πξντφληνο ή ησλ παξαπξντφλησλ :  

ΟΖ(ad)  ΟΖ(ad), Ζ2O (ad)  Ζ2O (ad) 

14. Δθξφθεζε ηνπ πξντφληνο :   

Ζ2O (ad)  Ζ2O (g) 

15. Γηάρπζε αεξίνπ πξντφληνο :  

Ζ2O (g)  Ζ2O (g) 

 

Σα πξνζξνθεκέλα είδε κπνξνχλ λα ηνληζηνχλ έσο έλα ζπγθεθξηκέλν 

βαζκφ. Σν λεξφ κπνξεί λα εγρπζεί κέζα ζηνλ ειεθηξνιχηε ή ην νμείδην κέζα 

ζην ειεθηξφδην, θαη κπνξεί λα ππάξμνπλ θαη επηπιένλ κνλνπάηηα ζηελ 

αληίδξαζε. Έλα παξφκνην ζρήκα αληίδξαζεο κπνξεί λα απεηθνληζηεί γηα άιια 

απιά θαχζηκα φπσο είλαη ην CO. ηαλ ρξεζηκνπνηνχληαη πδξνγνλάλζξαθεο 

σο θαχζηκν, θαζαξά ρεκηθέο αληηδξάζεηο ζα πξέπεη λα ιεθζνχλ ππφςε φπσο 

γηα παξάδεηγκα ε αληίδξαζε αλακφξθσζεο ηνπο κε αηκφ:   

                                   CnHm g +nH2O(g)→nCO(g)+(n+m)H2(g)                              4.4  

 Καη ε αληίδξαζε ηνπ πδξαεξίνπ 

                                       CO+H2Ο→H2+CO2                                                       4.5   
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4.2. Αληίδξαζε Ξεξήο Αλακόξθσζεο CH4 κε CO2 

 

Ζ αληίδξαζε ηεο μεξήο αλακφξθσζεο ηνπ κεζαλίνπ κε δηνμείδην ηνπ 

άλζξαθα έρεη ιάβεη ηδηαίηεξν ελδηαθέξνλ θπξίσο ιφγσ ηεο ηθαλφηεηαο πνπ 

πξνζθέξεη γηα άκεζε ελεξγεηαθή αμηνπνίεζε ηφζν ηνπ θπζηθνχ αεξίνπ, φζν 

θαη ηνπ βηναεξίνπ. Παξάιιεια, ε ηδέα ηεο εζσηεξηθήο μεξήο αλακφξθσζεο 

ηνπ κεζαλίνπ απνηειεί κηα πνιιά ππνζρφκελε θαη ηδηαίηεξα πιενλεθηηθή 

ηερλνινγηθή πξννπηηθή. Παξφια απηά, ε έξεπλα πνπ αθνξά ζηηο θπςειίδεο 

θαπζίκνπ πνπ ιεηηνπξγνχλ ππφ ζπλζήθεο εζσηεξηθήο μεξήο αλακφξθσζεο 

ηνπ CH4 είλαη ζρεηηθά πεξηνξηζκέλε, ελψ γεληθά έρνπλ κειεηεζεί ζε θάπνην 

βαζκφ θπςειίδεο θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε, θπξίσο κε αλφδνπο 

βαζηζκέλεο ζε Ni, γηα ηελ εζσηεξηθή αλακφξθσζε ηνπ CH4. 

Σν παξαγφκελν αέξην ζχλζεζεο απφ ηελ αληίδξαζε ηεο μεξήο 

αλακφξθσζεο ηνπ κεζαλίνπ κε CO2 είλαη κηα αμηφπηζηε πξψηε χιε 

ηξνθνδνζίαο γηα ηελ παξαγσγή πςειφηεξσλ πδξνγνλαλζξάθσλ (Fischer–

Tropsch synthesis) ή κεζαλφιεο θαη γηα δηαδηθαζίεο θαξβνλπιίσζεο(114). Ζ 

αλακφξθσζε ηνπ κεζαλίνπ κε CO2 ρξεζηκνπνηείηαη επίζεο, σο έλα ζχζηεκα 

απνζήθεπζεο ρεκηθήο ελέξγεηαο θαη κεηάδνζεο ηεο ελέξγεηαο(115), (116). Ζ 

ελέξγεηα πνπ απνζεθεχεηαη κε ηνλ ηξφπν απηφ κπνξεί λα κεηαθεξζεί κέζσ 

ζσιελψζεσλ, σο παξαγφκελν αέξην ζχλζεζεο, θαη λα εθιπζεί απφ ηελ 

αληίζηξνθε αληίδξαζε, φπνπ θαη φπνηε απηφ είλαη επηζπκεηφ. Ζ θχξηα 

αληίδξαζε (αληίδξαζε 4.1) ζπλνδεχεηαη απφ αξθεηέο δεπηεξεχνπζεο 

αληηδξάζεηο (αληηδξάζεηο 4.2–4.5), εθ ησλ νπνίσλ ε αληίζηξνθε αληίδξαζε 

ηνπ πδξαεξίνπ θαίλεηαη λα είλαη ε πην ζεκαληηθή, ιφγσ ηεο εμάξηεζεο ηεο απφ 

ην παξαγφκελν πδξνγφλν ηεο αληίδξαζεο(117), (118) . 

 

CH4 + CO2  2H2 + 2CO Αληίδξαζε μεξήο αλακφξθσζεο CH4          [4.6] 

CH4 ↔ C +2H2 Ππξφιπζε CH4                                             [4.7] 

2CO ↔ C + CO2 Αληίδξαζε Βoudouard                                 [4.8] 

CO2 + H2 ↔ CO + H2O Αληίδξαζε Μεηαηφπηζεο ηνπ Τδξαεξίνπ      [4.9] 

CH4 + 2H2O ↔ CO2 + 4H2 Αηκφ – Αλακφξθσζε Μεζαλίνπ                 [4.10] 

 

Ζ αληίδξαζε ηεο εζσηεξηθήο μεξήο αλακφξθσζεο ηνπ CH4 κε CO2, ε 

νπνία πξαγκαηνπνηείηαη επάλσ ζην αλνδηθφ ειεθηξφδην ηεο θπςειίδαο 
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θαπζίκνπ θαη ζπγθεθξηκέλα ζηα φξηα ηεο ηξηεπηθάλεηαο, κπνξεί λα νδεγήζεη 

ζηελ απεπζείαο παξαγσγή ειεθηξηθήο ελέξγεηαο, εθφζνλ ε αληίδξαζε απηή 

ζα εκπινπηίδεη ηελ αέξηα θάζε εληφο ηεο θπςειίδαο θαπζίκνπ (θαη άξα ηελ 

επηθάλεηα ηνπ αλνδηθνχ ειεθηξνθαηαιχηε) κε CO θαη H2, αθνινπζνχκελε απφ 

ηηο ειεθηξνρεκηθέο αληηδξάζεηο, νη νπνίεο είλαη ππεχζπλεο γηα ηελ παξαγσγή 

ειεθηξηθήο ηζρχνο θαη είλαη νη εμήο: 

 

  2eOHOH 2

2

2                                                                       [4.11] 

  2eCOOCO 2

2                                                                     [4.12] 

Καη πνιχ πηζαλφλ ε: 

  2eCOOC(s) 2

 

                ή/θαη              [4.13] 

  4eCO2OC(s) 2

2

                  

 

Οπζηαζηηθά, ηα παξαγφκελα CO θαη H2 κπνξνχλ εχθνια θαη απεπζείαο 

λα νμεηδσζνχλ ειεθηξνρεκηθά πάλσ ζηελ ηξηεπηθάλεηα (αέξηα θάζε-

ειεθηξφδην-ζηεξεφο ειεθηξνιχηεο) ηνπ αλνδηθνχ ειεθηξνθαηαιχηε κέζσ ησλ 

παξαπάλσ εκηαληηδξάζεσλ παξάγνληαο ειεθηξηθή ελέξγεηα. Ζ θηλεηηθή ησλ 

ειεθηξνρεκηθψλ απηψλ αληηδξάζεσλ είλαη γξήγνξε ζηηο ζεξκνθξαζίεο 

ιεηηνπξγίαο ησλ πεξηζζνηέξσλ θπςειίδσλ θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε. 

Δπεηδή ε αληίδξαζε μεξήο αλακφξθσζεο είλαη ελδφζεξκε, ε γξήγνξε 

πξαγκαηνπνίεζή ηεο κπνξεί λα πξνθαιέζεη ζνβαξή ςχμε ηεο αλφδνπ, θάηη 

πνπ κπνξεί λα έρεη δπζάξεζηα απνηειέζκαηα ζηελ απφδνζε ηεο θπςειίδαο 

θαη λα δεκηνπξγήζεη ηειηθά πξφβιεκα ζηελ ιεηηνπξγία ηεο. κσο, ηα 

πξνβιήκαηα απηά είλαη δπλαηφλ λα ηζνζηαζκηζηνχλ απφ ηελ ζεξκφηεηα πνπ 

παξάγεηαη απφ ηηο ηζρπξά εμψζεξκεο εκηαληηδξάζεηο (εκηαληηδξάζεηο 4.11-

4.13) πνπ επηηεινχληαη παξάιιεια, θαη πνπ κπνξνχλ λα δηαζέζνπλ κέξνο ηεο 

ζεξκφηεηαο πνπ παξάγνπλ γηα ηηο ελεξγεηαθέο απαηηήζεηο ηεο ελδφζεξκεο 

αληίδξαζεο μεξήο αλακφξθσζεο ηνπ κεζαλίνπ κε δηνμείδην ηνπ άλζξαθα. Σν 

ππφινηπν ηεο ειεχζεξεο ελέξγεηαο ησλ αληηδξάζεσλ απηψλ αθνξά ζηελ 

παξαγφκελε ειεθηξηθή ελέξγεηα. 

Δπίζεο, αλάινγα κε ηηο ζπλζήθεο ηεο αληίδξαζεο θαη ηε ζχζηαζε ηνπ 

αεξίνπ κίγκαηνο, παξαηεξείηαη ζηαδηαθή αχμεζε ηεο ελαπφζεζεο ηνπ 
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γξαθηηηθνχ άλζξαθα εμαηηίαο ησλ αληηδξάζεσλ Boudouard (αληίδξαζε 4.8) θαη 

ηεο ππξφιπζεο ηνπ κεζαλίνπ (αληίδξαζε 4.7)(119). Ζ ζπζζψξεπζε ηνπ 

γξαθηηηθνχ άλζξαθα κπνξεί λα απνθεπρζεί κε ηνλ θηλεηηθφ έιεγρν, δειαδή κε 

ηελ ρξήζε θαηαιπηψλ, νη νπνίνη δελ θαηαιχνπλ ηηο αληηδξάζεηο ζρεκαηηζκνχ 

ηνπ, έηζη ψζηε λα απνηξαπεί κε ηνλ ηξφπν απηφ ε ελαπφζεζε ηνπ γξαθηηηθνχ 

απηνχ άλζξαθα πάλσ ζηελ επηθάλεηα ηνπ θαηαιχηε. 

πγθεθξηκέλα, ην θαηλφκελν ηεο ελαπφζεζεο γξαθηηηθνχ 

αληηκεησπίδεηαη θαηά ηελ δηεξγαζία αλακφξθσζεο ηνπ κεζαλίνπ, είηε κε CO2 

είηε κε αηκφ, φηαλ ρξεζηκνπνηνχληαη ειεθηξνθαηαιχηεο βαζηζκέλνη ζην 

κέηαιιν ηνπ Ni. Οη κειέηεο ησλ Triantafyllopoulos, Neophytides (120), (121)  πάλσ 

ζε θαηαιχηεο βαζηζκέλνπο ζε Ni/YSZ έδεημαλ φηη ε θαηαιπηηθή 

απελεξγνπνίεζε νθείιεηαη θπξίσο ζηελ ελαπφζεζε γξαθηηηθνχ άλζξαθα, ελψ 

νη θαξβηδηθέο ή νη ξνθεκέλεο κνξθέο ηνπ άλζξαθα θαίλεηαη λα κελ 

απελεξγνπνηνχλ ηνλ θαηαιχηε εμαηηίαο ηεο πςειήο ηθαλφηεηάο ηνπο λα 

αληηδξνχλ κε ξνθεκέλα είδε Ο ή O2-. Παξφια απηά, κπνξεί λα ζεσξεζεί φηη 

θαηά ηελ ιεηηνπξγία ηεο θπςειίδαο ππφ ζπλζήθεο θιεηζηνχ θπθιψκαηνο 

αλακέλεηαη λα απνηξαπεί ε ελαπφζεζε γξαθηηηθνχ άλζξαθα πάλσ ζηελ 

άλνδν, δηα κέζσ αληηδξάζεσλ ειεθηξνρεκηθήο νμείδσζεο ηνπ άλζξαθα 

(αληηδξάζεηο 4.13), νη νπνίεο κπνξνχλ επηπιένλ λα ζπλεηζθέξνπλ παξάιιεια 

κε ηηο αληηδξάζεηο ειεθηξνμείδσζεο ηνπ πδξνγφλνπ θαη ηνπ νμπγφλνπ ζηελ 

παξαγσγή ειεθηξηθήο ελέξγεηαο απφ ηελ θπςειίδα, φπσο είλαη θαλεξφ. 

Πξφζθαηεο κειέηεο ηεο εζσηεξηθήο μεξήο αλακφξθσζεο ηνπ κεζαλίνπ 

ησλ Moon et al. (122) θαη ησλ Gunji et al.(123) έδεημαλ φηη ε πξαγκαηνπνίεζε ησλ 

παξαπάλσ ειεθηξνρεκηθψλ αληηδξάζεσλ είλαη πνιχ πηζαλή. Οη Moon et al. 

(11) κειέηεζαλ ηελ εζσηεξηθή μεξή αλακφξθσζε ηνπ CH4 κε ρξήζε αλνδηθνχ 

θαηαιχηε NiO/MgO θαη νη Gunji et al.(123) κε ρξήζε θαηαιχηε Ni/ScSZ, θαη 

παξαηήξεζαλ φηη δελ παξνπζηάζηεθε ελαπφζεζε γξαθηηηθνχ άλζξαθα ζηηο 

αλφδνπο φηαλ νη θπςειίδεο ιεηηνπξγνχζαλ ππφ ζπλζήθεο θιεηζηνχ 

θπθιψκαηνο, ελψ αληίζεηα κεγάιεο πνζφηεηεο άλζξαθα κεηξήζεθαλ πάλσ 

ζηελ αλνδηθή επηθάλεηα θαηά ηελ ιεηηνπξγία ηεο θπςειίδαο ζε ζπλζήθεο 

αλνηθηνχ θπθιψκαηνο.               

πλνςίδνληαο, ε ειεθηξνθαηαιπηηθή αλακφξθσζε παξνπζηάδεη 

ζεκαληηθά πιενλεθηήκαηα ζε ζρέζε κε ηε ζπκβαηηθή θαηαιπηηθή δηεξγαζία, 

φπσο γηα παξάδεηγκα ε δπλαηφηεηα ηεο ηαπηφρξνλεο παξαγσγήο ειεθηξηθήο 
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ελέξγεηαο, θαζψο θαη ε ειάηησζε ηεο ελαπφζεζεο γξαθηηηθνχ άλζξαθα. ε 

δηαηάμεηο απηνχ ηνπ ηχπνπ ην νμπγφλν είλαη δπλαηφλ λα ηξνθνδνηεζεί κεξηθά ή 

εμνινθιήξνπ κε ηε κνξθή ηφλησλ Ο2- ζηελ θαηαιπηηθή επηθάλεηα, 

κεηαβάιινληαο έηζη, ζε νξηζκέλεο πεξηπηψζεηο, δξακαηηθά ην ξπζκφ θαη ηελ 

εθιεθηηθφηεηα ησλ αληηδξάζεσλ πνπ ιακβάλνπλ ρψξα ζε απηή (124). 

κσο, ε αληίδξαζε ηεο μεξήο αλακφξθσζεο παξνπζηάδεη θαη δχν 

ζνβαξά κεηνλεθηήκαηα. Σν πξψην είλαη φηη είλαη κία ηζρπξά ελδφζεξκε 

αληίδξαζε (ΓH298,0 = 247 kJ/mol), ε νπνία θαηά ζπλέπεηα θαηαλαιψλεη κεγάια 

πνζά ελέξγεηαο θαη ην δεχηεξν κεηνλέθηεκα είλαη φηη νη ρξεζηκνπνηνχκελνη 

θαηαιχηεο απελεξγνπνηνχληαη απφ ηελ ελαπφζεζε γξαθηηηθνχ άλζξαθα ζε 

καθξφρξνλε ιεηηνπξγία. Δπνκέλσο είλαη ζεκαληηθφ λα αληηκεησπηζζνχλ απηά 

ηα πξνβιήκαηα, έηζη ψζηε απηή ε κέζνδνο λα είλαη εθαξκφζηκε γηα ηελ 

εκπνξηθή εθκεηάιιεπζε ησλ θπςειίδσλ θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε, 

εηδηθά φηαλ ην θαχζηκν είλαη θάπνηνο πδξνγνλάλζξαθαο. 
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5
ν 

Κεθάιαην: Γηεξγαζία 
Δλεξγεηαθήο Δθκεηάιιεπζεο 

Βηναεξίνπ 

5.1. Δηζαγσγή 

 
Οη ζπλέπεηεο απφ ηελ εθηεηακέλε ρξήζε νξπθηψλ θαπζίκσλ έρνπλ 

ππάξμεη αληηθείκελν πνιιψλ κειεηψλ, δεδνκέλνπ φηη επεξεάδνπλ ζεκαληηθνχο 

ηνκείο ηεο αλζξψπηλεο δξαζηεξηφηεηαο, φπσο ην πεξηβάιινλ θαη ηελ 

νηθνλνκία. Σν θσηνρεκηθφ λέθνο, ε φμηλε βξνρή θαη ε φμπλζε ηνπ θαηλνκέλνπ 

ηνπ ζεξκνθεπίνπ έρνπλ ζπλέπεηεο εμαηξεηηθά επηβιαβείο ηφζν ζην 

πεξηβάιινλ, φζν θαη ζηνλ αλζξψπηλν νξγαληζκφ θαη είλαη απνηέιεζκα ηεο 

εθηεηακέλεο ρξήζεο νξπθηψλ θαπζίκσλ. Δπίζεο, νη επαίζζεηεο ηζνξξνπίεο 

ηεο παγθφζκηαο νηθνλνκίαο δηαηαξάζζνληαη θάζε ζηηγκή πνπ ε ηηκή ησλ 

νξπθηψλ θαπζίκσλ απμάλεηαη ξαγδαία(125). 

Ζ αλαγθαηφηεηα θαη ηα νθέιε πεξηνξηζκνχ ηεο ρξήζεο νξπθηψλ 

θαπζίκσλ έζηξεςε ηελ έξεπλα ζηελ αμηνπνίεζε ελαιιαθηηθψλ κνξθψλ 

ελέξγεηαο. Οη ελαιιαθηηθέο κνξθέο ελέξγεηαο πξνέξρνληαη απφ αλαλεψζηκεο 

πεγέο  ελέξγεηαο θαη ηα νθέιε ηεο ρξήζεο απηψλ είλαη πνιπδηάζηαηα αθνχ 

επεξεάδνπλ ην πεξηβάιινλ, ηελ νηθνλνκία θαη γεληθφηεξα ηελ πνηφηεηα ηεο 

δσήο ησλ έκβησλ φλησλ ζε θιίκαθα παγθφζκηα, εζληθή θαη ηνπηθή. Οη 

αλαλεψζηκεο πεγέο ελέξγεηαο πιενλεθηνχλ αθνχ πξαθηηθά δελ εμαληινχληαη 

θαη δελ παξάγνπλ ξχπνπο, ελψ ηαπηφρξνλα δεζκεχνπλ θαη ελψζεηο πνπ 

απνηεινχλ ξχπνπο γηα ηελ αηκφζθαηξα. 

Ζ ελέξγεηα πνπ παξάγεηαη απφ ηελ βηνκάδα ζπγθαηαιέγεηαη ζηηο 

αλαλεψζηκεο κνξθέο ελέξγεηαο φπσο ε αηνιηθή, ε ειηαθή, ε πδξνειεθηξηθή, ε 

γεσζεξκηθή. Ο επίζεκνο, εζληθά, νξηζκφο ηεο βηνκάδαο (Ν. 3468/06, ΦΔΚ 

129Α/27-06-2006) έρεη σο αθνινχζσο: «Σν βηναπνδνκήζηκν θιάζκα 

πξντφλησλ, απνβιήησλ θαη θαηαινίπσλ πνπ πξνέξρνληαη απφ ηηο γεσξγηθέο, 

ζπκπεξηιακβαλνκέλσλ θπηηθψλ θαη δσηθψλ νπζηψλ, ηηο δαζνθνκηθέο θαη ηηο 

ζπλαθείο βηνκεραληθέο δξαζηεξηφηεηεο, θαζψο θαη ην βηναπνηθνδνκήζηκν 

θιάζκα βηνκεραληθψλ απνβιήησλ θαη αζηηθψλ ιπκάησλ θαη απνξξηκκάησλ».  
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Δπίζεο, βηνκάδα θαιείηαη εθείλν ην κέξνο ηεο ειηαθήο ελέξγεηαο πνπ κε 

ηε θσηνζχλζεζε απνζεθεχεηαη ζαλ ρεκηθή ελέξγεηα ζηε θπηηθή χιε. Πην 

ζπγθεθξηκέλα ζηνλ φξν βηνκάδα πεξηιακβάλνληαη νη θπηηθέο χιεο πνπ 

πξνέξρνληαη είηε απφ θπζηθά νηθνζπζηήκαηα, είηε απφ ελεξγεηαθέο 

θαιιηέξγεηεο (έηζη νλνκάδνληαη ηα θπηά πνπ θαιιηεξγνχληαη γηα παξαγσγή 

βηνκάδαο) γεσξγηθψλ θαη δαζηθψλ εηδψλ, ηα ππνπξντφληα θαη θαηάινηπα ηεο 

θπηηθήο, δσηθήο, δαζηθήο θαη αιηεπηηθήο παξαγσγήο, θαζψο θαη ηα 

ππνπξντφληα απφ ηε κεηαπνίεζε ή επεμεξγαζία ησλ πιηθψλ απηψλ, θαη ην 

βην-απνδνκήζηκν θιάζκα ησλ βηνκεραληθψλ θαη αζηηθψλ απνβιήησλ. Ζ 

βηνκάδα είλαη δπλαηφ λα ππνθαηαζηήζεη ηηο ζπκβαηηθέο ελεξγεηαθέο πεγέο ησλ 

νξπθηψλ θαπζίκσλ θαη επνκέλσο λα πεξηνξίζεη ηηο δπζκελείο ζπλέπεηεο ηεο 

ρξήζεο απηψλ. Δμάιινπ, ν Νφκνο γηα ηηο Αλαλεψζηκεο Πεγέο Δλέξγεηαο 

(ΑΠΔ) (Ν. 3468/06, ΦΔΚ 129Α/27-06-2006) παξέρεη θίλεηξα γηα ηελ 

εθκεηάιιεπζε ηεο βηνκάδαο κε ζθνπφ ηελ παξαγσγή ελέξγεηαο. 

Ο φξνο βηνθαχζηκα αλαθέξεηαη ζε νπνηνδήπνηε αέξην ή πγξφ θαχζηκν 

πνπ πξνέξρεηαη απφ ηελ θαηεξγαζία ηεο βηνκάδαο θαη κπνξεί λα 

ρξεζηκνπνηεζεί ζηνλ ηνκέα ησλ κεηαθνξψλ θαη γεληθά ζηελ παξαγσγή 

ελέξγεηαο (126). Σα ζπκβαηηθά νξπθηά θαχζηκα είλαη δπλαηφλ λα 

ππνθαηαζηαζνχλ απφ ηα βηνθαχζηκα γηα παξαγσγή ζεξκφηεηαο, γηα 

ζπκπαξαγσγή ειεθηξηθήο ελέξγεηαο θαη ζεξκφηεηαο, θαζψο επίζεο θαη ζηηο 

κεηαθνξέο. Ζ ρξήζε ησλ βηνθαπζίκσλ είλαη δπλαηφ λα νδεγήζεη ζε ζεκαληηθή 

κείσζε ηνπ πνζνζηνχ ησλ αεξίσλ ηνπ ζεξκνθεπίνπ ζηελ αηκφζθαηξα, 

δεδνκέλνπ φηη ε θαχζε ηνπο πξνθαιεί κεησκέλεο εθπνκπέο ξχπσλ. Δπίζεο ε 

δηαρείξηζε θαη ε κεηαθνξά ηνπο είλαη ζρεηηθά εχθνιε, ελψ γηα ηελ δηαλνκή 

ηνπο κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί ην ππάξρνλ δίθηπν, θαζηζηψληαο ηα 

νηθνλνκηθά ειθπζηηθά. 

ηα βηνθαχζηκα εληάζζεηαη θαη ην βηναέξην,ην θαχζηκν αέξην πνπ 

παξάγεηαη απφ βην−κάδα ή απφ ην βηναπνηθνδνκήζηκν θιάζκα βηνκεραληθψλ 

θαη αζηηθψλ απνβιήησλ, ην νπνίν κπνξεί λα θαζαξηζζεί θαη λα αλαβαζκηζζεί 

ζε πνηφηεηα θπζηθνχ αεξίνπ, γηα ρξήζε σο βηνθαχζηκν, ή ην μπιαέξην (Ν. 

3468/06). Σν βηναέξην έλα αέξην κίγκα κε θχξηα ζπζηαηηθά κε CH4 θαη CO2, ην 

νπνίν παξάγεηαη απφ ηελ βηνκάδα ή απφ ην βηναπνδνκήζηκν θιάζκα 

βηνκεραληθψλ θαη αζηηθψλ απνβιήησλ θαηά ηελ επεμεξγαζία ησλ απνβιήησλ 

απηψλ κέζσ αλαεξφβηαο ρψλεπζεο. Σν βηναέξην ελδείθλπηαη λα 
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ρξεζηκνπνηεζεί γηα ηελ παξαγσγή ελέξγεηαο, ελψ κε θαηάιιειε επεμεξγαζία 

θαη αλαβάζκηζε, κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί θαη σο θαχζηκν κεηαθνξψλ, κε 

ηδηαίηεξα αληαγσληζηηθή ηηκή. Ζ δηαθνξά ηνπ βηναεξίνπ απφ ηα νξπθηά 

θαχζηκα είλαη φηη απνηειεί κηα «θαζαξή» κνξθή ελέξγεηαο.  

Ζ αλάπηπμε θαη εγθαηάζηαζε ηερλνινγηψλ αμηνπνίεζεο ηνπ βηναεξίνπ 

απνηειεί κία ελαιιαθηηθή ιχζε κε ζεκαληηθά πιενλεθηήκαηα, αθνχ δεζκεχεη 

ηα αέξηα κεζάλην θαη δηνμείδην ηνπ άλζξαθα, ηα νπνία ζπκβάιινπλ δξακαηηθά 

ζην θαηλφκελν ηνπ ζεξκνθεπίνπ θαη ησλ θιηκαηηθψλ αιιαγψλ ηνπ πιαλήηε 

φηαλ δηνρεηεχνληαη αλεμέιεγθηα ζηελ αηκφζθαηξα. Δπηπιένλ, ε ζσζηή 

εθκεηάιιεπζε ηνπ βηναεξίνπ επηιχεη θαηά έλα ζεκαληηθφ βαζκφ θαη ην 

πξφβιεκα ηεο δηαρείξηζεο ησλ απνβιήησλ, ελψ ηαπηφρξνλα πξνζθέξεη 

πεξηβαιινληηθά θηιηθή ελέξγεηα. Ζ νηθνλνκηθφηεηα κηαο κνλάδαο βηναεξίνπ 

βαζίδεηαη ζην γεγνλφο φηη ε πξψηε χιε έρεη  κεδεληθή ή αξλεηηθή αμία, ελψ ηα 

πξντφληα ηεο έρνπλ αδηακθηζβήηεηα εκπνξηθή αμία. 

Ζ βηνινγηθή επεμεξγαζία πγξψλ απνβιήησλ είλαη κηα επξέσο απνδεθηή 

δηαδηθαζία ε νπνία ιακβάλεη ρψξα αεξφβηα ή αλαεξφβηα. Ζ αλαεξφβηα 

επεμεξγαζία πξνηηκάηαη θπξίσο γηα ηελ επεμεξγαζία ησλ πγξψλ απνβιήησλ 

πςεινχ BOD/COD, δεδνκέλνπ φηη απαηηεί αξθεηά κηθξφηεξεο εγθαηαζηάζεηο, 

ζπζρεηίδεηαη κε ηελ κηθξφηεξε παξαγσγή ιάζπεο θαη πξνζθέξεη ηε 

δπλαηφηεηα ηεο πεξηνδηθήο ιεηηνπξγίαο. Δπηπιένλ, νδεγεί ζηελ παξαγσγή ηνπ 

βηναεξίνπ, ην νπνίν θάησ απφ κεξηθνχο πεξηνξηζκνχο ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηελ 

παξαγσγή ζεξκηθήο ελέξγεηαο κε ηελ ρξήζε εηδηθψλ θαπζηήξσλ(127), (128).  
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5.2. Κπςειίδεο Καπζίκνπ Βηναεξίνπ 

 

Δθηφο ηεο απεπζείαο ρξεζηκνπνίεζεο ησλ βηνθαπζίκσλ, έλαο άιινο 

ηξφπνο παξαγσγήο ελέξγεηαο, αξθεηά πην απνδνηηθφο, είλαη κέζσ ηνπ 

πδξνγφλνπ. Σν ελδηαθέξνλ γηα παξαγσγή πδξνγφλνπ, ηδηαίηεξα κέζσ 

αλαλεψζηκσλ κνξθψλ ελέξγεηαο, φπσο ε βηνκάδα, έρεη απμεζεί ηα ηειεπηαία 

ρξφληα θπξίσο ιφγσ ηεο αλάπηπμεο ησλ θπςειίδσλ θαπζίκσλ, νη νπνίεο κε 

βάζε ην Ζ2 κπνξνχλ λα παξάγνπλ θαζαξή ειεθηξηθή ελέξγεηα. ηελ παξνχζα 

έξεπλα ε δηεξγαζία αλακφξθσζεο ηνπ CH4 κε CO2 (μεξή αλακφξθσζε) γηα 

ηελ παξαγσγή ειεθηξηθήο ελέξγεηαο ή/θαηΖ2 πξαγκαηνπνηείηαη κε θπςειίδεο 

θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε θαη ζπγθεθξηκέλα ζην ηκήκα ηεο αλφδνπ ηεο 

θπςειίδαο.  

Σν κεζάλην (CH4) θαη ην δηνμείδην ηνπ άλζξαθα (CO2) απνηεινχλ ηα 

θχξηα ζπζηαηηθά ηνπ βηναεξίνπ. Σν βηναέξην παξάγεηαη εθηεηακέλα ζήκεξα ζε 

κηα ηνπηθή βάζε, έηζη ιφγσ ησλ δηαθνξεηηθψλ ηξφπσλ παξαγσγήο ηνπ 

(πνιιά δηαθνξεηηθά είδε θαη πιεζπζκνί βαθηεξηδίσλ) θαη ησλ δηαθνξεηηθψλ 

πεγψλ ησλ απνβιήησλ, ε ζχζηαζή ηνπ πνηθίιιεη ζεκαληηθά θαη εμαξηάηαη φρη 

κφλν απφ ηηο δηαθνξεηηθέο ηνπνζεζίεο αιιά επίζεο θαη απφ ηελ ρξνληθή 

πεξίνδν. Ζ ζχλζεζή ηνπ εληνπίδεηαη ζπλήζσο κε ηηο παξαθάησ δηαθπκάλζεηο: 

CH4 = (50-70%), CO2 = (25-50%), H2 = (1-5%), N2 = (0.3-3%) θαη κε δηάθνξεο 

δεπηεξεχνπζεο νπζίεο, εηδηθφηεξα ηελ ακκσλία (NH3), ην πδξφζεην (H2S) θαη 

ηα αινγνλίδηα.  

Ζ παξαγσγή βηναεξίνπ ζηεξίδεηαη ζηηο ηερλνινγίεο επεμεξγαζίαο 

αζηηθψλ θαη βηνκεραληθψλ πγξψλ απνβιήησλ, πνπ έρνπλ γεληθψο αλαπηπρζεί 

ηθαλνπνηεηηθά. κσο, αλάινγα κε ηε θχζε ησλ πγξψλ απνβιήησλ, ππάξρνπλ 

πεξηπηψζεηο (π.ρ. πςεινχ COD βηνκεραληθά πγξά απφβιεηα, φπσο γηα 

παξάδεηγκα νη θαηζίγαξνη ησλ ειαηνηξηβείσλ), φπνπ νη ζχγρξνλεο ηερλνινγίεο 

επεμεξγαζίαο δελ απνηεινχλ ηθαλνπνηεηηθέο ιχζεηο. Χζηφζν, ππάξρνπλ 

απνδνηηθέο πξνηάζεηο ζηε βηβιηνγξαθία νη νπνίεο ζπλδπάδνπλ ελ γέλεη 

ρεκηθέο, βηνινγηθέο θαη πξνεγκέλεο κεζφδνπο νμείδσζεο(127), (129), (130), (131), 

(132). Λφγσ, φκσο, ηεο πνιππινθφηεηάο ηνπο απηέο νη ιχζεηο δελ βξίζθνπλ 

ζεκαληηθή εθαξκνγή.  

Ζ εμνηθνλφκεζε ελέξγεηαο απφ ην βηναέξην ζηηο κέξεο καο βαζίδεηαη, 

φπσο πξναλαθέξακε, ζηελ παξαγσγή ζεξκφηεηαο κε θαχζε απηνχ ζε 



 Γηδαθηνξηθή Γηαηξηβή 
96 

 

 Θενδψξαο Υ. Παπαδάκ 

εηδηθνχο θαπζηήξεο(133), (134). Ζ θαχζε ηνπ βηναεξίνπ γηα παξαγσγή 

ζεξκφηεηαο, κηα ρακειήο πνηφηεηαο κνξθή ελέξγεηαο, δελ είλαη, φκσο, ε 

πιένλ θαηάιιειε ρξήζε ηνπ. Δπηπιένλ, θησρήο πεξηεθηηθφηεηαο βηναέξην 

(δειαδή βηναέξην κε ρακειφ ιφγν CH4/CO2) είλαη ζρεδφλ αθαηάιιειν πξνο 

ρξήζε ζηηο κέξεο καο, επεηδή ζε ρακειά επίπεδα κεζαλίνπ ε ιεηηνπξγία ησλ 

ζπκβαηηθψλ θαπζηήξσλ είλαη πξνβιεκαηηθή(133). ε απηέο ηηο πεξηπηψζεηο 

κεγάιεο πνζφηεηεο βηναεξίνπ ρακειήο πνηφηεηαο απνξξίπηνληαη ζηελ 

αηκφζθαηξα, ζπλεηζθέξνληαο ζεκαληηθά ζηελ αηκνζθαηξηθή ξχπαλζε. 

Δληνχηνηο, ην βηναέξην είλαη θζελφ, επξέσο δηαζέζηκν θαη αληηπξνζσπεχεη κηα 

αλαλεψζηκε πεγή ελέξγεηαο θαη νπνηαδήπνηε απνδνηηθή, θαηλνηφκα ρξήζε 

ηνπ γηα ηελ παξαγσγή ελέξγεηαο πξέπεη λα επηδηψθεηαη. 

Δπίζεο, εληαηηθή έξεπλα θαηά ηε δηάξθεηα ησλ ηειεπηαίσλ ηξηψλ 

δεθαεηηψλ έρεη επηηεπρζεί ζηα γαιβαληθά ζηνηρεία ζηεξενχ ειεθηξνιχηε ζαλ 

ζπζθεπέο παξαγσγήο ειεθηξηθήο ελέξγεηαο (θπςειίδεο θαπζίκνπ)(135). Απηά 

κπνξνχλ λα κεηαηξέςνπλ έλα ζεκαληηθφ κέξνο ηεο ελέξγεηαο Gibbs πνπ 

εθιχεηαη απφ ηηο εμψζεξκεο αληηδξάζεηο ζε ειεθηξηθή ελέξγεηα παξά ζε 

ζεξκφηεηα, ελψ ε ζεξκνδπλακηθή απφδνζή ηνπο ζπγθξίλεηαη ηδηαίηεξα επλντθά 

ζε ζρέζε κε απηή ησλ ζεξκηθψλ δηαηάμεσλ παξαγσγήο ειεθηξηθήο ελέξγεηαο 

πνπ ππφθεηληαη ζε πεξηνξηζκνχο ηχπνπ Carnot(135), (136). Χο εθ ηνχηνπ, νη 

θπςειίδεο θαπζίκνπ επηηπγράλνπλ απνδφζεηο ηππηθά >70% θαη κάιηζηα κε 

θηιηθφ πξνο ην πεξηβάιινλ ηξφπν, εθφζνλ ε ιεηηνπξγία ηνπο ζρεηίδεηαη κε 

ρακειέο θαη θαιά ειεγρφκελεο εθπνκπέο ξχπσλ θαη κε αζφξπβεο δηεξγαζίεο 

(125).  

Σα ηειεπηαία ρξφληα ε αληίδξαζε μεξήο αλακφξθσζεο έρεη απνθηήζεη 

εμέρνπζα ζέζε φζνλ αθνξά ζηελ έξεπλα ησλ θπςειίδσλ θαπζίκνπ, αθνχ 

κέζσ απηήο είλαη δπλαηφλ λα αμηνπνηεζεί σο θαχζηκν γηα ηελ παξαγσγή 

ειεθηξηθήο ελέξγεηαο ην βηναέξην, δειαδή ην κεζάλην θαη ην δηνμείδην ηνπ 

άλζξαθα, ηα νπνία απνηεινχλ θχξηα ζπζηαηηθά ηνπ βηναεξίνπ (γεσξγία, 

απφβιεηα χδαηα) θαη ησλ θαπζαεξίσλ εγθαηαζηάζεσλ παξαγσγήο 

ηζρχνο(137). Έηζη, θαζψο νη δχν ξχπνη γηα ηελ αηκφζθαηξα, CH4 θαη CO2, 

απνηεινχλ ηα θχξηα ζπζηαηηθά ηνπ βηναεξίνπ, αλαπηχζζνληαη ηερλνινγίεο γηα 

ηελ απεπζείαο ρξήζε ηνπ βηναεξίνπ σο θαχζηκν ζε θπςειίδεο θαπζίκνπ 

βηναεξίνπ, γηα ηελ θηιηθή πξνο ην πεξηβάιινλ παξαγσγή ειεθηξηθήο 

ελέξγεηαο(138), (139), (140), (141). Ζ αμηνπνίεζε ηνπ βηναεξίνπ ζε θπςειίδα θαπζίκνπ 
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ζηεξενχ ειεθηξνιχηε πξαγκαηνπνηείηαη κέζσ ηεο μεξήο αλακφξθσζεο ηνπ 

CH4 κε δηνμείδην ηνπ άλζξαθα, ζπλδπάδνληαο ηελ κείσζε ηεο έθιπζεο δχν 

αέξησλ ξχπσλ ζηελ αηκφζθαηξα γηα ηελ παξαγσγή πδξνγφλνπ, κε 

ηαπηφρξνλε απεπζείαο παξαγσγή ειεθηξηθήο ελέξγεηαο. 

Οη θπςειίδεο θαπζίκνπ ηπγράλνπλ έληνλεο αλάπηπμε γηα κηα 

εθηεηακέλε ζεηξά εθαξκνγψλ, ελψ ε ηδέα ηεο θαηαζθεπήο θαηλνηφκσλ 

θπςειίδσλ πνπ ηξνθνδνηνχληαη απεπζείαο κε βηναέξην σο θαχζηκν, ηθαλέο λα 

ιεηηνπξγνχλ ηθαλνπνηεηηθά ζε νπνηαδήπνηε πνηφηεηα ηξνθνδνζίαο βηναεξίνπ, 

είλαη κεγάιεο πξαθηηθήο ζπνπδαηφηεηαο.  

ε απηήλ ηελ πιενλεθηηθή ρξήζε ησλ θπςειίδσλ θαπζίκνπ, ε 

αληίδξαζε ηεο μεξήο αλακφξθσζεο ηνπ κεζαλίνπ κε δηνμείδην ηνπ άλζξαθα 

(αληίδξαζε 1) ζα πξαγκαηνπνηείηαη εζσηεξηθά, ρσξίο ηελ αλάγθε ελφο 

εμσηεξηθνχ αλακνξθσηή, πάλσ ζην αλνδηθφ ειεθηξφδην ηεο θπςειίδαο, 

ηαπηνρξφλσο κε ηηο αληηδξάζεηο κεηαθνξάο θνξηίνπ (αληηδξάζεηο 2,3,4). 

     

           CH4 + CO2  2H2 + 2CO,        ΓΖ0,298 = 247 kJ/mol                         [5.1] 

 

Σα πξντφληα ηεο αληίδξαζεο αλακφξθσζεο (αληίδξαζε 5.1), δειαδή ην 

CΟ θαη ην Ζ2, είλαη εμαηξεηηθά θαχζηκα γηα θπςειίδεο πνπ ιεηηνπξγνχλ ζην 

εχξνο ησλ ζεξκνθξαζηψλ 500-1000°C. Χο εθ ηνχηνπ, ζηηο ζπλζήθεο 

ιεηηνπξγίαο ησλ θπςειίδσλ πνπ αλαπηχζζνπκε, ζηελ άλνδν θαη παξάιιεια 

κε ηελ ελδφζεξκε αληίδξαζε αλακφξθσζεο (αληίδξαζε 5.1), ζα ιακβάλνπλ 

ρψξα νη παξαθάησ ηζρπξά εμψζεξκεο ειεθηξνρεκηθέο εκη-αληηδξάζεηο 

κεηαθνξάο θνξηίνπ πνπ είλαη ππεχζπλεο γηα ηελ παξαγσγή ειεθηξηθήο 

ελέξγεηαο(142): 

Ζ2 + Ο2-    → Ζ2Ο + 2e-                  [5.2] 

 

CO + O2- → CO2 + 2e-               [5.3] 

Καη πνιχ πηζαλφλ ε:                                                                                           

C + O2-   → CO + 2e- 

          ή/θαη                                                                                         [5.4] 

C + 2O2-   → CO2 + 4e-   
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πλνιηθά νη παξαπάλσ ιφγνη θαηεχζπλαλ δηάθνξεο εξεπλεηηθέο 

νκάδεο, ζπνξαδηθά πξνο ην παξφλ, ζηελ πξνζπάζεηα λα αλαπηχμνπλ πην 

απνηειεζκαηηθνχο θαη πξνζνδνθφξνπο ηξφπνπο ελεξγεηαθήο εθκεηάιιεπζεο 

ηνπ βηναεξίνπ, θπξίσο κέζσ ηεο αλάπηπμεο θαηάιιεισλ θαηλνηφκσλ 

θπςειίδσλ θαπζίκνπ βηναεξίνπ. Βαζηθνί ζηφρνη, φκσο, πξνο απηή ηελ 

θαηεχζπλζε είλαη νη αλαπηπζζφκελεο θπςειίδεο λα κπνξνχλ λα 

ιεηηνπξγήζνπλ: 

 

 κε απεπζείαο ηξνθνδνζία ηνπ βηναεξίνπ ζηελ θπςειίδα, ρσξίο 

ηελ απαίηεζε πξνεγεζείζαο δηεξγαζίαο αλακφξθσζεο,  

 κε επρέξεηα ζε νπνηαδήπνηε πνηφηεηα βηναεξίνπ, 

ζπκπεξηιακβαλνκέλνπ θαη βηναεξίνπ ρακειήο πνηφηεηαο θαη  

 κε ηελ απαξαίηεηε αληνρή ζε καθξφρξνλε ιεηηνπξγία.  

 

Ζ εξεπλεηηθή καο νκάδα είλαη απφ ηηο πξψηεο πνπ αλέπηπμε απηή ηελ 

ηδέα θαη κειέηεζε/κειεηά ηελ αλάπηπμε θαηλνηφκσλ θπςειίδσλ πνπ 

αληαπνθξίλνληαη ζηηο παξαπάλσ απαηηήζεηο. Έηζη, ζηελ παξνχζα 

δηδαθηνξηθή δηαηξηβή πεξηγξάθνπκε κηα λέα ηερλνινγία ελεξγεηαθήο 

εθκεηάιιεπζεο ηνπ βηναεξίνπ πνπ ζπλδπάδεη ηελ ζπληνληζκέλε ιεηηνπξγία ησλ 

αλαεξφβησλ βηνινγηθψλ κνλάδσλ επεμεξγαζίαο ελεξγνχ ηιχνο αζηηθψλ θαη 

βηνκεραληθψλ πγξψλ απνβιήησλ θαη κηαο ειεθηξνιπηηθήο κνλάδαο γηα ηελ 

απνδφκεζε ησλ βηνκεραληθψλ πγξψλ απφβιεησλ πςεινχ COD, κε κηα 

κνλάδα θπςειίδαο θαπζίκνπ βηναεξίνπ, πξνθεηκέλνπ λα παξαρζεί ειεθηξηθή 

ελέξγεηα κε ηελ ηαπηφρξνλε επεμεξγαζία αζηηθψλ θαη βηνκεραληθψλ πγξψλ 

απφβιεηψλ πνηθίινπ COD.  

Ζ θχξηα κνλάδα πνπ αλαιχεηαη δηεμνδηθά ζηελ δηαηξηβή απηή είλαη ε 

θπςειίδα θαπζίκνπ βηναεξίνπ. θνπφο καο ήηαλ ε θαηαζθεπή θαη ε ζηαζεξή 

ιεηηνπξγία θπςειίδσλ θαπζίκνπ βηναεξίνπ, πςειψλ θαη ελδηάκεζσλ 

ζεξκνθξαζηψλ, πνπ ζα ηξνθνδνηνχληαλ απεπζείαο κε θαχζηκν βηναέξην 

δηαθφξσλ ζπζηάζεσλ, ζπκπεξηιακβαλνκέλεο θαη ηεο θησρήο ζε κεζάλην 

ζχζηαζεο βηναεξίνπ, γηα κηα καθξά ρξνληθή δηάξθεηα.  

Ζ δηαδηθαζία πνπ αθνινπζήζεθε ζηελ έξεπλα πνπ αθνξά ζηελ 

παξνχζα δηδαθηνξηθή δηαηξηβή πεξηειάκβαλε αξρηθά ηελ επηινγή ησλ 

θαηάιιεισλ πιηθψλ πνπ ζα απνηεινχζαλ ηα θχξηα ζπζηαηηθά γηα ηελ 
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θαηαζθεπή ησλ θπςειίδσλ, δειαδή ηα πιηθά ηνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε, ηεο 

αλφδνπ θαη ηεο θαζφδνπ ηεο θπςειίδαο. Ο ηξφπνο παξαζθεπήο απηψλ ησλ 

πιηθψλ θαζψο θαη ν ηξφπνο κε ηνλ νπνίν ζα ζπγθξνηνχληαλ απηά κεηαμχ ηνπο 

ψζηε λα ζρεκαηίζνπλ ηελ επηζπκεηή θπςειίδα βηναεξίνπ ήηαλ ηα επφκελα 

βήκαηα ζηελ έξεπλα απηή. Σέινο, κειεηήζεθε πεηξακαηηθά ε ζπκπεξηθνξά ζε 

καθξφρξνλε ιεηηνπξγία ησλ θπςειίδσλ απηψλ ζε ζπλζήθεο παξαγσγήο 

ειεθηξηθήο ελέξγεηαο, ψζηε λα δηεξεπλεζεί ε ζηαζεξφηεηά ηνπο, κηα 

παξάκεηξνο κεγάιεο πξαθηηθήο (νηθνλνκηθήο) ζεκαζίαο γηα απηά ηα 

ειεθηξνπαξαγσγηθά ζπζηήκαηα. Ζ ιεηηνπξγία ησλ δπν ηχπσλ θπςειίδσλ 

θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε, πςειψλ θαη ελδηάκεζσλ ζεξκνθξαζηψλ, 

δηήξθεζε 600h έθαζηε.  

ην ζεκείν απηφ, αμίδεη λα επηζεκάλνπκε πσο ε θαζηεξσκέλε πξαθηηθή 

πνπ εθαξκφδεηαη ζηελ βηνκεραλία γηα λα γίλεη απνδεθηή (νηθνλνκηθά θαη 

ιεηηνπξγηθά) κηα θπςειίδα θαπζίκνπ, είλαη λα ειέγρεηαη σο πξνο ηελ 

ζηαζεξφηεηα ιεηηνπξγίαο ηεο γηα ρξνληθά δηαζηήκαηα κεγαιχηεξα ησλ ~4000h, 

ελψ ε πξνβιεπφκελε δηάξθεηα δσήο ηεο θπςειίδαο θαπζίκνπ εληνπίδεηαη ζηηο 

40000h θαη ην θφζηνο ηεο ζηα 1500$/ΚW (143).  Γπζηπρψο ζε εξεπλεηηθά 

(παλεπηζηεκηαθά θπξίσο) εξγαζηήξηα ηέηνηνη ρξφλνη είλαη απαγνξεπηηθνί γηα 

πνιινχο ιφγνπο. 
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5.3. Πεξηγξαθή Γηεξγαζίαο Παξαγσγήο Ηιεθηξηθήο Δλέξγεηαο 

ή/θαη Η2 κέζσ ηεο ελεξγεηαθήο αμηνπνίεζεο ηνπ βηναεξίνπ 
 

ην ρήκα 5.1 απεηθνλίδεηαη ε πξνηεηλφκελε δηεξγαζία ελεξγεηαθήο 

εθκεηάιιεπζεο ηνπ βηναεξίνπ. Σν πξψην ζηάδην ηεο δηεξγαζίαο πεξηιακβάλεη 

αλαεξφβηα επεμεξγαζία είηε ηεο ελεξγνχ ηιχνο, πξνεξρφκελε απφ ήδε 

επεμεξγαζκέλα ζε πξψην ζηάδην πγξά αζηηθά απφβιεηα (Μνλάδα 1Α), είηε 

ησλ πγξψλ βηνκεραληθψλ απνβιήησλ (Μνλάδα 1Β). Σν παξαγφκελν βηναέξην 

θαη απφ ηηο δχν απηέο κνλάδεο νδεγείηαη απεπζείαο ζηελ θπςειίδα θαπζίκνπ 

(Μνλάδα 2Α), φπνπ θαηφπηλ ηεο εζσηεξηθήο μεξήο αλακφξθσζεο πνπ ζα 

ππνζηεί πάλσ ζηνλ αλνδηθφ ειεθηξνθαηαιχηε ηεο θπςειίδαο θαπζίκνπ, ζα 

αθνινπζήζεη  ειεθηξνμείδσζε ησλ παξαγνκέλσλ CO θαη Ζ2 απφ ην 

παξερφκελν Ο2- κέζσ ηνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε, κε ηειηθφ απνηέιεζκα λα 

παξαρζεί ειεθηξηθή ελέξγεηα ή/θαη Ζ2. Σα απαέξηα ηεο θπςειίδαο θαπζίκνπ, 

πνπ πεξηέρνπλ θπξίσο CO2, δηνρεηεχνληαη ζε κνλάδα παγίδεπζεο ηνπ CO2, ε 

νπνία δηαζέηεη δενιηζηθά κνξηαθά θφζθηλα γηα ηελ πξνζξφθεζε ηνπ CO2. Ζ 

πξνζξφθεζε ηνπ CO2 αθνινπζείηαη απφ ειεγρφκελε ζεξκνθξαζηαθή 

εθξφθεζή ηνπ θαζψο θαη απνζήθεπζή ηνπ. Μέξνο ηνπ CO2 αλαθπθιψλεηαη 

ζηελ θπςειίδα θαπζίκνπ κε ζθνπφ ηελ ξχζκηζε ηεο πνηφηεηαο ηνπ 

ηξνθνδνηνχκελνπ βηναεξίνπ, δειαδή ξχζκηζε ηνπ ιφγνπ CH4/CO2 ζηα 

επηζπκεηά επίπεδα γηα ηελ βέιηηζηε ιεηηνπξγία ηεο θπςειίδαο. 

Ζ πγξή εθξνή ηεο βηνινγηθήο επεμεξγαζίαο ηεο Μνλάδαο 1Β εηζέξρεηαη 

ζηελ κνλάδα ειεθηξνιπηηθήο απνδφκεζεο (Μνλάδα 2Β, ειεθηξνιπηηθφ θειί), 

φπνπ ππφθεηηαη ζε ηζρπξή απνδφκεζε ησλ πεξηερνκέλσλ νξγαληθψλ 

ελψζεψλ πξνο παξαγσγή Ζ2 θαη CO2. Σν παξαγφκελν αέξην κίγκα ηεο 

ειεθηξνιπηηθήο απνδφκεζεο (Μνλάδα 2Β), αθνχ δηέιζεη απφ ηελ παγίδα CO2 

θαηαιήγεη ζε θαζαξφ Ζ2. Μέξνο απηνχ είλαη δπλαηφλ λα επαλαηξνθνδνηεζεί 

ζηελ θπςειίδα θαπζίκνπ (Μνλάδα 2Α) γηα πεξαηηέξσ παξαγσγή ειεθηξηθήο 

ελέξγεηαο, ελψ ην ππφινηπν ζπλερίδεη ηελ πνξεία πξνο απνζήθεπζε/εκπνξία.  

Ζ θαηαλάισζε ειεθηξηθήο ελέξγεηαο πνπ απαηηείηαη ζηελ κνλάδα 

ειεθηξνιπηηθήο απνδφκεζεο ησλ απνβιήησλ (Μνλάδα 2Β) είλαη πξνθαλψο 

κέξνο απηήο πνπ παξάρζεθε απφ ηελ θπςειίδα θαπζίκνπ (Μνλάδα 2Α). Σν 

ελαπνκέλνλ πγξφ ππφιεηκκα απφ ηελ ειεθηξνιπηηθή απνδφκεζε (Μνλάδα 

2Β) είλαη λεξφ κε ιίγα, θπξίσο αλφξγαλα, ζπζηαηηθά πνπ απνκαθξχλνληαη.  
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Σρήκα 5.1.: Γηάγξακκα ξνήο ηεο πξνηεηλφκελεο κεζνδνινγίαο ελεξγεηαθήο 

εθκεηάιιεπζεο ηνπ βηναεξίνπ γηα ηελ ηαπηφρξνλε παξαγσγή  ειεθηξηθήο ελέξγεηαο θαη Ζ2. 

 

Ζ ζπλνιηθή δηεξγαζία θαιχπηεη ηηο ελεξγεηαθέο ηεο αλάγθεο 

απηνδχλακα θαη παξάγεη επηπξφζζεηε ειεθηξηθή ελέξγεηα, ε νπνία κπνξεί λα 

δηνρεηεχεηαη ζην δίθηπν ηεο ΓΔΖ σο αλαλεψζηκε πεγή ελέξγεηαο. Μνλάδα 

θσηνβνιηατθψλ ηφμσλ θαη/ή έλα αηνιηθφ πάξθν κπνξεί λα εγθαηαζηαζεί 

επηθνπξηθά, ζπλεηζθέξνληαο ζηελ παξαγσγή ειεθηξηθήο ελέξγεηαο, θαζψο ε 

ζπιιεγφκελε ειηαθή θαη/ή αηνιηθή ελέξγεηα ζα δχλαηαη λα δηνρεηεπηνχλ ζηελ 

κνλάδα ειεθηξνιπηηθήο απνδφκεζεο (Μνλάδα 2Β) ή λα πξνζηεζνχλ ζηελ 

παξαγφκελε απφ ηε δηεξγαζία ειεθηξηθή ελέξγεηα. 

Ζ δηεξγαζία πνπ πξνηείλνπκε θαη πεξηγξάθνπκε έρεη ζρεδηαζηεί κε 

ηέηνην ηξφπν ψζηε λα κπνξεί λα δηαρεηξηζηεί θάζε είδνπο βηνκάδεο θαη 

απφβιεηα πνηθίινπ COD, αθφκα δε θαη εθείλα κε πςειφ COD. Σα πξντφληα 

ηεο δηεξγαζίαο, δειαδή ε ειεθηξηθή ελέξγεηα, ην Ζ2 θαη ην CO2 είλαη άκεζα 

εκπνξεχζηκα, ελψ θαλέλαο αέξηνο, πγξφο ή ζηεξεφο ξχπνο δελ απνξξίπηεηαη 

ζην πεξηβάιινλ θαζφζνλ ην CO2 σο (βαζηθφ αέξην εθξνήο) δεζκεχεηαη, ε 

πγξή εθξνή απφ ηε Μνλάδα 2Β είλαη λεξφ ρσξίο κηθξνβηαθνχο παξάγνληεο 

(ηζρπξή ειεθηξφιπζε), ελψ ε εθξνή  ζηεξεψλ απφ ηε Μνλάδα 3Β αθνξά ιίγα 

αλφξγαλα ζπζηαηηθά πνπ ζα κπνξνχζαλ λα ρξεζηκνπνηεζνχλ σο ιηπάζκαηα. 
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5.4. Πιενλεθηήκαηα ηεο ελεξγεηαθήο εθκεηάιιεπζεο ηνπ 

βηναεξίνπ γηα παξαγσγή ειεθηξηθή ελέξγεηαο θαη/ή Η2 

 

Έλα απφ ηα ζπνπδαηφηεξα ραξαθηεξηζηηθά ηεο δηεξγαζίαο παξαγσγήο 

ειεθηξηθήο ελέξγεηαο απφ βηνκάδα είλαη ε δπλαηφηεηα ηεο ρξήζεο ησλ 

ελδηάκεζσλ πξντφλησλ, βηναεξίνπ, βηναηζαλφιεο ή/θαη πδξνγφλνπ, σο 

θαχζηκα ζε νρήκαηα εθνδηαζκέλα κε θπςειίδεο θαπζίκνπ. Σέηνηα νρήκαηα 

αλαπηχζζνληαη απφ φινπο ηνπο θαηαζθεπαζηέο, θπθινθνξνχλ ζήκεξα ζε 

πηινηηθή θιίκαθα θαη αλακέλεηαη βξαρππξφζεζκα λα κπνπλ ζην ζηάδην ηεο 

καδηθήο παξαγσγήο θαη ρξήζεο. Ζ επξεία ρξήζε ηνπο ζα νδεγήζεη ζε 

ζεκαληηθή αλάπηπμε ηεο ηερλνινγίαο θαη κείσζε ηνπ θφζηνπο ησλ θπςειίδσλ 

θαπζίκνπ. Απηφ κε ηε ζεηξά ηνπ ζα θαηαζηήζεη πεξηζζφηεξν ζπκθέξνπζα ηελ 

πξνηεηλφκελε δηεξγαζία σο πξνο ην πάγην θφζηνο εγθαηάζηαζεο. Δπηπιένλ, 

ζα επηηξέςεη ηελ εγθαηάζηαζε κεγαιχηεξσλ κνλάδσλ παξέρνληαο επειημία σο 

πξνο ην κίγκα ησλ παξαγφκελσλ πξντφλησλ αλάινγα κε ηηο εθάζηνηε 

αλάγθεο ηεο αγνξάο. 

Απφ ηα παξαπάλσ, γίλεηαη ζαθέο φηη ε ζπγθεθξηκέλε δηεξγαζία 

παξαγσγήο ελέξγεηαο απφ βηνκάδα, πνπ πξνηείλνπκε, παξνπζηάδεη ζεκαληηθά 

πιενλεθηήκαηα, ηα νπνία είλαη ηα εμήο: 

 

1. H ελεξγεηαθή απφδνζε είλαη ηδηαίηεξα πςειή δηφηη: 

 ρξεζηκνπνηείηαη κεγάιν πνζνζηφ ηεο βηνκάδαο ζηα ζηάδηα ηεο 

παξαγσγήο ηνπ βηναεξίνπ 

 ε απφδνζε ησλ θπςειίδσλ θαπζίκνπ είλαη ππεξδηπιάζηα απηήο 

ησλ ζπκβαηηθψλ ζεξκηθψλ ζπζηεκάησλ ειεθηξνπαξαγσγήο 

2. Τπάξρεη θιεηζηφ ηζνδχγην άλζξαθα. Οη επηπιένλ εθπνκπέο δηνμεηδίνπ 

ηνπ άλζξαθα, αεξίνπ πνπ ζπλεηζθέξεη ζε πνιχ κεγάιν βαζκφ ζην 

θαηλφκελν ηνπ ζεξκνθεπίνπ, είλαη πιήξσο ειεγρφκελεο. 

3. Γελ παξάγεηαη θαλέλαο ξχπνο ζηε δηεξγαζία, φπσο CO, NOx, SO2 ή 

πηεηηθέο νξγαληθέο ελψζεηο, νη νπνίεο παξάγνληαη ζε φιεο ηηο άιιεο 

δηεξγαζίεο ελεξγεηαθήο αμηνπνίεζεο ηεο βηνκάδαο. 

4. Ζ δηεξγαζία κπνξεί λα ιεηηνπξγήζεη εμίζνπ απνδνηηθά ζε κηθξέο θαη 

κεγάιεο εθαξκνγέο, αθνχ νη θπςειίδεο θαπζίκνπ έρνπλ ηελ ίδηα 

απφδνζε αλεμάξηεηα απφ ηελ θιίκαθα ηεο εθαξκνγήο. 
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5. ηα πιαίζηα ηεο πξνηεηλφκελεο δηεξγαζίαο παξάγεηαη θαχζηκν 

(βηναέξην), κε δηαδηθαζίεο ηνπηθνχ ραξαθηήξα ζε απνκαθξπζκέλεο 

πεξηνρέο (π.ρ. λεζηά), ζηηο νπνίεο ε παξαγσγή ελέξγεηαο κε ηνπο 

ζεκεξηλνχο ηξφπνπο έρεη πςειφ θφζηνο. Δπηπξφζζεηα, ε ζπιινγή θαη 

επεμεξγαζία ηεο βηνκάδαο είλαη δπλαηφλ λα πξαγκαηνπνηείηαη ζηα 

επηζπκεηά ζεκεία θαη ζηε ζπλέρεηα ην παξαγφκελν βηναέξην ή ηα άιια 

ελεξγεηαθά πξντφληα ηεο βηνκάδαο λα ρξεζηκνπνηνχληαη επί ηφπνπ γηα 

ηελ παξαγσγή ελέξγεηαο. 

 

Ζ αλαπηπρζείζα ηερλνινγία ιφγσ ηεο κεδεληθήο εθπνκπήο ξχπσλ ζην 

πεξηβάιινλ, αθνχ θαη ην παξαγφκελν CO2 θαζψο θαη ηα αλφξγαλα ζηεξεά 

ππνιείκκαηα είλαη θαιά ειεγρφκελα, είλαη ηδηαίηεξα πιενλεθηηθή ζε 

πεξηβαιινληηθά επαίζζεηεο πεξηνρέο, φπσο είλαη ηα αζηηθά θέληξα γηα 

παξάδεηγκα.    
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6
ν
 Κεθάιαην: Παξαζθεπή 

Ζιεθηξνιπηψλ θαη 
Ζιεθηξνθαηαιπηψλ 

6.1. Δηζαγσγή 

 
Ζ έξεπλα ζηα πιαίζηα ηεο παξνχζαο δηδαθηνξηθήο δηαηξηβήο είρε σο 

βαζηθφ ζηφρν ηελ ζπλέρεηα γηα πεξαηηέξσ βειηίσζε ησλ θπςειίδσλ θαπζίκνπ, 

πςειψλ θαη ελδηάκεζσλ ζεξκνθξαζηψλ, πνπ είραλ αλαπηπρζεί θαη κειεηεζεί 

αξρηθά απφ ηελ θα. Γξακκαηηθή Γνχια ζηα πιαίζηα ηεο δηδαθηνξηθήο ηεο 

δηαηξηβήο κε ηίηιν «Κηλεηηθή, ειεθηξνθηλεηηθή ζπκπεξηθνξά θαη ειεθηξνδηαθά 

θαηλφκελα θαηλνηφκσλ ειεθηξνθαηαιπηψλ ζε θπςειίδεο θαπζίκνπ γηα 

αληηδξάζεηο πνπ ζρεηίδνληαη κε ηνλ έιεγρν ησλ ξππνγφλσλ εθπνκπψλ» (57). Ζ 

ζπλέρεηα έγθεηηαη ζηελ κειέηε ησλ θπςειίδσλ απηψλ σο πξνο ηελ θαηεχζπλζε 

πεξαηηέξσ αλάιπζεο ηεο δνκήο ησλ πιηθψλ πνπ απνηεινχλ ηα θχξηα 

ζπζηαηηθά ηεο θπςειίδαο θαπζίκνπ θαη ηελ κειέηε ηεο αληνρήο θαη 

ιεηηνπξγηθφηεηαο ησλ θπςειίδσλ απηψλ ζε καθξφρξνλε ιεηηνπξγία. Ζ κειέηε 

ηεο ζχκθπζεο ησλ πιηθψλ θαζψο θαη ε κεραληθή ιεηηνπξγηθή αληνρή ησλ δπν 

ηχπσλ θπςειίδσλ θαπζίκνπ, πςειψλ θαη ελδηάκεζσλ ζεξκνθξαζηψλ, ζε “pilot 

plan” θιίκαθα σο πξνο ην ρξφλν απνηεινχλ ζέκαηα ελδηαθέξνληνο ηεο 

παξνχζαο δηδαθηνξηθήο έξεπλαο.  

Σα ειεθηξνιπηηθά θαη ειεθηξνθαηαιπηηθά πιηθά πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ 

θαη νη κέζνδνη παξαζθεπήο ηνπο αξρηθά επηιέρζεθαλ θαηφπηλ βηβιηνγξαθηθήο 

έξεπλαο. ηε ζπλέρεηα, ηα πιηθά απηά παξαζθεπάζηεθαλ θαη κειεηήζεθαλ σο 

πξνο ηηο παξακέηξνπο πνπ είλαη δπλαηφλ λα επεξεάζνπλ ηηο ηδηφηεηεο ηνπο 

θαηά ηελ δηεξγαζία ηεο παξαζθεπήο ηνπο. Σέηνηεο παξάκεηξνη ήηαλ ε 

ζχζηαζε ηνπ κεηάιινπ ζηελ άλνδν, ε ζχζηαζε ηνπ ηξνπνπνηεηή ζηα 

ηξνπνπνηεκέλα νμείδηα, ε ζχζηαζε ησλ νμεηδίσλ ηεο θαζφδνπ, ε κέγηζηε 

ζεξκνθξαζία ππξνζπζζσκάησζεο, ν ρξφλνο παξακνλήο ζηελ κέγηζηε 

ζεξκνθξαζία ππξνζπζζσκάησζεο. Μεηά ηελ θαηαζθεπή ησλ επηζπκεηψλ 

θπςειίδσλ θαπζίκνπ, πςειψλ θαη ελδηάκεζσλ ζεξκνθξαζηψλ, κειεηήζεθε ε 

ζπκπεξηθνξά ηεο ειεθηξνρεκηθήο ζηαζεξφηεηαο απηψλ, ζε ζπλζήθεο 
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εζσηεξηθήο - μεξήο αλακφξθσζεο ηνπ κεζαλίνπ κε δηνμείδην ηνπ άλζξαθα, γηα 

κεγάιν ρξνληθφ δηάζηεκα, έσο θαη 600 ψξεο.   

Οη πεηξακαηηθήο θιίκαθαο θπςειίδεο θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε , 

ελδηάκεζσλ θαη πςειψλ ζεξκνθξαζηψλ, πνπ θαηαζθεπάζακε θαη ηειηθά 

κειεηήζακε πεηξακαηηθά ήηαλ επίπεδεο γεσκεηξίαο σο πξνο ηελ δηεπζέηεζε 

ησλ ειεθηξνδίσλ ζην ιεηηνπξγφλ ηκήκα ηνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε. Ζ θπςειίδα 

πςειψλ ζεξκνθξαζηψλ ζηεξηδφηαλ ζε ζηεξεφ ειεθηξνιχηε YSZ ζε κνξθή 

επίπεδνπ ζπκπαγνχο δηζθίνπ, ην νπνίν ζηε ζπλέρεηα πξνζαξηήζεθε ζε 

ζσιήλα  YSZ  ψζηε λα ζρεκαηηζηεί ζσιήλαο ηχπνπ θιεηζηνχ ηνπ ελφο άθξνπ. 

Ζ άλνδνο πνπ ήηαλ Ni-YSZ ηνπνζεηήζεθε ζε κνξθή ιεπηνχ πκελίνπ ζηελ 

εζσηεξηθή βάζε ηνπ ηνηρψκαηνο ηνπ ππζκέλα ηνπ ζσιήλα, ελψ ε θάζνδνο 

πνπ ήηαλ πεξνβζθίηεο ηχπνπ LSM ελαπνηέζεθε ζηελ αληίζεηε πιεπξά ηνπ 

ππζκέλα ηνπ ζσιήλα. Ζ θπςειίδα ελδηάκεζσλ ζεξκνθξαζηψλ βαζηδφηαλ ζε 

ζηεξεφ ειεθηξνιχηε GDC, ζε κνξθή ζπκπαγνχο δηζθίνπ θαη ζηελ κηα πιεπξά 

ελαπνηέζεθε ην αλνδηθφ ειεθηξνθαηαιπηηθφ πιηθφ Ni-GDC, ελψ ζηελ αληίζεηε 

πιεπξά ηνπνζεηήζεθε ην ιεπηφ θαζνδηθφ ειεθηξφδην LSM. Καη ην δηζθίν 

ζηεξενχ ειεθηξνιχηε GDC ηνπνζεηήζεθε ζε ζσιήλα YSZ, ψζηε λα 

ζρεκαηηζηεί ζσιήλαο ηχπνπ  θιεηζηνχ ηνπ ελφο άθξνπ.  

Δπίζεο, παξαζθεπάζακε θαη πιηθά φπσο o ζηεξεφο ειεθηξνιχηεο 

ηχπνπ Ce1−xSmxO2−x/2 (SDC) θαη εηδηθφηεξα ηνλ ειεθηξνιχηε κε ζχζηαζε 

Ce0.8Sm0.2O1.9 (SDC), ην ειεθηξφδην θαπζίκνπ Ni/Ce0.8Sm0.2O1.9 (Ni/SDC) θαη 

ην ειεθηξφδην νμεηδσηηθνχ Sm0.5Sr0.5CoO3-δ (SSC). Με ηα πιηθά απηά 

θαηαζθεπάζακε θπςειίδα θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε βαζηζκέλε ζηελ 

άλνδν, ε νπνία απνηειεί θαη ηελ πιένλ πξνεγκέλε ηερλνινγία ζηνλ ηνκέα ησλ 

θπςειίδσλ θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε (anode supported SOFCs). Σέινο, 

παξαζθεπάζακε ηνλ πεξνβζθίηε ηνπ ηχπνπ La1-ρSrxCo1-yFeyO3-δ (LSCF) θαη 

ζπγθεθξηκέλα ηνλ πεξνβζθίηε La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3. Σα πιηθά απηά πνπ ηα 

παξαζθεπάζακε σο ελαιιαθηηθέο ιχζεηο θπξίσο γηα θπςειίδεο θαπζίκνπ 

ελδηάκεζσλ ζεξκνθξαζηψλ ιεηηνπξγίαο, θαζψο θαη ε θπςειίδα θαπζίκνπ πνπ 

βαζίζηεθε ζηελ άλνδν, δελ κειεηήζεθαλ πεξεηαίξσ ζηελ παξνχζα 

δηδαθηνξηθή έξεπλα. Ζ ελαζρφιεζε καο κε απηά ηα ελαιιαθηηθά πιηθά είρε σο 

ζηφρν λα απνθηεζεί ε απαξαίηεηε εκπεηξία θαη ηερλνγλσζία ζην εξγαζηήξην 

καο γηα κειινληηθή έξεπλα επί ηνπ αληηθεηκέλνπ.    
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6.2. Παξαζθεπή ηεξεώλ Ηιεθηξνιπηώλ 

 

Οη ζηεξενί ειεθηξνιχηεο, ή νη ζηεξενί ηνληηθνί αγσγνί, είλαη ζηεξεά 

πιηθά, θαηά θαλφλα θξπζηαιιηθά, κε ειεθηξηθή αγσγηκφηεηα πνπ νθείιεηαη 

κεξηθά ή νιηθά ζε κεηαθνξά ηφλησλ. Σν είδνο, ε θχζε θαη ηα ραξαθηεξηζηηθά 

ησλ ζηεξεψλ ειεθηξνιπηψλ πνηθίινπλ. Βαζηθφ πιενλέθηεκα ησλ ζηεξεψλ 

ειεθηξνιπηψλ είλαη φηη απειεπζεξψλνπλ ηελ ειεθηξνρεκηθή ηερλνινγία απφ 

ηελ αλάγθε δηαρείξηζεο πγξψλ ειεθηξνιπηψλ θαη ηα θαηλφκελα δηάβξσζεο 

εμαηηίαο ηεο ρξήζεο απηψλ, ελψ παξάιιεια επηηξέπνπλ ηε δηεμαγσγή 

ειεθηξνρεκηθψλ αληηδξάζεσλ ζε πςειέο ζεξκνθξαζίεο, δειαδή ζε ζπλζήθεο 

φπνπ νη αληηδξάζεηο είλαη ηαρχηεξεο θαη κπνξνχλ λα ζπλδπαζηνχλ κε 

θαηαιπηηθέο αληηδξάζεηο γηα πινπνίεζε ηερλνινγηθά πξνεγκέλσλ ζπζηεκάησλ 

γηα παξαγσγή ειεθηξηθήο ελέξγεηαο ή/θαη ζπκπαξαγσγή ρξήζηκσλ ρεκηθψλ 

πξντφλησλ. 

 

6.2.1. Παξαζθεπή Σηεξεώλ Ηιεθηξνιπηώλ κε βάζε ην ZrO2 

 

Σν ζηαζεξνπνηεκέλν νμείδην ηνπ δηξθνλίνπ (ZrO2) κε νμείδην ηνπ 

πηηξίνπ (Y2Ο3) είλαη ν πην δηαδεδνκέλνο αγσγφο ηφλησλ νμπγφλνπ (Ο2-) θαη 

απνηειεί ηνλ θαηεμνρήλ ππνςήθην ζηεξεφ ειεθηξνιχηε γηα ηελ αλάπηπμε θαη 

θαηαζθεπή θπςειίδσλ θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε πςειψλ ζεξκνθξαζηψλ 

(Σ>800oC). Σν ζηαζεξνπνηεκέλν νμείδην ηνπ δηξθνλίνπ κε νμείδην ηνπ πηηξίνπ 

είλαη πνιχ ζηαζεξφ πιηθφ γηα έλα κεγάιν εχξνο κεξηθψλ πηέζεσλ νμπγφλνπ 

θαη ζεξκνθξαζηψλ, επηδεηθλχεη πςειή ηνληηθή θαη ρακειή ειεθηξνληαθή 

αγσγηκφηεηα, θαζψο επίζεο δηαζέηεη θαη ηθαλνπνηεηηθή κεραληθή αληνρή.  

Οη πεξηζζφηεξεο σο ηψξα θπςειίδεο θαπζίκνπ πςειψλ ζεξκνθξαζηψλ 

ρξεζηκνπνηνχλ ην ζηαζεξνπνηεκέλν νμείδην ηνπ δηξθνλίνπ κε νμείδην ηνπ 

πηηξίνπ (Y2Ο3 stabilized ZrO2, YSZ), ζε ζπλήζε ζχζηαζε 8mo% Y2Ο3. Ζ 

ηνληηθή αγσγηκφηεηα ηνπ YSZ ζηνπο 1000°C είλαη ζπγθξίζηκε κε απηή ησλ 

πγξψλ ειεθηξνιπηψλ, θαη κπνξεί λα θαηαζθεπαζηεί αθφκε θαη ζε κνξθή πνιχ 

ιεπηνχ πκέληνπ (25-50κm), δηαζθαιίδνληαο φηη νη σκηθέο απψιεηεο ζε κηα 

θπςειίδα ζηεξενχ ειεθηξνιχηε είλαη παξφκνηεο κε απηέο ζε άιινπο ηχπνπο 

θπςειίδσλ θαπζίκνπ. Σν εληζρπκέλν νμείδην ηνπ δηξθνλίνπ κε 8 mol% νμεηδίνπ 

ηνπ πηηξίνπ (Y2O3) ζπλήζσο ζπκπεξηθέξεηαη σο «πιήξσο» ζηαζεξνπνηεκέλν 
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νμείδην ηνπ δηξθνλίνπ θαη νλνκάδεηαη 8YSZ. ηελ παξνχζα δηδαθηνξηθή 

δηαηξηβή ρξεζηκνπνηήζακε ζηα πεηξάκαηα καο ην 8YSZ θαη απφ εδψ θαη ζην 

εμήο ην 8YSZ ζα αλαθέξεηαη απιά σο YSZ.  

Ηζηνξηθά, απφ ηφηε πνπ αλαπηχρζεθαλ νη θπςειίδεο θαπζίκνπ ζηεξενχ 

ειεθηξνιχηε ην ζηαζεξνπνηεκέλν νμείδην ηνπ δηξθνλίνπ απνηεινχζε ην βαζηθφ 

ειεθηξνιπηηθφ πιηθφ ηνπο, κε απνηέιεζκα λα έρεη πιένλ πξαγκαηνπνηεζεί 

αξθεηψλ ρξφλσλ έξεπλα γηα ηελ εμέιημε φισλ ησλ απαηηνχκελσλ γεσκεηξηψλ 

απηνχ ηνπ πιηθνχ, φπσο ε θπιηλδξηθή θαη ε επίπεδε γεσκεηξία. Χο εθ ηνχηνπ, 

δελ αζρνιεζήθακε κε ηελ παξαζθεπή ηέηνησλ ειεθηξνιπηψλ. Οη ζσιήλεο 

YSZ πνπ ρξεζηκνπνηήζακε ζηελ παξνχζα δηδαθηνξηθή δηαηξηβή ήηαλ 

εκπνξηθήο πξνειεχζεσο. ηελ Δηθφλα 6.1  παξνπζηάδνληαη ηέηνηνη εκπνξηθνί, 

ζηεξενί ειεθηξνιχηεο YSZ ζε κνξθή ζσιήλσλ θιεηζηνχ ηνπ ελφο άθξνπ. 

 

 

Εηθόλα 6.1.: Δκπνξηθνί ζηεξενί ειεθηξνιχηεο YSZ ζε κνξθή ζσιήλσλ θιεηζηνχ ηνπ 

ελφο άθξνπ. 

 

6.2.2. Παξαζθεπή Σηεξεώλ Ηιεθηξνιπηώλ κε βάζε ην CeO2 

 

Μείσζε ηεο ζεξκνθξαζίαο ιεηηνπξγίαο θπςειίδαο θαπζίκνπ ζηεξενχ 

ειεθηξνιχηε, απφ ηνπο 900 – 1000°C ζηνπο 500 – 800°C, κε ζηφρν ηελ 

αλάπηπμε θπςειίδσλ ελδηάκεζσλ ζεξκνθξαζηψλ, πνπ ζα ιεηηνπξγνχλ κε 

επηδφζεηο αλάινγεο απηψλ ησλ πςειψλ ζεξκνθξαζηψλ κπνξεί λα επηηεπρζεί 

κφλν εάλ εμαζθαιίζνπκε ζηεξενχο ειεθηξνιχηεο κε ηθαλνπνηεηηθή 

αγσγηκφηεηα ζε απηέο ηηο κεησκέλεο ζεξκνθξαζίεο. Απηφ δχλαηαη λα 
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επηηεπρζεί κε ηε ρξήζε ελαιιαθηηθψλ πιηθψλ, πνπ ζα εκθαλίδνπλ πςειφηεξε 

ηνληηθή αγσγηκφηεηα απφ απηή ηεο YSZ ζηηο ρακειφηεξεο ζεξκνθξαζίεο. 

ήκεξα, ηξνπνπνηεκέλεο θεξακηθέο ζπλζέζεηο ηνπ νμεηδίνπ ηνπ δεκεηξίνπ 

(CeO2) εξεπλψληαη εληαηηθά σο ππνςήθηα ηνληηθά αγψγηκα πιηθά κε ηηο 

επηδεηνχκελεο ηδηφηεηεο.  

Δπηιέμακε λα παξαζθεπάζνπκε δπν ζηεξενχο ειεθηξνιχηεο 

βαζηζκέλνπο ζην νμείδην ηνπ δεκεηξίνπ (CeO2). Απηνί νη ζηεξενί ειεθηξνιχηεο 

ήηαλ ν Ce1-xGdxO2-x/2 (GDC) θαη ν Ce1-xSmxO2-x/2 (SDC). Έηζη, 

παξαζθεπάζακε ηνλ ζηεξεφ ειεθηξνιχηε GDC αξρηθά ππφ κνξθή 

ιεπηφθνθθεο ζθφλεο, πνπ πξνήιζε απφ αλάκημε ησλ δπν νμεηδίσλ CeO2 θαη 

Gd2O3, θαη ζηε ζπλέρεηα  ηνλ κνξθνπνηήζακε ζε ζπκπαγή δηζθία GDC. 

Δπίζεο, παξαζθεπάζακε θαη ηνλ ζηεξεφ ειεθηξνιχηε (SDC) απφ ηηο 

πξφδξνκεο ελψζεηο Ce(NO3)3∙6H2O θαη Sm(NO3)3∙6H2O ζε κνξθή 

ιεπηφθνθθεο ζθφλεο, κε κηα δηαθνξεηηθή κέζνδν, ηελ κέζνδν ππξαλάθιεμεο 

γιπθίλεο-ληηξηθψλ (144). Σα πξντφληα απηήο ηεο κεζφδνπ εκθαλίδνπλ ζπλήζσο 

πςειή θαζαξφηεηα θαη πςειή νκνηνγέλεηα, θαζψο θαη πςειφ πνξψδεο κε 

πνιχ ιεπηφθνθθε θνθθνκεηξία, αθνχ παξεκπνδίδεηαη ηφζν ε αλάπηπμε 

θξπζηαιιηηψλ, φζν θαη ε ζπζζσκάησζε ησλ ζσκαηηδίσλ.  

 

6.2.2.1. Παξαζθεπή ζηεξενύ ειεθηξνιύηε GDC επίπεδεο γεσκεηξίαο 

 

Οη πεξηζζφηεξεο ηερληθέο δηεξγαζηψλ πνπ παξάγνπλ ζηξψκαηα ή 

ππνζηξψκαηα γηα θπςειίδεο θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε απαηηνχλ 

ζεξκηθέο επεμεξγαζίεο (ππξνζπζζσκάησζε, sintering) γηα ηελ επίηεπμε 

πξντφλησλ κε ηηο επηζπκεηέο ηδηφηεηεο, φπσο ε κεραληθή αληνρή, ε ειεθηξηθή 

αγσγηκφηεηα, ε ειεθηξνρεκηθή ελεξγφηεηα, ην πνξψδεο ή αθφκε θαη ε 

δηαπεξαηφηεηα ηνπ αεξίνπ. αλ ηερληθή ζρεκαηηζκνχ ζπκπαγψλ 

ζπζζσκαησκάησλ θαη ζηξσκάησλ πνπ ζρεκαηίδνληαη απφ θεξακηθέο, 

κεηαιιηθέο ή θεξακνκεηαιιηθέο ζθφλεο, ε ππξνζπζζσκάησζε είλαη κηα 

επξέσο ρξεζηκνπνηνχκελε, θαη απνδνηηθή απφ πιεπξά θφζηνπο ηερληθή. Καηά 

ηε δηάξθεηα ηεο ππξνζπζζσκάησζεο ζε πςειέο ζεξκνθξαζίεο παξάγνληαη 

ζπκπαγή πιηθά. ε ζπλάξηεζε αξθεηψλ παξακέηξσλ, φπσο ην είδνο ηνπ 

πιηθνχ, ν ρξφλνο επεμεξγαζίαο, ε κέγηζηε ζεξκνθξαζία, ην πεξηβάιινλ ηεο  
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αηκφζθαηξαο επεμεξγαζίαο θαη ην αξρηθφ κέγεζνο ησλ ζσκαηηδίσλ ηεο 

ζθφλεο, ην παξαγφκελν πξντφλ κπνξεί λα πνηθίιεη ζεκαληηθά σο πξνο ηελ 

ππθλφηεηα (πνξψδεο) ησλ ζπζζσκαησκέλσλ κεξψλ ηνπ θαη ηηο ηδηφηεηέο 

ηνπ(38).  

Σα ιεπηά, ζπκπαγή, επίπεδεο γεσκεηξίαο δηζθία ζηεξενχ ειεθηξνιχηε 

GDC ηα παξαζθεπάζακε κε πξψηε χιε ηελ εκπνξηθή ζθφλε 10mol% Gd2O3 

ζε CeO2 (GDC). Σα δηζθία απηά ειέρζεζαλ σο πξνο ηελ κέγηζηε ζεξκνθξαζία 

ηεο ππξνζπζζσκάησζεο, ηνλ ρξφλν παξακνλήο ζηελ κέγηζηε απηή 

ζεξκνθξαζία, θαζψο θαη σο πξνο ην ξπζκφ αχμεζεο θαη κείσζεο ηεο 

ζεξκνθξαζίαο. ηφρνο ηνπ ειέγρνπ απηψλ ησλ παξακέηξσλ ήηαλ ην ηειηθφ 

πξντφλ ηνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε GDC λα έρεη πςειή κεραληθή θαη 

ζεξκνθξαζηαθή αληνρή θαη ηθαλνπνηεηηθέο κεραληθέο ηδηφηεηεο, δειαδή δνκή 

ρσξίο δηαηξήζεηο, ρσξίο θελά ή δίρσο άιιεο καθξνζθνπηθέο αηέιεηεο, θαη ε 

αγσγηκφηεηά ηνπ λα είλαη αξθεηά πςειή. Καηφπηλ πεηξακαηηθψλ κειεηψλ, 

ζπκπεξάλακε πσο ε ζπλνιηθή κέζνδνο πνπ παξαζέηνπκε ζηε ζπλέρεηα είλαη 

απηή πνπ παξέρεη ζπκπαγή δηζθία GDC κε ηηο βέιηηζηεο ηδηφηεηεο (κεραληθή 

αληνρή, ππθλφηεηα, δηαπεξαηφηεηα) γηα ηελ ρξήζε ηνπο σο πιηθά ζηεξενχ 

ειεθηξνιχηε ζε θπςειίδα θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε ελδηάκεζσλ 

ζεξκνθξαζηψλ. 

 

1. Δκπνξηθή ζθφλε GDC, κε κνξηαθή αλαινγία Gd/Ce=10/90 (Anan Kasei 

Co., Rhodia) θαη κε θνθθνκεηξία 0.16κm, μεξαίλεηαη ζε θνχξλν ζηνπο 

140νC γηα 5 h (ή ζηνπο ~110νC γηα ζρεδφλ 24h) γηα ηελ απνκάθξπλζε 

ηεο πεξηερφκελεο πγξαζίαο. 

2. Πνζφηεηα απφ ηελ ζθφλε GDC, απαιιαγκέλε απφ ηπρφλ πγξαζία, 

εηζάγεηαη ζε θαινχπη ρεηξνθίλεηεο πξέζαο ην νπνίν έρεη δηάκεηξν 

25mm. Αθνινπζεί ζπκπίεζε ζηνπο ~9-10tn γηα κεξηθά ιεπηά (~3-5min) 

γηα ηελ δεκηνπξγία δηζθίσλ κε πάρνο πνπ θπκαηλφηαλ κεηαμχ 1mm θαη 

1.3mm. Αμίδεη λα ζεκεηψζνπκε ζην ζεκείν απηφ φηη εξεπλήζακε 

δηάθνξεο ηηκέο πηέζεσλ γηα ηελ ζπκπίεζε ηνπ πιηθνχ καο θαη  βέιηηζηε 

ηηκή πίεζεο ήηαλ απηή ησλ 9-10 ηφλσλ, ζηελ νπνία ηα παξαγφκελα 

δηζθία παξνπζίαδαλ ηελ θαιχηεξε ζπκπεξηθνξά σο πξνο ηελ κεραληθή 

αληνρή ηνπο, αθνχ ήηαλ ιηγφηεξν ςαζπξά. 
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3. Σα ζπκπαγή, επίπεδα, ιεπηά δηζθία επεμεξγάδνληαη ζεξκηθά ζε 

θνχξλν πςειψλ ζεξκνθξαζηψλ. Μειεηήζακε πεηξακαηηθά δηάθνξα 

ζεξκνθξαζηαθά πξνγξάκκαηα ππξνζπζζσκάησζεο απηψλ ησλ 

δηζθίσλ κε ηελ κέγηζηε ζεξκνθξαζία λα θπκαίλεηαη κεηαμχ 1300νC θαη 

1550νC, ηνλ ρξφλν παξακνλήο ζηελ κέγηζηε απηή ζεξκνθξαζία απφ 1h 

έσο 3h θαη ξπζκφ αχμεζεο θαη κείσζεο ηεο ζεξκνθξαζίαο κεηαμχ 2 – 

5°C/min. Ζ έξεπλά καο έδεημε πσο ε βέιηηζηε κέγηζηε ζεξκνθξαζία 

ππξνζπζζσκάησζεο ήηαλ ε ζεξκνθξαζία ησλ 1400νC, ν ρξφλνο 

παξακνλήο ζε απηήλ ήηαλ 2h θαη ν ξπζκφο αχμεζεο θαη κείσζεο απηήο 

ήηαλ 2°C/min. Σν πξσηφθνιιν ζεξκηθήο επεμεξγαζίαο πνπ πξνέθπςε 

γηα ηα ζπκπαγή δηζθία GDC είλαη ην αθφινπζν:  

 

C40C500C(2h)1400C(30min)140C40 o
Cmin2

o
Cmin2

o
Cmin2

o
Cmin2

o

1o1o1o1o 

  

 

Σα δηζθία κεηά θαη ηελ ππξνζπζζσκάησζε πνπ ππέζηεζαλ 

παξαηεξήζακε φηη παξνπζίαδαλ έλα πνζνζηφ κείσζεο ηνπ φγθνπ ηνπο θαηά 

πεξίπνπ 25%. ηελ πεξίπησζε πνπ θαη κεηά απφ απηή ηελ κείσζε ησλ 

δηαζηάζεψλ ηνπο ηα δηζθία θξηλφηαλ πσο ήηαλ αξθεηά κεγάια ζε πάρνο, 

ιεηνηξηβνχληαλ ζε εηδηθφ γπαιφραξην γηα ηελ πεξαηηέξσ κείσζε ηνπ πάρνπο 

ηνπο ζην επηζπκεηφ ~1mm.   

Σα ηειηθά επίπεδα δηζθία GDC πνπ παξαζθεπάζακε κε ηελ κέζνδν ηεο 

ζπκπίεζεο θαη ηεο ππξνζπζζσκάησζεο,  βξέζεθαλ θαηάιιεια σο πξνο ηελ 

αληνρή θαη ηηο κεραληθέο ηνπο ηδηφηεηεο, αθνχ παξνπζίαδαλ δνκή ρσξίο 

δηαηξήζεηο, θελά ή άιιεο καθξνζθνπηθέο αηέιεηεο κε πςειή κεραληθή θαη 

ζεξκνθξαζηαθή αληνρή. Δπίζεο, παξνπζίαδαλ πνιχ θαιή αγσγηκφηεηα, 

ζεκαληηθά πςειφηεξε απφ απηή ηνπ θιαζζηθνχ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε YSZ. 

Δπηπξφζζεηα, ε κέζνδνο παξαγσγήο ησλ ιεπηψλ επηπέδσλ δηζθίσλ 

παξνπζίαζε θαη πςειή απνδνηηθφηεηα ζε επηηπρεκέλα δείγκαηα (>95%) κε 

απνηέιεζκα λα κελ είλαη αλαγθαία ε πεξεηαίξσ βειηίσζή ηεο. ηελ Δηθφλα 

6.2 παξνπζηάδνληαη ηα δείγκαηα ησλ ιεπηψλ επίπεδσλ δηζθίσλ GDC πνπ 

παξαζθεπάζακε κε ηελ πξναλαθεξζείζα κέζνδν. 
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Εηθόλα 6.2.: Γείγκαηα ζηεξενχ ειεθηξνιχηε GDC ππφ κνξθή δηζθίσλ πνπ 

παξαζθεπάζηεθαλ εξγαζηεξηαθά κε ηελ κε ηελ ρξήζε ρεηξνθίλεηεο πξέζαο. 

 

Ζ θσηνγξαθία ζε κηθξνζθνπηθφ επίπεδν, ε νπνία ιήθζεθε κε ηελ 

ηερληθή ηεο ειεθηξνληθήο κηθξνζθνπίαο (SEM), ηνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε πνπ 

παξαζθεπάζακε ζε κνξθή επηπέδνπ δηζθίνπ κε ηελ κέζνδν ηεο μεξήο 

ζπκπίεζεο θαίλεηαη ζηελ Δηθφλα 6.3. ηελ Δηθφλα παξαηεξνχκε νκνηνκνξθία 

ζην κέγεζνο ησλ δνκηθψλ ζσκαηηδίσλ ηνπ πιηθνχ, ηνπ CeO2 θαη ηνπ Gd2O3, 

ηεο ηάμεσο ησλ 0.5 κm, κε ιίγεο ελ γέλεη ηάζεηο ζρεκαηηζκνχ θξπζηαιιηηψλ 

κεγαιπηέξσλ κεγεζψλ πνπ κπνξνχλ λα είλαη επηβιαβείο ζηελ κεραληθή 

αληνρή ηνπ κνξθνπνηεκέλνπ πιηθνχ.  

 

Εηθόλα 6.3.: Φσηνγξαθία SEM ζπκπαγνχο ζηεξενχ ειεθηξνιχηε GDC πνπ 

παξαζθεπάζηεθε κε ηελ κέζνδν μεξήο ζπκπίεζεο.  
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Σν δείγκα απηφ παξνπζηάδεη έλαλ ζηεξεφ ειεθηξνιχηε κε κηθξφ 

πνξψδεο, ζηνηρείν πνπ ππνδειψλεη φηη είλαη ηθαλνπνηεηηθά ζπκπαγέο γηα ηελ 

απνθπγή αλεπηζχκεησλ δηαξξνψλ αεξηψλ κεηαμχ αλφδνπ θαη θαζφδνπ ηεο 

θπςειίδαο θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε πνπ ζα θαηαζθεπάζνπκε κε απηφλ, 

νη νπνίεο αλ ζπλέβαηλαλ ζα κπνξνχζαλ λα είραλ επηβιαβή (ζε θάπνην βαζκφ) 

επίδξαζε ζηελ απφδνζε ηεο θπςειίδαο.        

  

6.2.2.2. Παξαζθεπή θνληάκαηνο ζηεξενύ ειεθηξνιύηε SDC  

 

Ο ζηεξεφο ειεθηξνιχηεο SDC (φπσο θαη ν GDC), ρξεζηκνπνηείηαη σο 

ζηεξεφο ειεθηξνιχηεο ζε θπςειίδεο θαπζίκνπ ελδηάκεζσλ ζεξκνθξαζηψλ, 

επεηδή δηαζέηεη κεγαιχηεξε ηνληηθή αγσγηκφηεηα, ζε ζρέζε κε ηνλ ζηεξεφ 

ειεθηξνιχηε YSZ ζην εχξνο ησλ ελδηάκεζσλ ζεξκνθξαζηψλ. Ζ ηηκή ηνπ 

ζπληειεζηή ζεξκηθήο δηαζηνιήο ηνπ ηξνπνπνηεκέλνπ CeO2 (12.5∙10-6Κ-1) είλαη 

πνιχ πην θνληά ζηελ ηηκή ηνπ αληίζηνηρνπ ζπληειεζηή ησλ ππνζηξσκάησλ, 

πνπ είλαη βαζηζκέλα ζην Ni, απφ φηη ε ηηκή ηνπ ζπληειεζηή ζεξκηθήο 

δηαζηνιήο ηνπ YSZ (10.5∙10-6Κ-1). Οη θπςειίδεο θαπζίκνπ πνπ ρξεζηκνπνηνχλ 

σο ζηεξεφ ειεθηξνιχηε SDC έρνπλ ηηκή δπλακηθνχ αλνηθηνχ θπθιψκαηνο 

(OCV) ~0.8V, ην νπνίν είλαη κηθξφηεξν απφ ηελ ζεσξεηηθή ηηκή, εμαηηίαο ηνπ 

ρακεινχ αξηζκνχ ηνληηθήο κεηαθνξάο ηνπ SDC. πλήζσο, ιεπηφ ζηξψκα 

πκελίνπ SDC ελαπνηίζεηαη πάλσ ζε ζηξψκα αλφδνπ θπςειίδαο θαπζίκνπ 

ζηεξηγκέλεο ζηελ άλνδν, κε απνηέιεζκα ηελ κείσζε ηνπ πάρνπο ηνπ ζηεξενχ 

ειεθηξνιχηε θαη θαηά ζπλέπεηα θαη ηελ κείσζε ησλ σκηθψλ απσιεηψλ(145),(146).  

Σνλ ζηεξεφ ειεθηξνιχηε ηχπνπ Ce1−xSmxO2−x/2 (SDC) θαη εηδηθφηεξα 

ηνλ ειεθηξνιχηε κε ζχζηαζε Ce0.8Sm0.2O1.9 (SDC) δελ ηνλ πξνκεζεπηήθακε 

απφ ην εκπφξην, αιιά ηνλ παξαζθεπάζακε εξγαζηεξηαθά. Ζ κέζνδνο πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηελ παξαζθεπή εμαηξεηηθά ιεπηφθνθθεο (10nm) ζθφλεο 

ειεθηξνιχηε Ce0.8Sm0.2O1.9 (SDC) ήηαλ ε κέζνδνο ππξαλάθιεμεο γιπθίλεο – 

ληηξηθψλ (glycine–nitrate combustion synthesis)(144).  

Ζ κέζνδνο ππξαλάθιεμεο γιπθίλεο-ληηξηθψλ είλαη κηα ηερληθή ζχλζεζεο 

απηφ-ππνζηεξηθηηθήο (self-sustaining combustion) ππξαλάθιεμεο, πνπ 

ρξεζηκνπνηεί ηα ληηξηθά ησλ κεηάιισλ σο νμεηδσηηθφ κέζν θαη ηελ γιπθίλε σο 

θαχζηκν. Γηα ηνλ ιφγν απηφ ε αλαινγία ηεο γιπθίλεο πξνο ην κέηαιιν είλαη 

θαζνξηζηηθήο ζεκαζίαο, ψζηε λα νινθιεξσζεί πιήξσο ε αληίδξαζε 
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νμείδσζεο-αλαγσγήο. ε απηή ηελ δηαδηθαζία ε γιπθίλε θαηέρεη δηπιφ ξφιν. 

Καηαξρήλ, ζην πξφδξνκν δηάιπκα ε γιπθίλε ζπκπινθνπνηείηαη κε ηα θαηηφληα 

ηνπ κεηάιινπ, απμάλνληαο ηελ δηαιπηφηεηά ηνπο, κε απνηέιεζκα λα 

απνηξέπεηαη ε επηιεθηηθή θαηαβχζηζε. Καη δεχηεξνλ, θαηά ηελ αλάθιεμή ηεο ε 

γιπθίλε νμεηδψλεηαη απφ ηα ληηξηθά αληφληα θαη απνηειεί έηζη ην θαχζηκν γηα 

ηελ αληίδξαζε θαχζεο(144), (147).  

Ζ δηεξγαζία ηεο ππξαλάθιεμεο είλαη κηα εμψζεξκε νμεηδναλαγσγηθή 

αληίδξαζε, ζηελ νπνία ε ζεξκνθξαζία ηεο θιφγαο κπνξεί λα αγγίμεη ηνπο 

1100°C – 1400°C, θαη επεξεάδεηαη απφ ην ιφγν ηεο γιπθίλεο πξνο ην 

κέηαιιν, ελψ θζάλεη ηελ κέγηζηε ηηκή ηεο ζηνλ βέιηηζην ιφγν. Ο απαηηνχκελνο 

ιφγνο γιπθίλεο/κέηαιιν ππνινγίδεηαη ζεσξεηηθά φηη είλαη 1.58(147).  

Έρεη απνδεηρζεί φηη νη ζθφλεο πνπ παξάγνληαη κε απηή ηε κέζνδν 

επηδεηθλχνπλ κηα θαιά θπβηθή δνκή θζνξίηε, ε νπνία δελ επεξεάδεηαη απφ ηνλ 

ιφγν ηεο γιπθίλεο πξνο ην κέηαιιν. Ο ιφγνο ηεο γιπθίλεο πξνο ην κέηαιιν 

επεξεάδεη νκνίσο ηελ κνξθνινγία ησλ πξντφλησλ. ηαλ ν ιφγνο 

γιπθίλε/κέηαιιν είλαη πεξίπνπ ζηελ ζεσξεηηθά ππνινγηζκέλε ηηκή ηνπ (~1.6), 

παξαηεξνχληαη κεγάια ζσκαηίδηα, κε αζζελείο δεζκνχο ζχλδεζεο θαη κε 

κνξθνινγία λα κνηάδεη κε αθξφ. Δλψ αληίζεηα, πνιχ ζπκπαγή, πνιπγσληθά 

ζσκαηίδηα ιακβάλνληαη φηαλ ν ιφγνο απηφο είλαη πνιχ κεγάινο (>3.4) ή πνιχ 

κηθξφο (≤0.7). Ζ ραιαξή δνκή θαη νη αζζελείο δεζκνί αλάκεζα ζηηο ζθφλεο 

θαίλεηαη λα είλαη ην απνηέιεζκα ηνπ κεγάινπ πνζνχ ησλ αεξίσλ πνπ 

απειεπζεξψλνληαη απφ ηελ αληίδξαζε νμεηδναλαγσγήο. Δλησκεηαμχ, ζε 

ρακειφ ιφγν, ε γιπθίλε είλαη πηζαλά αλεπαξθήο γηα ηελ αλαγσγή ησλ NO3
-, 

κε ην θνιιψδεο πξφδξνκν δηάιπκα λα απειεπζεξψλεη πνιχ ιηγφηεξα αέξηα 

θαη λα θαίγεηαη αξγά, ψζηε λα ζρεκαηίδεη ζσκαηίδηα κε πςειφ πνξψδεο, αιιά 

ζρεηηθά ζπκπαγή κε κέγεζνο 10 – 20nm. ε αληίζεζε, ζε πςειφ ιφγν ηα 

ληηξηθά δελ είλαη δπλαηφλ λα αλαρζνχλ πιήξσο(147).  

 Ζ δηαδηθαζία ππξαλάθιεμεο γιπθίλεο – ληηξηθψλ πνπ αθνινπζήζεθε 

γηα λα παξάγνπκε ηελ ιεπηφθνθθε ζθφλε ζηεξενχ ειεθηξνιχηε SDC 

πεξηγξάθεηαη παξαθάησ: 

 

1. Καηάιιειεο πνζφηεηεο ζθφλεο Ce(NO3)3∙6H2O (Aldrich) θαη 

Sm(NO3)3∙6H2O (Aldrich) δπγίδνληαη ζε δπγφ αθξηβείαο έηζη ψζηε λα 

ηζρχεη πσο ν κνξηαθφο ιφγνο Sm3+/Ce4+ λα είλαη ίζνο κε 1:4.  
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2. Οη ζηνηρεηνκεηξηθέο πνζφηεηεο Ce(NO3)3∙6H2O θαη Sm(NO3)3∙6H2O 

δηαιχνληαη ζε δηζαπεζηαγκέλν λεξφ ππφ ζπλερή αλάδεπζε ζε 

καγλεηηθφ αλαδεπηήξα, φπνπ παξάιιεια ζεξκαίλεηαη θαη δηαηεξείηαη ζε 

ζηαζεξή ζεξκνθξαζία ~80νC. 

3. Γιπθίλε (NH2 – CH2 – COOH) (θαζαξφηεηαο 98.5+%, Aldrich) 

πξνζηίζεηαη θαηφπηλ ζην δηάιπκα, έηζη ψζηε ν κνξηαθφο ιφγνο ηεο 

γιπθίλεο πξνο ην κέηαιιν λα είλαη ίζνο κε 1.7. Ζ ηηκή απηή έρεη βξεζεί 

βηβιηνγξαθηθά φηη απνηειεί ηελ βέιηηζηε ηηκή(147).  

4. Σν δηάιπκα ζηε ζπλέρεηα αθήλεηαη ζηελ ζεξκαληηθή πιάθα ππφ ζπλερή 

αλάδεπζε ζηνπο ~140°C κέρξη λα κεηαηξαπεί ζε έλα θνιιψδεο δειέ. 

5. Ζ ζεξκνθξαζία θαηφπηλ απμάλεηαη ζηνπο πεξίπνπ 300°C φπνπ θαη 

ζπκβαίλεη απηαλάθιεμε κε ηαπηφρξνλε παξαγσγή θιφγαο κε 

απνηέιεζκα ηε δεκηνπξγία εμαηξεηηθά ιεπηφθνθθεο ζθφλεο SDC ζε 

σρξφ θίηξηλν ρξψκα. Αμίδεη λα ζεκεησζεί πσο ιάβακε θαηάιιεια 

κέηξα, ψζηε λα πεξηνξηζηεί ε δηαζπνξά ηεο ζθφλεο πνπ παξάγεηαη, 

αθνχ παξαζχξεηαη απφ ηελ θιφγα ζε αξθεηά κεγάιν χςνο. 

6. Ζ ζθφλε SDC ηνπνζεηείηαη ζε θνχξλν φπνπ θαη ζεξκαίλεηαη έσο 

θαχζεο ζηνπο 800°C γηα 2h, ψζηε λα απνκαθξπλζνχλ ηπρφλ νξγαληθά 

ππνιείκκαηα.  

 

ηελ Δηθφλα 6.4 παξνπζηάδεηαη ε θιφγα πνπ αλαπηχρζεθε θαηά ηελ 

δηάξθεηα ηεο παξαζθεπήο ηνπ θνληάκαηνο ηνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε SDC κε 

ηελ κέζνδν ππξαλάθιεμε γιπθίλεο – ληηξηθψλ ζην εξγαζηήξην.  

 

Εηθόλα 6.4.: Παξαγσγή θιφγαο θαηά ηελ παξαζθεπή θνληάκαηνο ζηεξενχ 

ειεθηξνιχηε SDC εξγαζηεξηαθά κε ηε κέζνδν ππξαλάθιεμεο γιπθίλεο – ληηξηθψλ.  
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6.3. Παξαζθεπή Ηιεθηξνθαηαιπηώλ 

 

Ζ αλάπηπμε θαηαιπηηθψλ ζπζηεκάησλ ελεξγψλ σο πξνο ηε κεηαηξνπή 

ηνπ κεζαλίνπ θαη παξάιιεια εθιεθηηθψλ σο πξνο ηελ παξαγσγή πδξνγφλνπ 

είλαη επηηαθηηθή γηα ηελ αληίδξαζε ηεο αλακφξθσζεο ηνπ κεζαλίνπ κε 

δηνμείδην ηνπ άλζξαθα. Ζ απαξαίηεηε πξνυπφζεζε γηα ηελ εκπνξηθή 

εθκεηάιιεπζε ηεο δηεξγαζίαο είλαη νη θαηαιχηεο λα παξνπζηάδνπλ 

ζηαζεξφηεηα κε ην ρξφλν αληίδξαζεο, αληίζηαζε ζε θαηλφκελα ελαπφζεζεο 

άλζξαθα, ελψ έλαο παξάγνληαο πνπ πξέπεη λα ιακβάλεηαη ζνβαξά ππ‟ φςε 

είλαη ην θφζηνο ηνπ θαηαιπηηθνχ πιηθνχ πνπ ζα επηιεγεί, πξνθεηκέλνπ ε 

δηεξγαζία λα θαζίζηαηαη νηθνλνκηθά ζπκθέξνπζα. ην ζεκείν απηφ 

παξνπζηάδνληαη θαηαιχηεο ληθειίνπ, νη νπνίνη είλαη απφ ηα πην δηαδεδνκέλα 

πιηθά πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη ζηηο δηεξγαζίεο αλακφξθσζεο ιφγσ ηνπ 

ρακεινχ θφζηνπο ηνπο, ηεο πςειήο ελεξγφηεηαο, θαζψο θαη ηεο απμεκέλεο 

εθιεθηηθφηεηαο πνπ παξνπζηάδνπλ. 

 

6.3.1. Παξαζθεπή αλνδηθώλ ειεθηξνθαηαιπηώλ κε βάζε ην Ni  

 

Σν κέηαιιν ηνπ ληθειίνπ επηιέγεηαη αλάκεζα ζε πνιιά άιια θαηαιπηηθά 

πιηθά εμαηηίαο ηεο ειεθηξνληαθήο αγσγηκφηεηαο, ηεο ελεξγφηεηαο θαη ηεο 

ζηαζεξφηεηαο ππφ αλαγσγηθέο ζπλζήθεο, θαζψο επίζεο θαη ηνπ ρακεινχ ηνπ 

θφζηνπο ζε ζρέζε κε θαηαιχηεο επγελψλ κεηάιισλ, φπσο ελδεηθηηθά είλαη ην 

Ru, ην Pd, ν Pt, ην Rh θαη άιια. Σν ληθέιην ζηελ άλνδν ηεο θπςειίδαο 

θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε, έρεη επίζεο θαη ηζρπξά θαηαιπηηθή δξάζε 

ζηελ αληίδξαζε μεξήο αλακφξθσζεο ηνπ κεζαλίνπ κε δηνμείδην ηνπ άλζξαθα, 

δηεξγαζία πνπ ιακβάλεη ρψξα εζσηεξηθά ζηελ θπςειίδα απεπζείαο πάλσ 

ζηελ άλνδν, κε απνηέιεζκα λα θαζίζηαηαη πεξηηηή ε ρξήζε εμσηεξηθνχ 

αλακνξθσηή ζηελ ζπλνιηθή δηάηαμε ηεο θπςειίδαο θαπζίκνπ πνπ ζα ήηαλ κηα 

πιενλάδνπζα πεγή θφζηνπο θαη θαηαλάισζεο ελέξγεηαο. Σα κεηνλεθηήκαηα 

θαηαιπηψλ βαζηζκέλσλ ζην κέηαιιν ηνπ ληθειίνπ, γηα ηελ ρξήζε ηνπο σο 

αλνδηθά ειεθηξφδηα ζε θπςειίδεο θαπζίκνπ απεπζείαο ηξνθνδνζίαο κε 

ζπκβαηηθά θαχζηκα, είλαη ε απμεκέλε ηάζε γηα ζπζζσκάησζε ησλ 

ζσκαηηδίσλ απηνχ θαη ε ελαπφζεζε γξαθηηηθνχ άλζξαθα ζε πςειέο 

ζεξκνθξαζίεο ζε ζπλζήθεο παξαηεηακέλεο ιεηηνπξγίαο. Γηα απηφ ην ιφγν 
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έρνπλ γίλεη πξνζπάζεηεο γηα ηνλ ζρεδηαζκφ θαηαιπηψλ ληθειίνπ αλζεθηηθψλ 

ζηελ ελαπφζεζε ηνπ άλζξαθα ή ηελ ιεηηνπξγία ηεο θπςειίδαο θαπζίκνπ ζε 

ρακειφηεξεο ζεξκνθξαζίεο ιεηηνπξγίαο (148), (32). 

Αξρηθά, ρξεζηκνπνηείηαη σο πξφδξνκε έλσζε ην ληηξηθφ ληθέιην γηα ηνλ 

ζρεκαηηζκφ NiO, αληί ηεο ρξεζηκνπνίεζεο απεπζείαο ηνπ κεηάιινπ ηνπ 

ληθειίνπ γηα δπν πξνθαλήο ιφγνπο. Ο πξψηνο είλαη πσο έλα ηέηνην πξντφλ 

είλαη δπλαηφλ λα παξαζθεπαζηεί ππφ αηκνζθαηξηθέο ζπλζήθεο (ζηνλ αέξα), 

ζηνηρείν πνπ κεηψλεη ην θφζηνο ηεο δηεξγαζίαο, ελψ ν δεχηεξνο ιφγνο είλαη 

πσο ε αλαγσγή ηνπ νμεηδίνπ ηνπ ληθειίνπ κε ζηφρν ηελ κεηαηξνπή ηνπ ζε 

ληθέιην δεκηνπξγεί πφξνπο ζην ζηξψκα ηεο αλφδνπ, γεγνλφο πνπ δηεπθνιχλεη 

ηελ δηάρπζε ησλ αεξίσλ κέζσ ηεο αλφδνπ. Δπνκέλσο, ζηελ παξαζθεπή ηεο 

αλφδνπ ζεκαληηθφ ξφιν δηαδξακαηίδεη θαη ε δηεξγαζία ηεο αλαγσγήο ηνπ 

πεξηερφκελνπ νμεηδίνπ ληθειίνπ ηεο αλφδνπ ζε ληθέιην πνπ απνηειεί 

νπζηαζηηθφ βήκα γηα ηελ απφδνζε ηεο θπςειίδαο θαπζίκνπ ζηεξενχ 

ειεθηξνιχηε. Ζ in-situ αλαγσγή ηεο αλφδνπ θπςειίδαο θαπζίκνπ πξνυπνζέηεη 

θπςειίδεο θαπζίκνπ δπν δηακεξηζκάησλ ψζηε ην πεξηβάιινλ ηεο θαζφδνπ λα 

είλαη αλεμάξηεην απφ απηφ ηεο αλφδνπ εθφζνλ ην ζχζηεκα ηεο θπςειίδαο 

είλαη πιήξσο ζηεγαλνπνηεκέλν θαη δελ ππάξρνπλ δηαξξνέο.  

Σα ειεθηξνθαηαιπηηθά θεξακνκεηαιιηθά αλνδηθά πιηθά πνπ 

παξαζθεπάζακε θαη κειεηήζακε ήηαλ κνλνκεηαιιηθά. πγθεθξηκέλα ηα πιηθά 

ηεο αλφδνπ ήηαλ: 

 

 Μνλνκεηαιιηθά αλνδηθά ειεθηξφδηα: κέηαιιν ληθειίνπ 

ππνζηεξηγκέλν ζε ηξείο δηαθνξεηηθνχο θνξείο: YSZ,  GDC θαη 

SDC. 

 

ην ζεκείν απηφ ζα αλαθεξζνχλ νη κέζνδνη παξαζθεπήο ησλ αλνδηθψλ 

πιηθψλ πνπ παξαζθεπάζακε κε ην κέηαιιν ηνπ ληθειίνπ ζηνπο ηξείο 

δηαθνξεηηθνχο θνξείο.  
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6.3.1.1.Παξαζθεπή αλνδηθνύ ειεθηξνθαηαιύηε Ni/YSZ 

 

Σν ειεθηξφδην Ni/YSZ απνηειεί κηα ηππηθή άλνδν ζε θπςειίδεο 

θαπζίκνπ πςειψλ ζεξκνθξαζηψλ. Ζ ρξήζε ηνπ θεξακνκεηαιιηθνχ πιηθνχ 

Ni/YSZ νθείιεηαη ζην γεγνλφο πσο ην κέηαιιν ηνπ ληθειίνπ θαη ην 

ζηαζεξνπνηεκέλν κε νμείδην ηνπ πηηξίνπ νμείδην ηνπ δηξθνλίνπ απνηεινχλ 

νπζηαζηηθά κε αλακίμηκα πιηθά, ππφ ηελ έλλνηα φηη παξά ηελ θαιή ζχκθπζε 

κεηαμχ ηνπο δηαηεξνχλ αλαιινίσηεο ηηο μερσξηζηέο ηνπο θπζηθνρεκηθέο 

ηδηφηεηεο, δελ εκθαλίδεηαη αληηδξαζηηθφηεηα κεηαμχ απηψλ ζε κεγάιν εχξνο 

ζεξκνθξαζηψλ, ελψ παξάιιεια ζεσξείηαη ηθαλνπνηεηηθή ε θπζηθή θαη ρεκηθή 

ζπκβαηφηεηα κε ηα παξφκνηα ζπλήζσο ρξεζηκνπνηνχκελα πιηθά πνπ 

απαξηίδνπλ κηα θπςειίδα θαπζίκνπ πςειψλ ζεξκνθξαζηψλ, φπσο ν ζηεξεφο 

ειεθηξνιχηεο YSZ.  

Ζ παξαζθεπή ηνπ αλνδηθνχ θαηαιχηε θαη ε ππνζηήξημε ηεο θαηαιπηηθά 

ελεξγήο θάζεο ηνπ Ni ζηελ YSZ πξαγκαηνπνηήζεθε κε ηελ κέζνδν ηνπ πγξνχ 

εκπνηηζκνχ (wet impregnation)(149). Γηα ηελ παξαζθεπή θεξακκνκεηαιηθψλ 

αλνδηθψλ πιηθψλ Ni/YSZ, φπνπ ην κέηαιιν Ni ζα βξίζθεηαη δηεζπαξκέλν ζε 

ιεπηφθνθθα ζσκαηίδηα νμεηδίνπ ηνπ δηξθνλίνπ ζηαζεξνπνηεκέλνπ κε νμείδην 

ηνπ πηηξίνπ ρξεζηκνπνηήζακε ην Ni(NO3)2∙6H2O (Merck, M.B.=290.81g/mol) 

σο πξφδξνκε έλσζε θαη ην YSZ (8 mol% Y2O3, Aldrich) σο θνξέα. Σα 

βήκαηα πνπ αθνινπζήζακε θαη ε ζεξκηθή επεμεξγαζία πνπ ππέζηε ν 

ειεθηξνθαηαιχηεο Ni/YSZ, πεξηγξάθνληαη αλαιπηηθά παξαθάησ: 

 

1. θφλε Ni(NO3)2∙6H2O θαη YSZ (8 mol% Y2O3), αθνχ μεξαλζνχλ γηα ηελ 

ειαρηζηνπνίεζε ηεο πεξηερφκελεο πγξαζίαο ηνπο, δπγίδνληαη ζε δπγφ 

αθξηβείαο γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηεο αθξηβνχο απαηηνχκελεο 

ζηνηρεηνκεηξηθήο πνζφηεηαο. 

2. Ζ πξφδξνκε έλσζε Ni(NO3)2∙6H2O δηαιχεηαη ζε δηζαπεζηαγκέλν λεξφ 

ππφ ζπλερή αλάδεπζε ζε καγλεηηθφ αλαδεπηήξα, ελψ παξάιιεια 

ζεξκαίλεηαη θαη δηαηεξείηαη ζε ζηαζεξή ζεξκνθξαζία ~80νC. 

3. Ο θνξέαο YSZ πξνζηίζεηαη ζηε ζπλέρεηα αξγά ψζηε λα επηηεπρζεί ν 

πγξφο εκπνηηζκφο. 

4. Σν δηάιπκα αλαδεχεηαη ζπλερψο ππφ ζηαζεξή ζεξκνθξαζία ζηνπο 

~110νC κέρξη ηελ ζρεδφλ πιήξε εμάηκηζε ηνπ δηζαπεζηαγκέλνπ λεξνχ. 
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5. Σν εκίξξεπζην ίδεκα πνπ παξάγεηαη, είλαη πξάζηλνπ ρξψκαηνο, θαη 

ζεξκαίλεηαη ζε θνχξλν ζε ζεξκνθξαζία 120νC γηα 12h, ψζηε λα 

απνκαθξπλζεί φιε ε πεξηερφκελε πγξαζία ηνπ ξεπζηνχ. 

6. Σν παξαγφκελν πξντφλ ζξπκκαηίδεηαη θαη αθνινπζεί ιεηνηξίβηζή ηνπ 

ψζηε λα κεησζεί ην κέγεζνο ησλ θφθθσλ ηνπ, ζε γνπδί ρεηξνλαθηηθά ή 

ζε ζθαηξφκπιν . 

7. Σν ιεηνηξηβηκέλν πξντφλ επεμεξγάδεηαη ζεξκηθά ζε θνχξλν, κε ζηφρν 

ηελ δηάζπαζε ηνπ Ni(NO3)2 ζε NiO, βάζεη ηνπ αθφινπζνπ 

ζεξκνθξαζηαθνχ πξνγξάκκαηνο: 

 

C30(20min)800(1h)C420C25 o
Cmin5Cmin5

o
Cmin5

o

1o1o1o 

  

 

8. Σν πξντφλ πνπ πξνθχπηεη απφ ηελ ζεξκηθή επεμεξγαζία είλαη ζθφλε 

ρξψκαηνο πξάζηλνπ θαη ιεηνηξηβείηαη γηα πνιιέο ψξεο κε πξνζζήθε 

κηθξήο πνζφηεηαο θαζαξήο αηζπιηθήο αιθνφιεο ή δηζαπεζηαγκέλνπ 

λεξνχ, ψζηε λα δεκηνπξγεζεί εμαηξεηηθά ιεπηφθνθθε ζθφλε-πνχδξα 

(κείσζε κεγέζνπο ησλ θφθθσλ, <~5κm). Ζ πγξή ιεηνηξίβηζε κπνξεί λα 

γίλεη είηε ρεηξνλαθηηθά κε ρξήζε θαηάιιεινπ γνπδηνχ, είηε κε ρξήζε 

θαηάιιεινπ πιαλεηηθνχ ζθαηξφκπινπ, πιεξσκέλνπ κε ζθαηξίδηα 

δηξθνλίαο δηαθφξσλ δηακέηξσλ. Θα πξέπεη λα ζεκεησζεί φηη ζε απηήλ 

ηελ θάζε ε παξαγφκελε θνιιψδεο πάζηα ζα κπνξνχζε λα 

ρξεζηκνπνηεζεί απεπζείαο γηα ηελ επίζηξσζε ηεο θεξακνκεηαιιηθήο 

αλφδνπ πάλσ ζηνλ ζηεξεφ ειεθηξνιχηε.  

9. ηελ πεξίπησζε πνπ ε ιεηνηξίβηζε πξαγκαηνπνηεζεί κε 

δηζαπεζηαγκέλν λεξφ, ην ιεηνηξηβηκέλν πξντφλ μεξαίλεηαη επηπξφζζεηα 

ζε θνχξλν ζηνπο 110νC γηα 12h γηα ηελ απνκάθξπλζε ηεο 

πεξηερφκελεο πγξαζίαο. 

 

Με ηελ παξαπάλσ κέζνδν παξαζθεπάζακε δχν θεξακνκεηαιιηθά 

πιηθά Ni/YSZ κε ζπλζέζεηο 70%wt Ni θαη 65%wt Ni. Σν ρήκα 6.1 

παξνπζηάδεη ηα θάζκαηα XRD αλνδηθνχ πκελίνπ 65wt%Ni-YSZ (a) πξηλ θαη 

(b) κεηά απφ επεμεξγαζία αλαγσγήο κε ξνή Ζ2 ζε ζπλζήθεο μεξήο 

αλακφξθσζεο αλνηθηνχ θπθιψκαηνο. Ζ δηεξγαζία ηεο αλαγσγήο κεηαηξέπεη 
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ζρεδφλ πιήξσο ην NiO ζε Ni, ην νπνίν είλαη πνιχ ελεξγφ γηα ηελ θαηάιπζε 

ηεο αληίδξαζεο μεξήο αλακφξθσζεο ηνπ κεζαλίνπ κε δηνμείδην ηνπ άλζξαθα 

ζε αληίζεζε κε ην NiO πνπ είλαη πξαθηηθά αδξαλέο.  

 

 

Σρήκα 6.1.: XRD δηαγξάκκαηα ηνπ ειεθηξνδίνπ Ni-YSZ, (a) πξηλ, θαη, (b) κεηά απφ 

αλαγσγή κε ξνή Ζ2 θαη ιεηηνπξγψληαο ππφ ζπλζήθεο μεξήο αλακφξθσζεο κεζαλίνπ κε 

δηνμείδην ηνπ άλζξαθα. χκβνια: o: NiO, : Ni, : YSZ. 

 

6.3.1.2. Παξαζθεπή αλνδηθνύ ειεθηξνθαηαιύηε Ni/GDC 

 

Ζ κέζνδνο ηνπ πγξνχ εκπνηηζκνχ θαη ηα ζεξκνθξαζηαθά πξνγξάκκαηα 

πνπ πεξηγξάθεθαλ παξαπάλσ αθνινπζήζεθαλ θαη γηα ηελ παξαζθεπή ησλ 

αλνδηθψλ ειεθηξνδηαθψλ πιηθψλ ηχπνπ Ni/GDC. Χο πξψηεο χιεο 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ ηα πιηθά Ni(NO3)2∙6H2O (Merck, M.B.=290.81g/mol) θαη 

ζθφλε GDC κε κνξηαθή αλαινγία Gd/Ce=10/90 (Anan Kasei Co., Rhodia). Σα 

αλνδηθά πιηθά ηχπνπ Ni/GDC cermet πνπ παξαζθεπάζηεθαλ κε απηή ηελ 

δηαδηθαζία είραλ ζχζηαζε 70%wt Ni θαη 65%wt Ni. Οη ζθφλεο ζε κνξθή 

πνχδξαο ησλ δχν απηψλ ειεθηξνθαηαιπηψλ κπνξνχλ λα ρξεζηκνπνηεζνχλ 

ππφ ηελ κνξθή θεξακνκεηαιιηθήο πάζηαο, αθνχ πξψηα δηαιπζνχλ ζε κηθξή 

πνζφηεηα αηζπιηθήο αιθνφιεο ή δηζαπεζηαγκέλνπ λεξνχ, γηα ηελ επηθάιπςε 

δεηγκάησλ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε κε ιεπηφ ζηξψκα αλφδνπ θαη θαηφπηλ εηδηθήο 

ζεξκηθήο επεμεξγαζίαο πνπ ζα πεξηγξαθεί παξαθάησ γηα ηελ απφθηεζε ελφο 

ζηαζεξνχ, πςειήο κεραληθήο αληνρήο ειεθηξνδίνπ. 
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6.3.1.3. Παξαζθεπή αλνδηθνύ ειεθηξνθαηαιύηε Ni/SDC 

 

Ζ άλνδνο ηεο θπςειίδα θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε δηαδξακαηίδεη 

έλαλ πνιχ νπζηαζηηθφ ξφιν αθνχ παξέρεη ηα θαηάιιεια θέληξα γηα ηελ 

ειεθηξνρεκηθή νμείδσζε ηνπ θαπζίκνπ. Ο θεξακνκεηαιιηθφο θαηαιχηεο  Ni-

Ce0.8Sm0.2O1.9 (Ni-SDC) είλαη έλα πνιιά ππνζρφκελν πιηθφ γηα ηελ ρξήζε ζε 

θπςειίδεο θαπζίκνπ ελδηάκεζσλ ζεξκνθξαζηψλ κε ζηεξεφ ειεθηξνιχηε GDC 

ή  SDC. Ο ειεθηξνθαηαιχηεο Ni/SDC ρξεζηκνπνηεί ην κέηαιιν ηνπ Ni σο 

ειεθηξνληαθφ αγσγφ, ελψ ηνλ ζηεξεφ ειεθηξνιχηε SDC σο ηνληηθφ αγσγφ. Ζ 

ρξήζε ηνπ SDC ζηελ άλνδν, φπσο αλαθέξεηαη ζηελ βηβιηνγξαθία(150), (151), 

(152), βειηηψλεη ηελ απφδνζε ηεο αλφδνπ βαζηζκέλεο ζην κέηαιιν ηνπ ληθειίνπ, 

αθφκε πεξηζζφηεξν απφ φηη ην YSZ. 

Γηα ηνλ ζπγθεθξηκέλν ειεθηξνθαηαιχηε ρξεζηκνπνηήζακε ην θνλίακα 

SDC πνπ παξαζθεπάζακε ζχκθσλα κε ηελ κέζνδν ππξαλάθιεμεο γιπθίλεο – 

ληηξηθψλ πνπ αλαιχζεθε δηεμνδηθά παξαπάλσ θαη ζθφλε NiO πνπ επίζεο 

παξαζθεπάζακε. Ζ παξαζθεπή ηνπ NiO πξαγκαηνπνηήζεθε κε ηελ  κέζνδν 

ππξαλάθιεμεο γιπθίλεο – ληηξηθψλ σο εμήο:  

 

1. ηνηρεηνκεηξηθή πνζφηεηα ζθφλεο Ni(NO3)2 δπγίδεηαη ζε δπγφ αθξηβείαο. 

2. Ζ πξφδξνκε έλσζε Ni(NO3)2 δηαιχεηαη ζε δηζαπεζηαγκέλν λεξφ ππφ 

ζπλερή αλάδεπζε ζε καγλεηηθφ αλαδεπηήξα, ελψ παξάιιεια 

ζεξκαίλεηαη θαη δηαηεξείηαη ζε ζηαζεξή ζεξκνθξαζία ~80νC. 

3. Γιπθίλε (NH2 – CH2 – COOH) (θαζαξφηεηαο 98.5+%, Aldrich) 

πξνζηίζεηαη θαηφπηλ ζην δηάιπκα, έηζη ψζηε ν κνξηαθφο ιφγνο ηεο 

γιπθίλεο πξνο ην κέηαιιν λα είλαη ίζνο κε 1.7. Ζ ηηκή απηή έρεη βξεζεί 

βηβιηνγξαθηθά φηη απνηειεί ηελ βέιηηζηε ηηκή(147).  

4. Σν δηάιπκα ζηε ζπλέρεηα αθήλεηαη ζηελ ζεξκαληηθή πιάθα ππφ ζπλερή 

αλάδεπζε ζηνπο ~140°C κέρξη λα κεηαηξαπεί ζε έλα πξάζηλν 

θνιιψδεο δειέ. 

5. Ζ ζεξκνθξαζία θαηφπηλ απμάλεηαη ζηνπο πεξίπνπ 300°C, φπνπ θαη 

ζπκβαίλεη απηαλάθιεμε κε ηαπηφρξνλε παξαγσγή θιφγαο κε 

απνηέιεζκα ηε δεκηνπξγία γθξη ζθφλεο NiO λεκαηνεηδνχο κνξθήο. 
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6. Σν κεηαιιηθφ πιηθφ NiO ηνπνζεηείηαη ζε θνχξλν φπνπ θαη ζεξκαίλεηαη 

έσο θαχζεο ζηνπο 600°C γηα 2h, ψζηε λα απνκαθξπλζνχλ ηπρφλ 

νξγαληθά ππνιείκκαηα.  

7. Ζ λεκαηνεηδήο ζθφλε NiO πνπ παξάγεηαη ιεηνηξηβείηαη ζε θαηάιιειν 

γνπδί γηα αξθεηέο ψξεο, ψζηε λα πξνθχςεη κηα εμαηξεηηθά ιεπηφθνθθε 

ζθφλε ζε κνξθή πνχδξαο. 

 

ηε ζπλέρεηα αθνινπζήζακε ηελ κέζνδν ηνπ πγξνχ εκπνηηζκνχ κε πξψηεο 

χιεο ηηο ζθφλεο NiO θαη SDC πνπ παξαζθεπάζακε. Ζ κέζνδνο ηνπ πγξνχ 

εκπνηηζκνχ θαη ηα ζεξκνθξαζηαθά πξνγξάκκαηα πνπ πεξηγξάθεθαλ 

παξαπάλσ γηα ην αλνδηθφ ειεθηξφδην Ni/YSZ αθνινπζήζεθαλ θαη γηα ηελ 

παξαζθεπή ηνπ αλνδηθνχ ειεθηξνδίνπ βαζηζκέλν ζην κέηαιιν ηνπ ληθειίνπ 

ζηεξηγκέλνπ ζε θνξέα SDC. χκθσλα κε απηή ηελ πεηξακαηηθή δηαδηθαζία 

παξαζθεπάζακε θεξακνκεηαιιηθφ ειεθηξφδην αλφδνπ 65%wt Ni/SDC. 

 

6.3.2. Παξαζθεπή θαζνδηθνύ ειεθηξνθαηαιύηε 

 

Απφ ηελ αξρή ηεο εμέιημεο ησλ θπςειίδσλ θαπζίκνπ ζηεξενχ 

ειεθηξνιχηε βξέζεθε φηη ηα ειεθηξφδηα LaxSr1-xMnO3 (LSM) εκθαλίδνπλ 

πςειή ελεξγφηεηα γηα ηελ αλαγσγή ηνπ νμπγφλνπ, πνπ ιακβάλεη ρψξα ζηελ 

θάζνδν θαη είλαη αξθεηά ζηαζεξά ππφ ηηο ζπλζήθεο ιεηηνπξγίαο ησλ 

θπςειίδσλ απηψλ. Δπηιέμακε θαη παξαζθεπάζακε ηα παξαθάησ θαζνδηθά 

πιηθά πεξνβζθηηηθνχ ηχπνπ, ηα νπνία κεηά απφ βηβιηνγξαθηθή έξεπλα, φπσο 

απηή παξνπζηάζηεθε ζε παξαπάλσ θεθάιαηα, πξνθχπηεη πσο παξνπζηάδνπλ 

εμέρνπζεο, θαη απφ ηηο θαιχηεξεο ζπγθξηλφκελα κε άιια, ζπκπεξηθνξέο σο 

θαζνδηθά πιηθά κηθηήο ηνληηθήο θαη ειεθηξνληθήο αγσγηκφηεηαο. Σνλ 

πεξνβζθίηε ηχπνπ LaxSr1-xMnO3 (LSM) ηνλ ρξεζηκνπνηήζακε θαη ζηηο δπν 

θπςειίδεο θαπζίκνπ πςειψλ θαη ελδηάκεζσλ ζεξκνθξαζηψλ.  

 

6.3.2.1. Πεξνβζθίηεο ηύπνπ LaxSr1-xMnO3 (LSM) 

 

Δπηιέμακε σο θαζνδηθά ειεθηξνδηαθά πιηθά γηα ηελ αλάπηπμε ησλ 

θπςειίδσλ θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε πεξνβζθίηεο ηνπ ηχπνπ LaxSr1-



 Γηδαθηνξηθή Γηαηξηβή 
122 

 

 Θενδψξαο Υ. Παπαδάκ 

xMnO3 (LSM). Μεηά απφ εθηελή βηβιηνγξαθηθή έξεπλα πξνηηκήζεθε γηα ηελ 

παξαζθεπή απηψλ ησλ πεξνβζθηηηθψλ πιηθψλ ε θηηξηθή κέζνδνο (citrate route 

method ή nitrate-citrate gel-combustion process) (153), (154), (155). Ζ θηηξηθή 

κέζνδνο βαζίδεηαη θπξίσο ζηελ αλάθιεμε ελφο δειέ πνπ πξνθχπηεη κε ηελ 

ρξήζε ηνπ θηηξηθνχ νμένο σο νξγαληθφ θαχζηκν. 

Γηα ηελ παξαζθεπή πεξνβζθηηψλ ηνπ ηχπνπ LaxSr1-xMnO3 (LSM) 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ σο πξφδξνκεο ελψζεηο ηα πςειήο θαζαξφηεηαο νμείδηα 

La2O3 (Aldrich), MnO3 (Aldrich) θαη SrCO3 (Aldrich), ελψ επηπιένλ ήηαλ 

απαξαίηεηε ε ρξήζε ππθλνχ ληηξηθνχ νμένο θαη θηηξηθνχ νμένο (C6H8O7, 

Aldrich). Αλαιπηηθά ε δηαδηθαζία πνπ αθνινπζήζεθε είλαη ε παξαθάησ: 

 

1. ηνηρεηνκεηξηθέο πνζφηεηεο ζθφλεο ησλ νμεηδίσλ La2O3, MnCO3 θαη 

SrCO3 δπγίδνληαη ζε δπγφ αθξηβείαο. 

2. Οη πνζφηεηεο ησλ νμεηδίσλ La2O3, MnCO3 θαη SrCO3 δηαιχνληαη ζε 

ππθλφ ληηξηθφ νμχ ελψ πξνζηίζεηαη θαη κηθξή πνζφηεηα 

δηζαπεζηαγκέλνπ λεξνχ έσο φηνπ δηαιπζνχλ πιήξσο, θαζψο ην κίγκα 

βξίζθεηαη ππφ ζέξκαλζε ζηνπο ~80νC θαη ππφ ζπλερή καγλεηηθή 

αλάδεπζε πάλσ ζε ζεξκαληηθή πιάθα αλάδεπζεο. 

3. Ζ απαηηνχκελε πνζφηεηα θηηξηθνχ νμένο πξνζηίζεηαη ψζηε λα 

ζρεκαηηζηεί ηειηθά έλα νκνηνγελέο δειέ. Ζ πνζφηεηα ηνπ θηηξηθνχ νμένο 

πνπ πξνζηέζεθε ππνινγίζηεθε ψζηε λα έρνπκε κηα αλαινγία δχν mol 

θηηξηθνχ νμένο γηα θάζε mol αηφκνπ κεηάιινπ(153), (154), (155). 

4. Σν δειέ πνπ παξάγεηαη ηνπνζεηείηαη ζε θνχξλν, φπνπ ζεξκαίλεηαη 

αξρηθά ζηνπο 350νC (γηα 1h), ελψ ζηελ ζπλέρεηα ππξψλεηαη ζηνπο 

700νC (γηα 24h) ψζηε λα δηακνξθσζεί ε πεξνβζθηηηθή θάζε. 

Οπζηαζηηθά, κε ηελ ζεξκηθή επεμεξγαζία ζηελ νπνία ππφθεηηαη ην δειέ 

πξαγκαηνπνηείηαη αξρηθά κηα ηζρπξή απηνειεγρφκελε αληίδξαζε 

θαχζεο (απηαλάθιεμε) γχξσ ζηνπο 200-250νC, ζηελ ζπλέρεηα 

απνκαθξχλνληαη ηα αλζξαθηθά ππνιείκκαηα κε ηελ δηαηήξεζε ηεο 

ζεξκνθξαζίαο ζηνπο 350νC γηα 1h θαη ηειηθά ζρεκαηίδεηαη ε  

πεξνβζθηηηθή θάζε ππφ ηε κνξθή ζθφλεο καχξνπ ρξψκαηνο (LSM 

powder) κε ηελ πχξσζή ηνπ ζηνπο 700νC (24h). Αλαιπηηθά ην 

ζεξκνθξαζηαθφ πξσηφθνιιν πνπ αθνινπζείηαη είλαη ην αθφινπζν:  
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C25(24h)  C700(1h) C350C25 o
Cmin2

o
Cmin2

o
Cmin5

o

1o1o1o 

 . 

 

5. Πεξαηηέξσ ππξνζπζζσκάησζε ζπκβαίλεη φηαλ ην πιηθφ δηαηεξεζεί ζε 

κέγηζηε ζεξκνθξαζία 1000oC γηα ρξνληθφ δηάζηεκα 6h, ψζηε λα 

κεγηζηνπνηεζεί ην πνζνζηφ ηεο  πεξνβζθηηηθήο θάζεο ζην πιηθφ. Ζ 

δηεξγαζία απηή έρεη σο εμήο:  

 

C25(6h)  C1000C25 o
Cmin5

o
Cmin5

o

1o1o 

  

 

6. Ζ ζθφλε ηνπ πεξνβζθίηε LSM ιεηνηξηβείηαη γηα αξθεηέο ψξεο κε ζηφρν 

ηελ κείσζε ηνπ κεγέζνπο ησλ θφθθσλ (5κm) θαη ηε δεκηνπξγία ελφο 

φζν ην δπλαηφλ ιεπηφθνθθνπ θαη νκνηνγελνχο θνληάκαηνο. Ζ 

ιεηνηξίβηζε ηεο ζθφλεο ηνπ πεξνβζθίηε κπνξεί λα γίλεη είηε κε 

θαηάιιειν γνπδί ρεηξνλαθηηθά γηα αξθεηέο ψξεο, είηε κε ρξήζε 

πιαλεηηθνχ ζθαηξφκπινπ (κε πξνζζήθε θαηάιιειεο πνζφηεηαο 

αηζπιηθήο αιθνφιεο ή δηζαπεζηαγκέλνπ λεξνχ θαη κηθξήο πνζφηεηαο 

δηαζπνξέα ελψ πιεξψλεηαη κε ζθαηξηδία δηξθνλίαο δηαθφξσλ 

δηακέηξσλ).  

7. ηελ πεξίπησζε ηεο ιεηνηξίβηζεο κε δηζαπεζηαγκέλν λεξφ ν 

πεξνβζθίηεο μεξαίλεηαη ζε θνχξλν ζε ζεξκνθξαζία ίζε κε ~120νC, 

ψζηε λα απνκαθξπλζεί φιε ε πεξηερφκελε πγξαζία. 

  

Με ηελ εθαξκνγή ηεο θηηξηθήο κεζφδνπ φπσο πεξηγξάθεθε παξαπάλσ 

παξαζθεπάζακε ηνλ πεξνβζθίηε LaxSr1-xMnO3 (LSM) κε ζχζηαζε 

La0.5Sr0.5MnO3. 

 

Ο ραξαθηεξηζκφο ηνπ πεξνβζθίηε La0.5Sr0.5MnO3 παξνπζηάδεηαη ζηε 

ζπλέρεηα. ην ρήκα 6.2 θαίλεηαη (a) ην δηάγξακκα XRD πεξνβζθηηηθνχ 

πιηθνχ La0.5Sr0.5MnO3 πνπ επεμεξγαζηήθακε ζε ηειηθή ζεξκνθξαζία 700°C 

γηα 24 h, θαη (b) ην δηάγξακκα XRD πνπ αληηζηνηρεί ζην ίδην πιηθφ ην νπνίν 

έρεη επεμεξγαζηεί κέζσ ππξνζπζζσκάησζεο ζηνπο 1000°C γηα 6 h. Καη ζηηο 

δχν πεξηπηψζεηο δηαθξίλνληαη θαζαξά νη ραξαθηεξηζηηθέο θάζεηο LSM, ελψ 



 Γηδαθηνξηθή Γηαηξηβή 
124 

 

 Θενδψξαο Υ. Παπαδάκ 

είλαη θαλεξφ απφ ηελ ζχγθξηζε ησλ δπν δηαγξακκάησλ φηη ε 

ππξνζπζζσκάησζε ζηνπο 1000°C απμάλεη ζεκαληηθά ην πνζνζηφ ηεο 

πεξνβζθηηηθήο θάζεο. Ζ πεξνβζθηηηθή θάζε είλαη απηή πνπ επζχλεηαη γηα ηελ 

ελεξγφηεηα ηνπ ειεθηξνδίνπ ζηελ θαζνδηθή αληίδξαζε   2eOO
2
1 2

2 .  

 

 

Σρήκα 6.2.: XRD θάζκαηα πεξνβζθίηε La0.5Sr0.5MnO3, (a): ζεξκηθή επεμεξγαζία 

ζηνπο 700
o
C γηα 24 h, θαη (b): θαηφπηλ ππξνζπζζσκάησζεο ζηνπο 1000

o
C γηα 6 h.   

 

6.3.2.2. Πεξνβζθίηεο ηνπ ηύπνπ La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3-δ (LSCF) 

 

Έλαο ζεκαληηθφο ζηφρνο γηα ηελ εμέιημε ησλ θπςειίδσλ θαπζίκνπ είλαη 

ε κείσζε ηεο ζεξκνθξαζίαο ιεηηνπξγίαο ηνπο. Απηφ ζα έρεη απνηέιεζκα 

ζεκαληηθά πιενλεθηήκαηα φπσο ε επθνιία αεξνζηεγνχο ζθξάγηζεο ηνπ 

ζπζηήκαηνο, βειηησκέλε ζηαζεξφηεηα ζην ρξφλν ιεηηνπξγίαο θαη ε 

δπλαηφηεηα ρξήζεο πιηθψλ ρακειφηεξνπ θφζηνπο γηα ηε ζχλδεζε ησλ 

θπςειίδσλ κεηαμχ ηνπο. ε ρακειέο φκσο ζεξκνθξαζίεο ιεηηνπξγίαο (650-

700°C) αλαπηχζζνληαη ζεκαληηθέο ππεξηάζεηο ζηελ πιεπξά ηεο θαζφδνπ κε 

απνηέιεζκα ζνβαξνχο πεξηνξηζκνχο ζηελ απφδνζε(156). Γηα ην ιφγν απηφ, 

ππάξρεη αξθεηφ ελδηαθέξνλ γηα ηελ βειηίσζε ηεο θαζφδνπ, κε ρξήζε λέσλ 

πιηθψλ πνπ ζα επηδεηθλχνπλ πνιχ θαιχηεξε ειεθηξνθαηαιπηηθή ελεξγφηεηα 

κέζσ βειηησκέλεο κηθηήο ηνληηθήο θαη ειεθηξνληαθήο αγσγηκφηεηαο. 

Ο πεξνβζθίηεο ηνπ ηχπνπ La1-ρSrxCo1-yFeyO3-δ (LSCF) θαη 

ζπγθεθξηκέλα ν πεξνβζθίηεο La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3 είλαη έλα πνιιά 
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ππνζρφκελν πιηθφ γηα ρξήζε ηνπ ζε θπςειίδεο θαπζίκνπ ελδηάκεζσλ 

ζεξκνθξαζηψλ, εμαηηίαο ησλ κνλαδηθψλ ραξαθηεξηζηηθψλ ηνπ, φπσο ε 

θαηαιπηηθή ελεξγφηεηά ηνπ θαζψο θαη ε πνιχ θαιή ηνληηθή θαη ειεθηξηθή 

αγσγηκφηεηά ηνπ 1×10-2 θαη 102 S∙cm-1 ζηνπο 800°C αληίζηνηρα. Σν 

κεηνλέθηεκα απηνχ ηνπ θαζνδηθνχ πιηθνχ είλαη πσο φηαλ ν ζηεξεφο 

ειεθηξνιχηεο είλαη ην YSZ, ν LSCF αληηδξά κε ην ZrO2 θαη επλνείηαη ν 

ζρεκαηηζκφο ελψζεσλ φπσο ην La2Zr2O7 ή ην SrZrO3, κε απνηέιεζκα ηελ 

δεκηνπξγία ελφο κνλσηηθνχ ζηξψκαηνο ζηελ δηεπηθάλεηα ζην νπνίν νθείιεηαη 

ε κείσζε ηεο θαηαιπηηθήο ελεξγφηεηαο απηνχ ηνπ ειεθηξνδίνπ. Ζ απνηξνπή 

ζρεκαηηζκνχ απηνχ ηνπ ζηξψκαηνο επηηπγράλεηαη κέζσ ελφο ελδηάκεζνπ 

ζηξψκαηνο GDC ή SDC αλάκεζα ζηνλ ειεθηξνιχηε θαη ην θαζνδηθφ 

ειεθηξφδην γηα ηελ ζηαζεξή ιεηηνπξγία ηεο θπςειίδαο. Ζ εηζαγσγή ζηξψκαηνο 

GDC ή SDC βειηηψλεη ηα ραξαθηεξηζηηθά εμφδνπ ηεο θπςειίδαο θαπζίκνπ θαη 

εηδηθφηεξα ην ζηξψκα SDC έρεη θαιχηεξα απνηειέζκαηα(157), (158), (159).  

Σνλ πεξνβζθίηε La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3 ηνλ παξαζθεπάζακε επίζεο κε 

ηελ κέζνδν ηνπ θηηξηθνχ νμένο (citrate route method) (160). Γηα ηελ παξαζθεπή 

πεξνβζθηηψλ ηνπ ηχπνπ La1-ρSrxCo1-yFeyO3-δ (LSCF) ρξεζηκνπνηήζεθαλ σο 

πξφδξνκεο ελψζεηο νη πςειήο θαζαξφηεηαο ληηξηθέο ελψζεηο: La(NO3)3∙6H2O 

(Aldrich), Co(NO3)2∙6H2O2 (Aldrich), Fe(NO3)3∙9H2O (Aldrich) θαη Sr(NO3)2 

(Aldrich), ελψ επηπιένλ ήηαλ απαξαίηεηε ε ρξήζε ππθλνχ ληηξηθνχ νμένο 

(70%) θαη θηηξηθνχ νμένο (C6H8O7, Aldrich).  

Ζ δηαδηθαζία πνπ αθνινπζήζεθε είλαη ε ίδηα κε απηήλ ηεο παξαζθεπήο 

ηνπ πεξνβζθίηε ηνπ ηχπνπ LaxSr1-xMnO3 (LSM) ε νπνία πεξηγξάθεηαη 

παξαπάλσ κε ηελ δηαθνξά πσο ε πχξσζε πξαγκαηνπνηείηαη ζηελ κέγηζηε 

ζεξκνθξαζία ησλ 1300°C κε ρξφλν παξακνλήο ηηο 5h.  

 

C40(5h)  C1300C40 o
Cmin5

o
Cmin5

o

1o1o 

  

 

Αθνινπζεί ν ραξαθηεξηζκφο ηνπ θαζνδηθνχ ειεθηξνθαηαιχηε LSCF ζην 

ρήκα 6.3, φπνπ παξνπζηάδεηαη θάζκα XRD πεξνβζθίηε LSCF, 

αθνινπζψληαο ην πξναλαθεξζέλ πξσηφθνιιν. ην ρήκα θαίλνληαη νη 

ραξαθηεξηζηηθέο θάζεηο LSCF πνπ επεμεξγάζηεθε ζε ηειηθή ζεξκνθξαζία 

1300νC. 
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Σρήκα 6.3.: Φάζκα XRD πεξνβζθίηε La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3-δ (LSCF) πνπ 

παξαζθεπάζακε, κεηά απφ επεμεξγαζία ηνπ ζε ηειηθή ζεξκνθξαζία 1300
o
C. 

 

6.3.2.3.Παξαζθεπή θαζνδηθνύ ειεθηξνδίνπ Sm0.5Sr0.5CoO3-δ (SSC)  

 
Ο πεξνβζθίηεο Sm0.5Sr0.5CoO3-δ (SSC) απνηειεί κηα άξηζηε επηινγή 

γηα λα ρξεζηκνπνηεζεί σο θαζνδηθφο ειεθηξνθαηαιχηεο γηα ηελ ειεθηξνρεκηθή 

αλαγσγή ηνπ νμπγφλνπ ζε θπςειίδα θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε, εμαηηίαο 

ηεο πςειήο κηθηήο ηνληηθήο θαη ειεθηξνλαηθήο αγσγηκφηεηαο ηνπ. Ζ ηδηφηεηα 

ηεο κηθηήο απηήο αγσγηκφηεηαο ειεθηξνλίσλ θαη ηφλησλ νμπγφλνπ, επηηξέπεη 

ζηα εθιπφκελα είδε ηνπ ειεθηξνρεκηθά ηξνθνδνηνχκελνπ νμπγφλνπ λα κελ 

πεξηνξίδνληαη ζηελ ηξηεπηθάλεηα, αιιά λα εθηείλνληαη ζε νιφθιεξε ηελ 

δηεπηθάλεηα ειεθηξνιχηε/ειεθηξνδίνπ θαη λα δηαρένληαη θπξίσο κέζσ ηεο 

θχξηαο κάδαο ηνπ ειεθηξνδίνπ κε απνηέιεζκα ηελ επίηεπμε κεγαιχηεξσλ 

ζπγθεληξψζεσλ(161) . 

Σελ ιεπηφθνθθε ζθφλε Sm0.5Sr0.5CoO3-δ (SSC) ηελ παξαζθεπάζακε κε 

ηελ κέζνδν γιπθίλεο-ληηξηθψλ(162), (163). Ζ δηαδηθαζία γηα ηελ παξαζθεπή απηνχ 

ηνπ πεξνβζθίηε είλαη ε αθφινπζε: 

1. ηνηρεηνκεηξηθέο πνζφηεηεο ληηξηθψλ ελψζεσλ Sm(NO3)3∙6H2O (99.9%, 

Aldrich), Sr(NO3)2 (99.0%,Aldrich) θαη Co(NO3)2∙6H2O (Aldrich) 

δπγίδνληαη ζε δπγφ αθξηβείαο έηζη ψζηε λα ηζρχεη Sm:Sr:Co=0.5:0.5:1.  

2. Οη ζηνηρεηνκεηξηθέο πνζφηεηεο Sm(NO3)3∙6H2O, Sr(NO3)2 θαη 

Co(NO3)2∙6H2O δηαιχνληαη ζε δηζαπεζηαγκέλν λεξφ ππφ ζπλερή 

αλάδεπζε ζε καγλεηηθφ αλαδεπηήξα φπνπ παξάιιεια ζεξκαίλεηαη θαη 

δηαηεξείηαη ζε ζηαζεξή ζεξκνθξαζία ~80νC. 

LSCF 



 Γηδαθηνξηθή Γηαηξηβή 
127 

 

 Θενδψξαο Υ. Παπαδάκ 

3. Γιπθίλε (NH2 – CH2 – COOH) (θαζαξφηεηαο 98.5+%, Aldrich) 

πξνζηίζεηαη θαηφπηλ ζην δηάιπκα, έηζη ψζηε λα ηζρχεη φηη 0.5mol 

γιπθίλεο αληηζηνηρνχλ ζε 1 mol NO3
- (162).  

4. Σν πξφδξνκν απηφ δηάιπκα δηαηεξείηαη ππφ ζπλζήθεο ζέξκαλζεο 

ζηνπο 120 νC θαη αλαδεχεηαη ζπλερψο ζε ζεξκαληηθή πιάθα έσο φηνπ 

ην δηάιπκα κεηαηξαπεί ζε έλα θφθθηλν θνιιψδεο ξεπζηφ.  

5. Δπηπιένλ ζέξκαλζε απηνχ ηνπ θνιιψδνπο ξεπζηνχ πξνθαιεί 

απηαλάθιεμε ζηνπο ~300 νC. Σν απνηέιεζκα απηήο ηεο θαχζεο είλαη 

ιεπηφθνθθε ζθφλε καχξνπ ρξψκαηνο.  

6. Ζ ζθφλε SSC ζεξκαίλεηαη ζε θνχξλν ζηνπο 800°C γηα 2h έηζη ψζηε λα 

απνκαθξπλζεί ην ππφιεηκκα ηνπ άλζξαθα θαη λα κεηαηξαπεί ζε 

κεγαιχηεξν πνζνζηφ ζηελ πεξνβζθηηηθή δνκή Sm0.5Sr0.5CoO3-δ (SSC).    

 

C25(2h)  C800C25 o
Cmin2

o
Cmin2

o

1o1o 

  

 

Δίλαη δπλαηφλ λα πξαγκαηνπνηεζνχλ ηα βήκαηα 1 – 4 θαη ζηε ζπλέρεηα 

λα ρξεζηκνπνηεζεί ην θνιιψδεο ξεπζηφ σο θαζνδηθφ ειεθηξφδην. Σν θεξακηθφ 

πιηθφ πεξνβζθηηηθήο δνκήο ζε θνιιψδε κνξθή ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηελ 

απεπζείαο επίζηξσζε πάλσ ζε ζηεξεφ ειεθηξνιχηε σο ιεπηφ ζηξψκα 

θαζνδηθνχ ειεθηξνδίνπ θαη ε ζχκθπζε ζπκβαίλεη κέζσ ηεο επηηφπηαο 

ππξαλάθιεμεο, πάλσ ζηνλ ζηεξεφ ειεθηξνιχηε φπσο ζα αλαιπζεί 

παξαθάησ.  
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7
ν
 Κεθάιαην: Δλαπφζεζε 

Ζιεθηξνθαηαιχηε ζε ηεξεφ 
Ζιεθηξνιχηε 

7.1.Δηζαγσγή 

 

Κάπνηα απφ ηα πιηθά πνπ παξαζθεπάζακε, δειαδή ζηεξενί 

ειεθηξνιχηεο, άλνδνη θαη θάζνδνη, ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα λα θαηαζθεπάζνπκε 

ηηο θπςειίδεο θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε ζπκβαηηθνχ ηχπνπ (δχν 

δηακεξηζκάησλ), γηα ηελ κειέηε ησλ πιηθψλ ζε in-situ ιεηηνπξγία ηεο 

θπςειίδαο. Οη θπςειίδεο θαπζίκνπ θαηαζθεπάδνληαη κε ηελ ελαπφζεζε ησλ 

ειεθηξνδηαθψλ πιηθψλ, ηεο αλφδνπ θαη ηεο θαζφδνπ, πάλσ ζηελ επηθάλεηα 

ησλ ζηεξψλ ειεθηξνιπηψλ, έηζη  ψζηε ηα δχν ειεθηξφδηα λα βξίζθνληαη ζηηο 

αληίζεηεο πιεπξέο ηνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε θαη λα επηηπγράλεηαη θαηά απηφλ 

ηνλ ηξφπν ν ειεθηξνληαθφο δηαρσξηζκφο ηνπο. Γηα ηελ ελαπφζεζε ησλ 

ειεθηξνδίσλ πάλσ ζηνλ ζηεξεφ ειεθηξνιχηε αλαπηχρζεθαλ δηάθνξα 

ζεξκνθξαζηαθά πξσηφθνιια, κέζσ ησλ νπνίσλ επηηπγράλεηαη ε δεκηνπξγία 

ιεπηψλ πκελίσλ ηεο ηάμεο ησλ 20-50κm, απφ ηα νπνία επηιέρζεθαλ εθείλα ηα 

πξσηφθνιια πνπ παξήγαγαλ πκέληα θαιήο κεραληθήο αληνρήο θαη άξηζηε 

ζχκθπζε κε ηνλ ζηεξεφ ειεθηξνιχηε. 

ην θεθάιαην απηφ παξνπζηάδνληαη νη κεζνδνινγίεο πνπ 

αλαπηχρζεθαλ γηα ηελ ελαπφζεζε ησλ ειεθηξνδηαθψλ πιηθψλ πάλσ ζηνπο 

ζηεξενχο ειεθηξνιχηεο, έηζη ψζηε λα πξνθχςνπλ νη βέιηηζηνη αλνδηθνί θαη 

θαζνδηθνί ειεθηξνθαηαιχηεο γηα ηελ απνδνηηθή ιεηηνπξγία ησλ θπςειίδσλ 

θαπζίκνπ πςειψλ θαη ελδηάκεζσλ ζεξκνθξαζηψλ ππφ ζπλζήθεο εζσηεξηθήο 

μεξήο αλακφξθσζεο ηνπ CH4 κε CO2.    
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7.2. Δλαπόζεζε Αλνδηθνύ Ηιεθηξνθαηαιύηε ζηνλ ηεξεό 

Ηιεθηξνιύηε 

7.2.1.Ελαπόζεζε Ni/YSZ πάλσ ζε ζηεξεό ειεθηξνιύηε YSZ 

 

Ζ κηθξνδνκή ηνπ αλνδηθνχ ειεθηξνδηαθνχ ζηξψκαηνο είλαη ηδηαίηεξεο 

ζεκαζίαο, αθνχ ε θαηαλνκή ηνπ κεγέζνπο ησλ ζσκαηηδίσλ, ν βαζκφο 

ζπζζψξεπζεο θαη αλάπηπμεο ζπζζσκαησκάησλ θαη ε αλαινγία ηνπ κεηάιινπ 

ζηελ θεξακηθή θάζε δηαδξακαηίδνπλ πνιχ ζεκαληηθφ ξφιν ζηελ αλάπηπμε 

απνηειεζκαηηθψλ αλνδηθψλ ειεθηξνδίσλ. Δίλαη απηνλφεην, ινηπφλ, φηη ε 

κεζνδνινγία αλάπηπμεο θαη επεμεξγαζίαο ησλ ειεθηξνδίσλ ζα πξέπεη λα 

νδεγεί ζε επηζηξψζεηο ηέηνηεο ψζηε λα απνηεινχλ έλα θαιά αλακίμηκν πιηθφ 

κηθξνζθνπηθψλ θαηά ην δπλαηφλ θξπζηαιιηηψλ, φπνπ ε κεηαιιηθή θάζε (Ni) 

λα εκθαλίδεηαη ζπλερήο, ψζηε ην ειεθηξφδην λα παξνπζηάδεη θαιή 

ειεθηξνληαθή αγσγηκφηεηα.  

Με ζθνπφ ηελ δεκηνπξγία ιεπηψλ ζηξσκάησλ αλνδηθνχ πιηθνχ 

θεξακνκεηαιιηθήο πάζηαο Ni/YSZ πάλσ ζε ζηεξεφ ειεθηξνιχηε YSZ θαη 

αλνδηθνχ πιηθνχ θεξακνκεηαιιηθήο πάζηαο Ni/GDC πάλσ ζε ζηεξεφ 

ειεθηξνιχηε GDC εμεηάζηεθε κηα πνηθηιία ζεξκνθξαζηαθψλ πξσηφθνιισλ, 

έηζη ψζηε ηειηθά λα πξνθχςνπλ αλνδηθά ειεθηξφδηα κε βέιηηζηεο ηδηφηεηεο σο 

πξνο ηελ κεραληθή ηνπο ζπκπεξηθνξά θαη κε άξηζηε ζχκθπζε κε ηνλ ζηεξεφ 

ειεθηξνιχηε: 

 

1. Σα αλνδηθά πιηθά ζε κνξθή ιεπηφθνθθεο ζθφλεο δηαιχνληαη ζε 

αηζπιηθή αιθνφιε ή ζε δηζαπεζηαγκέλν λεξφ κε απνηέιεζκα έλα 

ππθλφξξεπζην αηψξεκα, ην νπνίν θαη ιεηνηξηβείηαη γηα θάπνηα ψξα κε 

ζθνπφ ηελ επηπιένλ κείσζε ηνπ κεγέζνπο ησλ θφθθσλ. 

2. Σν αηψξεκα επαιείθεηαη κε ιεπηφ πηλέιν πάλσ ζηνλ επηθάλεηα ηνπ 

ειεθηξνιχηε γηα λα πξνθχςεη έλα ιεπηφ θαη νκνηφκνξθν ζηξψκα ηεο 

ηάμεο ησλ 10mm, ψζηε λα απνθεπρζεί ηπρφλ απνθφιιεζε ηεο αλφδνπ 

απφ ηνλ ειεθηξνιχηε ή ηελ εκθάληζε ζεκείσλ αζπλέρεηαο. 

3. Ο ζηεξεφο ειεθηξνιχηεο ζηνλ νπνίν έρεη ελαπνηεζεί ην ιεπηφ ζηξψκα 

ηεο αλφδνπ επεμεξγάδεηαη ζεξκηθά ζε θνχξλν πςειψλ ζεξκνθξαζηψλ. 

Σν βέιηηζην ζεξκνθξαζηαθφ πξσηφθνιιν ην νπνίν ζπκπεξάλακε πσο  
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θαηαιήγεη ζηελ παξαζθεπή ηθαλνπνηεηηθψλ κεραληθψλ ηδηνηήησλ 

ζηεξενχ ειεθηξνιχηε – αλφδνπ, θαιήο ζχκθπζεο ηεο αλφδνπ πάλσ 

ζηνλ ζηεξεφ ειεθηξνιχηε δίρσο ηαπηφρξνλα λα αιινηψλεη ηηο ηδηφηεηεο 

ηηο αλφδνπ είλαη ην αθφινπζν : 

 

C40(5h)  C1400C40 ν
Cmin2

ν
Cmin2

o

1o1o 

  

 

4. ηελ πεξίπησζε πνπ κηα επίζηξσζε δελ νδεγήζεη ζε ηθαλνπνηεηηθφ 

πάρνο ειεθηξνδίνπ, αθνινπζνχλ θαη επηπξφζζεηεο επαιείςεηο αλφδνπ 

πάλσ ζηνλ ζηεξεφ ειεθηξνιχηε ζχκθσλα κε ηα βήκαηα 1 θαη 2 

επαλαιακβάλνληαη.  

 

Σν παξαπάλσ ζεξκνθξαζηαθφ πξσηφθνιιν ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηελ 

ελαπφζεζε θεξακνκεηαιιηθψλ αλφδσλ ηνπ ηχπνπ Ni/YSZ θαη Ni/GDC πάλσ 

ζηνπο επηιεγκέλνπο ζηεξενχο ειεθηξνιχηεο. ηελ Δηθφλα 7.1 απεηθνλίδεηαη 

έλα ιεπηφ πκέλην Ni-GDC ηνπνζεηεκέλν πάλσ ζε επίπεδν δηζθίν ζπκπαγνχο 

ζηεξενχ ειεθηξνιχηε GDC θαη ζηελ εζσηεξηθή πιεπξά ζηεξενχ ειεθηξνιχηε 

GDC ζε θπιηλδξηθή γεσκεηξία αθνινπζψληαο ην πξναλαθεξζέλ πξσηφθνιιν. 

 

 

Εηθόλα 7.1.: Λεπηφ πκέλην αλνδηθνχ ειεθηξνδίνπ Ni-GDC cermet ηνπνζεηεκέλν κε ηα 

θαηάιιεια πξσηφθνιια ζε ζπκπαγή ζηεξεφ ειεθηξνιχηε GDC ζε επίπεδε θαη θπιηλδξηθή 

γεσκεηξία.  

 

Μηα θσηνγξαθία ζε κηθξνζθνπηθφ επίπεδν, ε νπνία ιήθζεθε κε ηελ 

ηερληθή ηεο ειεθηξνληθήο κηθξνζθνπίαο (SEM), ηεο θεξακνκεηαιιηθήο αλφδνπ 
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Ni/YSZ (65%wt Ni) κεηά ηελ ελαπφζεζή ηεο ζηνλ ζηεξεφ ειεθηξνιχηε πςειψλ 

ζεξκνθξαζηψλ βαζηζκέλν ζε YSZ, θαίλεηαη ζηελ Δηθφλα 7.2. Ζ ηειηθή 

ζεξκνθξαζία επεμεξγαζίαο – ελαπφζεζεο ηνπ αλνδηθνχ ειεθηξνθαηαιχηε 

Ni/YSZ ζηνλ ζηεξεφ ειεθηξνιχηε YSZ ήηαλ 1300°C κε ρξφλν παξακνλήο 30 

min. Σν πκέλην ηνπ αλνδηθνχ ειεθηξνδίνπ φπσο θαίλεηαη ζηελ Δηθφλα 7.2 έρεη 

κηα πνξψδε κηθξνδνκή, ελψ ην Ni θαη ε YSZ ζρεκαηίδνπλ εκθαλψο δπν 

δηαθνξεηηθέο θάζεηο. Παξάιιεια, ππνδεηθλχεηαη θαιή θαη ζπλερήο ζχλδεζε 

ησλ θφθθσλ ηνπ Ni θαη ηεο YSZ, ζρεκαηίδνληαο έηζη κηα δνκή πνπ ζα κπνξεί 

λα επεθηείλεη ηα φξηα ηεο δξαζηηθήο ηξηεπηθάλεηαο (TBP) Ni/YSZ – θαχζηκν ζε 

αξθεηά κεγάιε έθηαζε ζην βάζνο κέζα ζην αλνδηθφ ειεθηξνδηαθφ ζηξψκα. 

 

 

Εηθόλα 7.2.: Φσηνγξαθία SEM θεξακνκεηαιιηθήο αλφδνπ 65wt%Ni-YSZ. Σειηθή 

ζεξκνθξαζία επεμεξγαζίαο – ελαπφζεζεο ζηνλ ζηεξεφ ειεθηξνιχηε YSZ 1300
ν
C γηα 30 min.  
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7.3. Δλαπόζεζε Καζνδηθνύ Ηιεθηξνθαηαιύηε ζηνλ ηεξεό 

Ηιεθηξνιύηε 

7.3.1. Ελαπόζεζε Καζνδηθνύ Ηιεθηξνθαηαιύηε LSM ζε Σηεξεό 

Ηιεθηξνιύηε GDC 

 

πσο είλαη γλσζηφ, ε ρεκηθή θαη δνκηθή θχζε ηεο δηεπηθάλεηαο κεηαμχ 

ηεο θαζφδνπ θαη ηνπ ειεθηξνιχηε δηαδξακαηίδεη ζπνπδαίν ξφιν ζηελ 

ιεηηνπξγία ηεο θπςειίδαο θαπζίκνπ σο πξνο ηελ ζηαζεξφηεηα ζην ρξφλν, 

αιιά θαη σο πξνο ηελ απφδνζε. Ο ζρεκαηηζκφο ελψζεσλ φπσο ην La2Zr2O7 

ή ην SrZrO3 ζηελ δηεπηθάλεηα YSZ/LSM επηθέξεη θαη ιηγφηεξν επηζπκεηέο 

ηδηφηεηεο, φπσο ε δηάρπζε ησλ θαηηφλησλ αλάκεζα ζηα ζπλδεηηθά κέξε ηεο 

θπςειίδαο, ην νπνίν θαη ηειηθά θαηαιήγεη ζε κείσζε ηεο απφδνζεο ηεο 

θπςειίδαο. Έρεη ππνινγηζηεί πσο νη ελψζεηο La2Zr2O7 θαη SrZrO3 έρνπλ δπν 

έσο ηξεηο ηάμεηο κεγέζνπο κηθξφηεξε ειεθηξηθή αγσγηκφηεηα απφ φηη ην YSZ. 

Ζ δεκηνπξγία ηέηνησλ ελψζεσλ κεηαμχ ηεο δηεπηθάλεηαο YSZ/LSM ζπκβαίλεη 

ζε πςειέο ζεξκνθξαζίεο ππξνζπζζσκάησζεο γχξσ ζηνπο 1400°C γηα 

ρξνληθφ δηάζηεκα >5h. Δπνκέλσο ε ζεξκνθξαζία ππξνζπζζσκάησζεο 

επεξεάδεη ζεκαληηθά ηελ θαζνδηθή ππέξηαζε. Απφ ηελ άιιε πιεπξά φκσο, ε 

δηεξγαζία ηεο ππξνζπζζσκάησζεο ησλ θφθθσλ ηνπ θαζνδηθνχ πιηθνχ ζε 

πςειέο ζεξκνθξαζίεο είλαη απαξαίηεηε γηα ηελ πιήξε αλάδεημε ηεο 

πεξνβζθηηηθήο θάζεο. Γηα ηνπο ιφγνπο απηνχο ε ζεξκνθξαζία 

ππξνζζπζσκάησζεο πνπ επηιέμακε ήηαλ θαηά πνιχ κηθξφηεξε απφ ηνπο 

1400°C αθνχ είρακε πξνεπεμεξγαζηεί ηελ ζθφλε ηνπ πεξνβζθίηε πξηλ ηελ 

ελαπφζεζή ηεο πάλσ ζηνλ ζηεξεφ ειεθηξνιχηε ζε ζεξκνθξαζία 1000°C γηα 

αξθεηφ κεγάιν ρξνληθφ δηάζηεκα ~6h(164).    

Γηα ηελ ελαπφζεζε ησλ πεξνβζθηηηθψλ πιηθψλ ηχπνπ LSM 

(La0.75Sr0.25MnO3 ή La0.5Sr0.5MnO3) ππφ κνξθή ελφο ιεπηνχ ειεθηξνληαθνχ 

πκελίνπ (~20-30κm) πάλσ ζηελ επηθάλεηα ησλ ζηεξεψλ ειεθηξνιπηψλ, 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ ζεξκηθέο επεμεξγαζίεο κε ηειηθέο ζεξκνθξαζίεο 900oC – 

1100oC, κε παξακνλή ζηελ ζεξκνθξαζία απηή γηα ~5h θαη κε ζρεηηθά κηθξφ 

ξπζκφ αχμεζεο θαη κείσζεο ηεο ζεξκνθξαζίαο ~ 3 oC/min. Ζ δηαδηθαζία έρεη 

αλαιπηηθά ηα παξαθάησ ζηάδηα: 
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1. O πεξνβζθίηεο ζε κνξθή ιεπηφθνθθεο ζθφλεο δηαιχεηαη ζε αηζπιηθή 

αιθνφιε θαη ιεηνηξηβείηαη γηα αξθεηή ψξα κε ζθνπφ ηελ επηπιένλ 

κείσζε ηνπ κεγέζνπο ησλ θφθθσλ είηε ζε θαηάιιειν γνπδί ή ζε 

ζθαηξφκπιν. 

2. Σν αηψξεκα επαιείθεηαη κε ιεπηφ πηλέιν πάλσ ζηνλ επηθάλεηα ηνπ 

ειεθηξνιχηε γηα λα πξνθχςεη έλα ιεπηφ θαη νκνηφκνξθεο θαηαλνκήο 

ζηξψκα πάρνπο ~10mm. Ζ νκνηφκνξθε ιεπηή ζηξψζε πεξνβζθίηε 

πξέπεη έρεη σο ζηφρν ηελ απνθπγή εκθάληζεο ζεκείσλ αζπλέρεηαο. 

3. Ο ζηεξεφο ειεθηξνιχηεο κεηά ηελ πξνζζήθε ηνπ πεξνβζθίηε ζηελ 

επηθάλεηά ηνπ ηνπνζεηείηαη ζε θνχξλν πςειψλ ζεξκνθξαζηψλ φπνπ 

ππξνζπζζσκαηψλεηαη. Δθφζνλ ε ζθφλε ηνπ  πεξνβζθίηε είρε ήδε 

πξνεπεμεξγαζηεί ζε ηειηθή ζεξκνθξαζία 1000oC (γηα 6h) πξηλ ηελ 

ελαπφζεζή ηεο ζην ζηεξεφ ειεθηξνιχηε, θαη επνκέλσο ε πεξνβζθηηηθή 

θάζε είρε ζρεκαηηζηεί ζε πςειά πνζνζηά, ε ππξνζπζζσκάησζε ηνπ 

πεξνβζθηηηθνχ πιηθνχ πάλσ ζηνλ ζηεξεφ ειεθηξνιχηε 

πξαγκαηνπνηήζεθε ζε κέγηζηε ζεξκνθξαζία 950oC – 1000oC γηα 

ρξνληθφ δηάζηεκα κηθξφηεξν ησλ 6h. 

4. Μεηά απφ δνθηκέο δηαθφξσλ ζεξκνθξαζηαθψλ πξνγξακκάησλ 

επηιέρηεθε ην αθφινπζν σο ην πιένλ θαηάιιειν, εθφζνλ νδεγεί ζε 

αξθεηά ζηαζεξφ ειεθηξφδην κε πςειφ πνζνζηφ πεξνβζθηηηθήο θάζεο 

θαη δελ εκθαλίδεηαη εκπνηηζκφο ηεο δνκήο ηνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε 

απφ ηνλ πεξνβζθίηε: 

Cν
Cmin3

o
Cmin3

o 40(5h)  C1000C40
1o1o 

  

 

5. Παξάιιεια κε ηελ ελαπφζεζε ηνπ πεξνβζθηηηθνχ πιηθνχ πάλσ ζηνλ 

ζηεξεφ ειεθηξνιχηε, ηνπνζεηήζακε ηαπηφρξνλα πιέγκα ιεπθφρξπζνπ 

(Platinum Gauze, 52 mesh, Aldrich), ην νπνίν ιεηηνπξγεί σο ζπιιέθηεο 

ειεθηξνλίσλ, απμάλνληαο έηζη ηελ απφδνζε (ζε αγσγηκφηεηα) ησλ 

θαζνδηθψλ ειεθηξνδίσλ. 
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ηελ Δηθφλα 7.3 παξνπζηάδνπκε έλα ιεπηφ πκέλην πεξνβζθίηε LSM 

ελαπνηεζεηκέλν πάλσ ζε δηζθίν ζπκπαγνχο ζηεξενχ ειεθηξνιχηε GDC 

αθινπζψληαο ην πξναλαθεξζέλ πξσηφθνιιν.  

 

 

Εηθόλα 7.3.: Τκέλην θαζνδηθνχ ειεθηξνδίνπ LSM ελαπνηεζεηκέλν ζε δηζθίν 

ζπκπαγνχο ζηεξενχ ειεθηξνιχηε GDC. 

 

7.3.2. Ελαπόζεζε Καζνδηθνύ Ηιεθηξνθαηαιύηε LSCF ζε Σηεξεό 

Ηιεθηξνιύηε GDC 

 

Γηα ηελ ελαπφζεζε ηνπ πεξνβζθηηηθνχ πιηθνχ ηχπνπ 

La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3-δ πάλσ ζηελ επηθάλεηα ηνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε, 

αθνινπζήζεθε ζε γεληθέο γξακκέο ε δηαδηθαζία πνπ πεξηγξάθεθε θαη γηα ηνπο 

πεξνβζθίηεο LSM. ε απηή ηελ πεξίπησζε ηα ζεξκνθξαζηαθά πξνγξάκκαηα 

επεμεξγαζίαο πνπ δνθηκάζηεθαλ είραλ ηειηθέο ζεξκνθξαζίεο 750oC (1h) θαη 

900oC (5h), κε ξπζκνχο αχμεζεο ηεο ζεξκνθξαζίαο 5oC/min θαη 3oC/min 

αληίζηνηρα.    
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7.4. Δλαπόζεζε ειεθηξνιύηε SDC ζε άλνδν Ni/SDC  

 

Ζ άλνδνο απνηεινχκελε απφ ηελ ιεπηφθνθθε ζθφλε ζε κνξθή 

πνχδξαο 65%wt Ni/SDC, πνπ παξαζθεπάζακε εξγαζηεξηαθά κε ηε κέζνδν 

ηεο γιπθίλεο – ληηξηθψλ, ζπκπηέζηεθε ζε ρεηξνθίλεηε πξέζα ηαπηφρξνλα καδί 

κε έλα ιεπηφ ζηξψκα ζθφλεο SDC ην νπνίν ηνπνζεηήζεθε πξνζερηηθά ζην 

άλσ κέξνο ηνπ θαινππηνχ ηεο πξέζαο πάλσ απφ ηε ζθφλε ηεο αλφδνπ 

Ni/SDC. Ζ πνζφηεηα ηεο ζθφλεο 65%wt Ni/SDC ήηαλ αξθεηά κεγαιχηεξή απφ 

ην πνζφ ηεο ζθφλεο ηνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε SDC. Καηά απηφ ηνλ ηξφπν 

δεκηνπξγήζεθε έλα δηζθίν ζηεξηγκέλν ζε άλνδν, κε ελαπφζεζε πάλσ ζε απηφ 

ιεπηφ ζηξψκα ειεθηξνιχηε. Ζ άλνδνο Ni/SDC θαη ν ζηεξεφο ειεθηξνιχηεο ζε 

κνξθή ιεπηνχ δηζθίνπ (~1mm) θαηφπηλ ππξνζπζζσκαηψζεθαλ γηα 5h ζηνπο 

1400°C ζχκθσλα κε ην πξσηφθνιιν:  

 

C40C(5h)1400C40 o
Cmin2

o
Cmin2

o

1o1o 

  

 

ην δηζθίν απηφ αθνινχζεζε ελαπφζεζε ελδηάκεζνπ ζηξψκαηνο 

ειεθηξνιχηε θαη θαηφπηλ ε ελαπφζεζε ηνπ θαζνδηθνχ ειεθηξνθαηαιχηε, γηα 

ηελ θαηαζθεπή ηεο θπςειίδαο ζηεξηγκέλεο ζηελ άλνδν.  
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7.5. Δλαπόζεζε ελδηάκεζνπ ζηξώκαηνο κεηαμύ ειεθηξνιύηε – 

θαζόδνπ 

 

πσο αλαθέξακε ην κεηνλέθηεκα ησλ πιηθψλ ηεο θαζφδνπ είλαη ε 

αληηδξαζηηθφηεηα ηνπο κε ηνπο ζηεξενχο ειεθηξνιχηεο ζε πςειέο 

ζεξκνθξαζίεο, πξνο ζρεκαηηζκφ κνλσηηθψλ θάζεσλ, πςειήο αληίζηαζεο, 

θαζψο θαη θαηλφκελα εκπνηηζκνχ ηνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε απφ ηνλ 

πεξνβζθίηε. Ζ απνηξνπή ηεο αληίδξαζεο ειεθηξνιχηε-θαζφδνπ θαη ηνπ 

εκπνηηζκνχ ηνπ ειεθηξνιχηε είλαη δπλαηφλ λα ζπκβεί κε ηελ εηζαγσγή ελφο 

ελδηάκεζνπ ζηξψκαηνο κεηαμχ ηνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε θαη ηεο θαζφδνπ. 

εκείν πνπ πξέπεη λα εξεπλεζεί θαηά ηελ εηζαγσγή ηνπ ελδηάκεζνπ απηνχ 

ζηξψκαηνο είλαη ε ρεκηθή ζπκβαηφηεηα κεηαμχ ησλ πιηθψλ 

πεξνβζθίηε/ελδηάκεζνπ ζηξψκαηνο/ειεθηξνιχηε. Χο ελδηάκεζν ζηξψκα είλαη 

δπλαηφλ λα ρξεζηκνπνηεζεί ειεθηξνιχηεο ζπνγγψδνπο κνξθήο, απφ ηνλ ίδην 

ηνλ ειεθηξνιχηε ή απφ πηζαλά άιιν ηνληηθά αγψγηκν πιηθφ, σο πξφδξνκν 

ζηξψκα γηα ηελ θαιχηεξε ζχκθπζε θαη ζπκπεξηθνξά ηεο θαζφδνπ(71).  

Δλδηάκεζν ζηξψκα κεηαμχ ηεο θαζφδνπ θαη ηνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε 

κπνξεί λα απνηειέζεη ην SDC. Δλδεηθηηθά ην ελδηάκεζν ζηξψκα SDC 

παξάγεηαη απφ 40% ζθφλεο SDC, φπσο απηή ηελ παξαζθεπάζακε κε ηελ 

δηεξγαζία ππξαλάθιεμεο ληηξηθψλ-γιπθίλεο θαη 60% κίγκαηνο πνπ 

απνηειείηαη απφ αηζπιηθή θπηηαξίλε (ethyl cellulose), γξαθίηε  θαη αιθνφιε ηεο 

ηεξπέλεο (terpineol). Σν 80% ηνπ ζπλνιηθνχ κίγκαηνο αηζπιηθήο θπηηαξίλεο, 

γξαθίηε  θαη αιθνφιεο ηεο ηεξπέλεο αληηζηνηρεί ζηελ αηζπιηθή θπηηαξίλε θαη ην 

20% ζηνλ γξαθίηε, ελψ ηέινο πξνζηίζεληαη κεξηθέο ζηαγφλεο απφ ηελ 

αιθνφιε ηεο ηεξπέλεο. Σν πιηθφ απηφ ην επεμεξγαζηήθακε ζε γνπδί 

ρεηξνλαθηηθά γηα αξθεηή ψξα ή ελαιιαθηηθά ζε ζθαηξφκπιν γηα ηελ δεκηνπξγία 

νκνηνγελνχο παρχξεπζηνπ αησξήκαηνο. Καηφπηλ αθνινπζεί επάιεηςή ηνπ 

πάλσ ζηνλ ζηεξεφ ειεθηξνιχηε κε ιεπηφ πηλέιν. ηε ζπλέρεηα, αθνχ αθεζεί 

γηα κεξηθέο ψξεο λα μεξαλζεί ζηνλ αέξα ζπλερίδνπκε κε δεχηεξν ζηξψκα 

βαθήο πνπ απνηειείηαη κφλν απφ ηνλ πεξνβζθίηε θαη αθνινπζεί ε δηαδηθαζία 

ηεο ππξνζπζζσκάησζεο κε ηα ζεξκνθξαζηαθά πξσηφθνιια πνπ αλαθέξακε 

αλάινγα κε ην θαζνδηθφ πιηθφ.  

Έλαο άιινο ηξφπνο απνθπγήο ηνπ εκπνηηζκνχ ηνπ ζηεξενχ 

ειεθηξνιχηε απφ ην θαζνδηθφ πιηθφ κέζσ ελδηάκεζνπ ζηξψκαηνο είλαη ε 
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επάιεηςε πάλσ ζηνλ ζπκπαγή ζηεξεφ ειεθηξνιχηε ελφο ελδηάκεζνπ 

ζηξψκαηνο απφ έλα κίγκα πνπ ζα απνηειείηαη απφ ην πεξνβζθίηηθφ πιηθφ θαη 

ηνλ ζηεξεφ ειεθηξνιχηε ζε αλαινγία βαξψλ ~1/1. Αθνχ δηαιχζνπκε ζε 

δηζαπέζηαγκέλν λεξφ ηνλ ειεθηξνιχηε θαη ηνλ πεξνβζθίηε ζε απηήλ ηελ 

αλαινγία θαη ηνλ επεμεξγαζηνχκε ζε γνπδί ρεηξνλαθηηθά γηα αξθεηή ψξα ή ζε 

ζθαηξνκπιν γηα ηελ δεκηνπξγία νκνηνγελνχο παρχξεπζηνπ αησξήκαηνο, 

αθνινπζεί επάιεηςε ηνπ πάλσ ζηνλ ζηεξεφ ειεθηξνιχηε κε ιεπηφ πηλέιν. 

Καηφπηλ, αθνχ αθεζεί γηα κεξηθέο ψξεο λα μεξαλζεί ζηνλ αέξα, ζπλερίδνπκε 

κε δεχηεξν ζηξψκα βαθήο πνπ απνηειείηαη κφλν απφ ηνλ πεξνβζθίηε θαη 

αθνινπζεί ε δηαδηθαζία ηεο ππξνζπζζσκάησζεο κε ηα ζεξκνθξαζηαθά 

πξσηφθνιια πνπ αλαθέξακε αλάινγα κε ην θαζνδηθφ πιηθφ.  
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7.6. Δλαπόζεζε θαζόδνπ SSC  

 

Ο ειεθηξνθαηαιχηεο SSC ελαπνηέζεθε κε δπν ηξφπνπο ζηελ θπςειίδα 

ζηεξηγκέλε ζηελ άλνδν Ni/SDC. Καηά ηνλ πξψην ηξφπν ζηνηρεηνκεηξηθέο 

πνζφηεηεο ληηξηθψλ πξφδξνκσλ ελψζεσλ Sm(NO3)3∙6H2O (99.9%, Aldrich), 

Sr(NO3)2 (99.0%,Aldrich) θαη Co(NO3)2∙6H2O (Aldrich) ζε κνξηαθή αλαινγία 

Sm:Sr:Co=0.5:0.5:1, δηαιχνληαη ζε δηζαπεζηαγκέλν λεξφ θαη ζεξκαίλνληαη 

ππφ αλάδεπζε ψζηε λα δεκηνπξγεζεί έλα παρχξεπζην αηψξεκα. Απηφ ην 

παρχξεπζην αηψξεκα SSC θαηφπηλ ελαπνηίζεηαη ζηελ πιεπξά ηνπ ζηεξενχ 

ειεθηξνιχηε SDC, πάλσ απφ ην ελδηάκεζν πνξψδεο ζηξψκα SDC. Σν δηζθίν 

πνπ δεκηνπξγήζεθε θαηά απηφλ ηνλ ηξφπν ππξνζπζζσκαηψζεθε in-situ 

ζηνπο 700°C γηα 10min κε έλα ξπζκφ αχμεζεο θαη κείσζεο ηεο ζεξκνθξαζίαο 

10°C∙ min-1 θαη ζχκθσλα κε ην εμήο πξσηφθνιιν: 

C40(10min)  C700C40 o
Cmin10

o
Cmin10

o

1o1o 

  

Καηά απηφλ ηνλ ηξφπν πξαγκαηνπνηείηαη ε ελαπφζεζε ιεπηνχ 

ζηξψκαηνο θαζνδηθνχ ειεθηξνθαηαιχηε πάλσ ζηελ θπςειίδα, ην νπνίν θαη 

νπζηαζηηθά εκπνηίδεηαη κέζα ζην πνξψδεο ελδηάκεζν ζηξψκα SDC. 

Πξαγκαηνπνηήζακε δηαδνρηθέο επηζηξψζεηο ζηξψκαηνο θαζνδηθνχ 

ειεθηξνθαηαιχηε SSC. Σα ζηξψκαηα απηά ηεο θαζφδνπ, πεξίπνπ 3, πνπ 

ελαπνζέζακε κε ηελ ίδηα δηαδηθαζία ήηαλ ηφζα, ψζηε ε θφξηηζε ηνπ SSC λα 

είλαη ηειηθά φζν ην 0.75 ηνπ βάξνο ηνπ SDC ζην δηζθίν. Σέινο, ε θπςειίδα 

ππξνζπζζσκαηψλεηαη ζηνπο 800°C γηα 2h ψζηε λα ζρεκαηηζηεί ε 

πεξνβζθηηηθή θάζε. 

Ο δεχηεξνο ηξφπνο ελαπφζεζεο πξαγκαηνπνηήζεθε φηαλ κίγκα 

απνηεινχκελν απφ ιεπηφθνθθε ζθφλε SSC, ηελ νπνία παξαζθεπάζακε φπσο 

αλαιχζακε ζε πξνεγνχκελν θεθάιαην κε ηε κέζνδν γιπθίλεο-ληηξηθψλ, 20% 

γξαθίηε θαη 80% αηζπιηθή θπηηαξίλε θαη αιθνφιε ηεο ηεξπέλεο, ην 

ιεηνηξηβίζακε θαη ην ελαπνζέζακε ζηελ πιεπξά ηνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε 

SDC, πάλσ απφ ην ελδηάκεζν ζηξψκα ηνπ SDC. Ζ θπςειίδα κεηά ηελ 

ελαπφζεζε ηνπ θαζνδηθνχ ειεθηξνδίνπ θαηά απηφλ ηνλ ηξφπν 

ππξνζπζζσκαηψζεθε ζηνπο 800°C γηα 2h ψζηε λα ζρεκαηηζηεί ε 

πεξνβζθηηηθή θάζε θαη λα ηζρπξνπνηεζεί ε πξφζθπζε ηνπ ειεθηξνδίνπ πάλσ 

ζην δηζθίν. 
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8
ν
 Κεθάιαην: Καηαζθεπή 

Κπςειίδαο Καπζίκνπ ηεξενχ 
Ζιεθηξνιχηε 

8.1. Δηζαγσγή 

 

Οη θπςειίδεο θαπζίκνπ πνπ θαηαζθεπάζακε θαη κειεηήζακε κεηά απφ 

ηελ παξαζθεπή ησλ θαηάιιεισλ ειεθηξνθαηαιπηηθψλ πιηθψλ θαη ηελ 

ελαπφζεζε ηνπο πάλσ ζηνπο ζηεξενχο ειεθηξνιχηεο ήηαλ θπςειίδεο 

θαπζίκνπ ζηεξηγκέλεο ζηνλ ζηεξεφ ειεθηξνιχηε. ρεκαηηθά ε θπςειίδα 

θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε ζηεξηγκέλε ζε ζηεξεφ ειεθηξνιχηε, ε νπνία 

απνηειεί θαη ηελ θιαζζηθή ηερλνηξνπία, παξνπζηάδεηαη ζην ρήκα 8.1: 

 

 

Σρήκα 8.1.: ρεκαηηθή απεηθφληζε θπςειίδαο θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε κε ηελ 

θιαζζηθή ηερλνηξνπία. 

 

Σα πιηθά πνπ παξαζθεπάζακε κε ηελ κέζνδν ηεο γιπθίλεο – ληηξηθψλ 

ηα ρξεζηκνπνηήζακε γηα λα θαηαζθεπάζνπκε θπςειίδα θαπζίκνπ ζηεξενχ 

ειεθηξνιχηε ζηεξηγκέλε ζηελ άλνδν, ε νπνία ήηαλ ε Ni-SDC/SDC/ SDC/ 

SSC. Σα ηειεπηαία ρξφληα ε έξεπλα έρεη επηθεληξσζεί ζε θπςειίδεο θαπζίκνπ 

πνπ ζα ιεηηνπξγνχλ ζε ρακειφηεξεο ζεξκνθξαζίεο απφ 500 – 800°C γηα ηελ 

απψηεξε κείσζε ηνπ θφζηνπο θαηαζθεπήο θαη ιεηηνπξγίαο ηνπο. Σν γεγνλφο 

απηφ έρεη νδεγήζεη ζηνλ ζρεδηαζκφ θπςειίδσλ θαπζίκνπ ζηεξηγκέλσλ ζηελ 

άλνδν. Οη κεγάινπ πάρνπο άλνδνη, φκσο, σο ππνζηξψκαηα θπςειίδσλ 

θαπζίκνπ έρνπλ κεηνλεθηήκαηα πνπ πξέπεη λα μεπεξαζηνχλ, φπσο ε 
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κεραληθή αζηάζεηά ηνπο θαζψο θαη ε ειιηπήο αληνρή ηνπο ζε ζεξκηθέο θαη 

κεραληθέο ηάζεηο. Ζ ζρεκαηηθή απεηθφληζε ηεο θπςειίδαο θαπζίκνπ ζηεξενχ 

ειεθηξνιχηε απηήο ηεο πξνεγκέλεο ηερλνινγίαο (θπςειίδα ππνζηεξηδφκελε 

ζηελ άλνδν, anode supported SOFC) θαίλεηαη ζην ρήκα 8.2.  

εκεηψλνπκε εδψ πσο ηελ θπςειίδα απηή (Ni-SDC/SDC/ SDC/ SSC) 

ζηεξηγκέλε ζηελ άλνδν ηειηθά δελ θαηνξζψζακε λα ηελ κειεηήζνπκε πιήξσο 

θαη γηα ηνλ ιφγν απηφ δελ ζα παξνπζηάζνπκε απνηειέζκαηα ζηελ παξνχζα 

δηδαθηνξηθή δηαηξηβή. Ζ θπςειίδα Ni-SDC/SDC/ SDC/ SSC ζα απνηειέζεη, 

φκσο, πιηθφ γηα πεξαηηέξσ έξεπλα απφ κέιε ηεο νκάδαο ηνπ εξγαζηεξίνπ 

καο.  

 

 

Σρήκα 8.2.: ρεκαηηθή απεηθφληζε θπςειίδαο θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε 

πξνεγκέλεο ηερλνινγίαο (θπςειίδεο ππνζηεξηδφκελεο ζηελ άλνδν, anode supported SOFCs). 
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8.2. Καηαζθεπή θπςειίδσλ θαπζίκνπ ζηεξενύ ειεθηξνιύηε 

ζηεξηγκέλσλ ζε ειεθηξνιύηε (θιαζζηθή ηερλνηξνπία) 

 

Οη θπςειίδεο θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε πνπ κειεηήζακε ζηελ 

παξνχζα δηδαθηνξηθή δηαηξηβή ήηαλ ζηεξηγκέλεο ζηνλ ζηεξεφ ειεθηξνιχηε θαη 

ήηαλ δπν ηχπσλ, ζεξκνθξαζηψλ πςειψλ θαη ελδηάκεζσλ ζεξκνθξαζηψλ. Ζ 

πιεπξά ηνπ αλνδηθνχ ειεθηξνθαηαιχηε βξίζθεηαη ζε άκεζε επαθή κε ην 

θαχζηκν. Πάλσ ζηελ επηθάλεηα ηεο αλφδνπ ην θαχζηκν αλάγεηαη θαη 

δεκηνπξγνχληαη ειεθηξφληα θαη πξσηφληα. Σα πξσηφληα άγνληαη κέζσ ηνπ 

ειεθηξνιχηε πξνο ηελ θάζνδν, ελψ ηα ειεθηξφληα ππνρξεψλνληαη λα 

κεηαθεξζνχλ κέζσ εμσηεξηθνχ θπθιψκαηνο πξνο ηελ θάζνδν. Ζ θάζνδνο 

βξίζθεηαη πξνο ηελ πιεπξά ηνπ νμεηδσηηθνχ πνπ ζπλήζσο είλαη ν αέξαο θαη 

απνηειεί ηελ αξλεηηθή πιεπξά ηεο θπςειίδαο φπνπ νδεγνχληαη ηα ειεθηξφληα. 

Σα κφξηα ηνπ νμπγφλνπ αλάγνληαη πάλσ ζηελ επηθάλεηα ηεο θαζφδνπ θαη 

δεκηνπξγνχληαη ηφληα νμπγφλνπ, ηα νπνία κέζσ ηνπ ειεθηξνιχηε πνπ 

βξίζθεηαη αλάκεζα ζηελ άλνδν θαη ζηελ θάζνδν, άγνληαη πξνο ηελ άλνδν.  

Μηα ηππηθή θπςειίδα θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε έρεη ηελ εμήο δηάηαμε:   

 

Καύζηκν / Άλνδνο / Ηιεθηξνιύηεο / Κάζνδνο / Ομεηδσηηθό 

 

πγθεθξηκέλα, νη θπςειίδεο πςειψλ θαη ελδηάκεζσλ ζεξκνθξαζηψλ 

πνπ θαηαζθεπάζακε θαη κειεηήζακε ππφ ζπλζήθεο θιεηζηνχ θπθιψκαηνο ζηα 

πιαίζηα ηεο παξνχζαο δηδαθηνξηθήο δηαηξηβήο ήηαλ νη αθφινπζεο: 

   

1. Τςειψλ ζεξκνθξαζηψλ θπςειίδα θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε:  

 

Βηναέξην (CH4+CO2), Ni-YSZ cermet / YSZ / πεξνβζθίηεο (La0.5Sr0.5MnO3), 

αέξαο 

 

2. Δλδηάκεζσλ ζεξκνθξαζηψλ θπςειίδα θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε: 

 

Βηναέξην (CH4+CO2), Ni-GDC cermet / GDC / πεξνβζθίηεο (La0.5Sr0.5MnO3), 

αέξαο 
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εκεηψλεηαη εδψ πσο θαη νη δχν θπςειίδεο ήηαλ βαζηζκέλεο ζε ζηεξεφ 

ειεθηξνιχηε επίπεδεο δηακφξθσζεο θαη ζρεκάηηδαλ αληηδξαζηήξα ζσιήλα 

θιεηζηνχ ηνπ ελφο άθξνπ.  

Ζ θπςειίδα θαπζίκνπ ηνπνζεηείηαη ζε θαηάιιειε ζπζθεπή έηζη ψζηε λα 

απνηειέζεη αληηδξαζηήξα ζπλερνχο ξνήο. Ζ ζπζθεπή ππνζηεξίδεηαη κε ηηο 

ηερληθέο ηεο αέξηαο ρξσκαηνγξαθίαο (Gas Chromatography, GC) θαη ηεο 

θαζκαηνκεηξίαο κάδαο (Mass Spectrometry, MS), κέζσ ησλ νπνίσλ 

κειεηήζακε ηελ ιεηηνπξγία ηεο θπςειίδαο ζε ζπλζήθεο θιεηζηνχ θπθιψκαηνο, 

σο πξνο ηελ ειεθηξνθαηαιπηηθή ζπκπεξηθνξά ηεο αλφδνπ θαη ηελ ζπλνιηθή 

ζπκπεξηθνξά ηεο θπςειίδαο, θαηά ηελ δηεξγαζία ηεο μεξήο αλακφξθσζεο ηνπ 

κεζαλίνπ κε δηνμείδην ηνπ άλζξαθα. Ο επηζηακέλνο έιεγρνο ηεο 

ειεθηξνρεκηθήο ζπκπεξηθνξάο ζπλαξηήζεη ηνπ ρξφλνπ ζηηο δηάθνξεο 

ζπζηάζεηο βηναεξίνπ έσο ηελ ηειηθή απελεξγνπνίεζε ησλ θπςειίδσλ ήηαλ ν 

βαζηθφο εξεπλεηηθφο ζηφρνο ζηελ παξνχζα δηδαθηνξηθή δηαηξηβή.  
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9
ν
 Κεθάιαην: Πεηξακαηηθή Γηάηαμε 
Μειέηεο Κπςειίδσλ Καπζίκνπ 

ηεξενχ Ζιεθηξνιχηε 

9.1. Δηζαγσγή 

 

Ζ κειέηε ηεο ειεθηξνθαηαιπηηθήο – ειεθηξνρεκηθήο ζπκπεξηθνξάο ησλ 

θπςειίδσλ θαπζίκνπ, πςειψλ θαη ελδηάκεζσλ ζεξκνθξαζηψλ, πνπ 

θαηαζθεπάζακε σο πξνο ην ρξφλν έιαβε ρψξα ζε δηάθνξεο ζπζηάζεηο 

βηναεξίνπ (CH4/CO2), δειαδή ζε δηάθνξεο πνηφηεηεο πξνζνκνησκέλνπ 

βηναεξίνπ, νη νπνίεο θαη ελαιιάζζνληαλ. θνπφο καο ήηαλ λα απνθηεζεί ε 

πιήξεο εηθφλα ηεο ζπκπεξηθνξάο ησλ θπςειίδσλ θαη επνκέλσο ηεο 

ζηαζεξφηεηαο ηεο απφδνζεο ζε παξαγσγή ειεθηξηθήο ηζρχνο απηψλ ζε 

κεγάιν ρξνληθφ δηάζηεκα, γηα pilot plan ιεηηνπξγία. 

Ζ πεηξακαηηθή δηάηαμε ηελ νπνία ρξεζηκνπνηήζακε γηα απηήλ ηελ 

πεηξακαηηθή κειέηε ηεο μεξήο αλακφξθσζεο ηνπ CH4 κε δηνμείδην ηνπ 

άλζξαθα εζσηεξηθά ζε θπςειίδα θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε, πνπ 

παξαζθεπάζακε ζχκθσλα κε ηηο κεζφδνπο πνπ πεξηγξάςακε παξαπάλσ, ζα 

πεξηγξαθεί ζην ζεκείν απηφ. Ζ πεηξακαηηθή δηάηαμε πνπ ρξεζηκνπνηήζακε 

είλαη κηα ζπζθεπή ζπλερνχο ιεηηνπξγίαο, κέζσ ηεο νπνίαο κπνξνχκε λα 

ειέγμνπκε ηελ ζπκπεξηθνξά ησλ ραξαθηεξηζηηθψλ εμφδνπ, θαζψο θαη ηελ 

απφδνζε ησλ θπςειίδσλ ζε καθξφρξνλε ιεηηνπξγία, δίρσο δηαθνπέο θαη ππφ 

ζπλζήθεο πνπ ζα επηιέμνπκε λα κειεηήζνπκε θάζε θνξά, φπσο γηα 

παξάδεηγκα ήηαλ ε κεηαβνιή ηεο ζχζηαζεο ηνπ βηναεξίνπ ή ε κεηαβνιή ηεο 

ζεξκνθξαζίαο θαη ε ελαιιαγή ησλ ζπζηάζεσλ.  

ξγαλα αλάιπζεο πξνεγκέλεο ηερλνινγίαο ηα νπνία είλαη 

ζπλδεδεκέλα κε ηελ ζπζθεπή απηή κπνξνχλ λα θαηαγξάθνπλ ηηο αιιαγέο 

ζηελ ζχζηαζε ηνπ κίγκαηνο ησλ αληηδξψλησλ θαη ησλ πξντφλησλ ζηελ 

θπςειίδα θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε. Ζ αέξηα ρξσκαηνγξαθία θαη ε 

θαζκαηνκεηξία καδψλ ήηαλ νη ηερληθέο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ.  

Ζ αέξηα ρξσκαηνγξαθία είλαη κηα ηερληθή πνπ ρξεζηκνπνηείηαη γηα ην 

δηαρσξηζκφ ηνπ αεξίνπ κίγκαηνο ζηα ζπζηαηηθά ηνπ κε δηαδνρηθέο θαηαλνκέο 
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ηνπ αλάκεζα ζε κηα θηλεηή αέξηα θάζε θαη κηα ζηαηηθή ζηεξεή θάζε. Ο 

δηαρσξηζκφο ζηα ζπζηαηηθά ηνπ κίγκαηνο γίλεηαη αλάινγα κε ηελ ηθαλφηεηα 

πξνζξφθεζεο απηψλ ζηε ζηεξεή θάζε, θαζψο πεξλνχλ απφ κηα θαηάιιειε 

ζηήιε ζπλήζσο καθξχο, ζπεηξνεηδήο ζσιήλαο. Σα ζπζηαηηθά εθιχνληαη κε 

ηελ αέξηα θηλεηή θάζε θαη αλαδχνληαη απφ ηε ζηήιε. ηε ζπλέρεηα, 

νδεγνχληαη ζηνλ αληρλεπηή, ελψ νη κεηαβνιέο θαηαγξάθνληαη ζε έλαλ 

θαηαγξαθέα (ειεθηξνληθφ ππνινγηζηή)(165), (166). 

Ζ θαζκαηνκεηξία καδψλ βαζίδεηαη ζηελ παξαγσγή δέζκεο ηνληηθψλ 

ζξαπζκάησλ κε βνκβαξδηζκφ ησλ εμεηαδφκελσλ κνξίσλ ζπλήζσο κε 

ειεθηξφληα πςειήο ελέξγεηαο. Σα παξαγφκελα ζξαχζκαηα ζηε ζπλέρεηα 

δηαρσξίδνληαη κε εθαξκνγή ειεθηξηθνχ ή καγλεηηθνχ πεδίνπ ή κε ζπλδπαζκφ 

θαη ησλ δχν. Ο δηαρσξηζκφο βαζίδεηαη ζηνλ δηαθνξεηηθφ ιφγν κάδαο/θνξηίνπ 

(m/z) θάζε ηνληηθνχ ζξαχζκαηνο. ηηο πεξηζζφηεξεο πεξηπηψζεηο ηα 

ζξαχζκαηα είλαη κνλνθνξηηζκέλα (z=1) θαη γηα ηνλ ιφγν απηφ ν φξνο ιφγνο 

κάδα/θνξηίν αληηθαζίζηαηαη απφ ηνλ φξν κάδα. Ζ ηθαλφηεηα ελφο 

θαζκαηνκέηξνπ καδψλ λα δηαθνξνπνηήζεη ην έλα ηνληηθφ ζξαχζκα απφ ην 

άιιν ζπλήζσο αλαθέξεηαη σο δηαρσξηζηηθή  ηθαλφηεηα (resolution), ε νπνία 

νξίδεηαη σο R = m/Dm φπνπ Dm: ε δηαθνξά καδψλ κεηαμχ δχν κφιηο 

δηαρσξηδφκελσλ θνξπθψλ θαη m: ε νλνκαζηηθή κάδα ηεο πξψηεο θνξπθήο(165), 

(166).  

Σέινο, ε πεηξακαηηθή δηάηαμε δηαζέηεη θαηάιιειν ειεθηξηθφ θχθισκα 

κε ζθνπφ λα θαηαγξάθεη ηελ απφδνζή ηεο θπςειίδαο θαπζίκνπ σο πξνο ηελ 

παξαγσγή ηεο ειεθηξηθήο ελέξγεηαο. Σν θχθισκα απηφ πεξηιακβάλεη 

ακπεξφκεηξν, βνιηφκεηξν θαη θηβψηην αληηζηάζεσλ.  
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9.2. Πεηξακαηηθή Γηάηαμε 

 

Οη πεηξακαηηθέο κεηξήζεηο πνπ πξαγκαηνπνηήζακε γηα λα εληνπίζνπκε 

ηηο ζπλζήθεο εθείλεο (ζχζηαζε βηναεξίνπ, ζεξκνθξαζία ιεηηνπξγίαο, ρξφλνο 

απελεξγνπνίεζεο θπςειίδαο) πνπ βειηηζηνπνηνχλ ηελ απφδνζε ηεο 

θπςειίδαο θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε ζε παξαγφκελε ειεθηξηθή ηζρχ θαη 

λα είκαζηε ζε ζέζε λα πξνβιέςνπκε αθφκε θαη ηελ ζπκπεξηθνξά ηεο ζηελ 

αιιαγή ησλ ζπλζεθψλ απηψλ, δηεμήρζεζαλ ζε πεηξακαηηθή δηάηαμε πνπ 

πεξηιακβάλεη ηηο επηκέξνπο ηξεηο δηαθξηηέο κεηαμχ ηνπο κνλάδεο:  

 

1. κνλάδα ηξνθνδνζίαο  

2. κνλάδα αληηδξαζηήξα θπςειίδαο θαπζίκνπ ζηεξενχ 

ειεθηξνιχηε  

3. κνλάδα αλάιπζεο  

 

Απφ ηηο ηξείο απηέο κνλάδεο ν αληηδξαζηήξαο ηεο θπςειίδαο θαπζίκνπ 

ζηεξενχ ειεθηξνιχηε απνηειεί ηελ θεληξηθή κνλάδα ηεο ζπλνιηθήο δηάηαμεο. 

Αμίδεη λα επηζεκάλνπκε ζην ζεκείν απηφ πσο ζηελ δηάηαμε δελ ππάξρεη 

κνλάδα εμσηεξηθνχ αλακνξθσηή, αθνχ ζηφρνο ηεο παξνχζαο δηδαθηνξηθήο 

δηαηξηβήο ήηαλ ε κειέηε ηεο μεξήο αλακφξθσζεο ηνπ κεζαλίνπ εζσηεξηθά 

ζηελ θπςειίδα θαπζίκνπ θαη ζπγθεθξηκέλα απεπζείαο πάλσ ζηελ επηθάλεηα 

ηεο αλφδνπ ηεο θπςειίδαο. Δπνκέλσο, απνθχγακε, κε ηελ ηερλνινγία πνπ 

ρξεζηκνπνηήζακε εδψ, ηελ ελεξγνβφξν ρξήζε κηα ηέηνηαο κνλάδαο 

εμσηεξηθνχ αλακνξθσηή, παξάγνληαο ειεθηξηθή ελέξγεηα δίρσο ηελ 

απφξξηςε ζην πεξηβάιινλ νπνηνπδήπνηε ξχπνπ.  

Ζ πεηξακαηηθή δηάηαμε ζηελ νπνία έιαβαλ ρψξα νη πεηξακαηηθέο 

κειέηεο ησλ θπςειίδσλ θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε απεηθνλίδεηαη ζην 

ρήκα 9.1. Δλψ ζηελ Δηθφλα 9.1 παξνπζηάδεηαη θσηνγξαθία ηεο 

πεηξακαηηθήο καο δηάηαμεο ε νπνία είλαη εγθαηεζηεκέλε ζην εξγαζηήξην 

Φπζηθνρεκείαο θαη Υεκηθψλ Γηεξγαζηψλ, ζην Γεληθφ Σκήκα, ζην Πνιπηερλείν 

Κξήηεο ζηα Υαληά, ηνπ νπνίνπ Γηεπζπληήο είλαη ν θαζεγεηήο Ησάλλεο 

Γεληεθάθεο. 
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Σρήκα 9.1.: ρεκαηηθή απεηθφληζε ηεο πεηξακαηηθήο δηάηαμεο γηα ηελ κειέηε ηεο 

εζσηεξηθήο, απεπζείαο μεξήο αλακφξθσζεο κεζαλίνπ κε δηνμείδην ηνπ άλζξαθα ζε θπςειίδα 

θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε. 

 

Εηθόλα 9.1.:  Απεηθφληζε ηεο πεηξακαηηθήο δηάηαμεο γηα ηελ κειέηε ηεο εζσηεξηθήο, 

απεπζείαο μεξήο αλακφξθσζεο κεζαλίνπ κε δηνμείδην ηνπ άλζξαθα ζε θπςειίδα θαπζίκνπ 

ζηεξενχ ειεθηξνιχηε. 
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θνπφο καο ήηαλ ε κειέηε ηεο ζπκπεξηθνξάο θαη ηεο απφδνζεο ησλ 

θπςειίδσλ θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε πνπ θαηαζθεπάζακε φηαλ απηέο 

ιεηηνπξγνχλ κε θαχζηκν βηναέξην, δειαδή κίγκα κεζαλίνπ (CH4) θαη δηνμεηδίνπ 

ηνπ άλζξαθα (CO2) ζε κεγάιν ρξνληθφ δηάζηεκα ζε “pilot plan” ιεηηνπξγία. 

Διέγμακε δηάθνξεο ζπζηάζεηο βηναεξίνπ θαη ζπγθεθξηκέλα ζχζηαζε πινχζηα 

ζε κεζάλην, ηζνκνξηαθή ζχζηαζε θαη ζχζηαζε θησρή ζε κεζάλην. Γηα ηελ 

ρξήζε πξνζνκνησκέλνπ βηναεξίνπ ε κνλάδα ηεο ηξνθνδνζίαο απνηειείηαη 

απφ ηηο θηάιεο ησλ δπν απηψλ αέξησλ, κεζαλίνπ, θαη δηνμεηδίνπ ηνπ άλζξαθα, 

πςειήο πίεζεο (~200 bar). Σα αέξηα απηά είλαη θαζνξηζκέλεο ζχζηαζεο θαη 

έρνπλ πξνκεζεπηεί θαη πηζηνπνηεζεί απφ ηελ Messer Hellas. ηελ κνλάδα 

ηξνθνδνζίαο ζπκπεξηιακβάλνληαη ηα αέξηα πνπ απαηηνχληαη ζηελ είζνδν ηνπ 

αληηδξαζηήξα ηεο θπςειίδαο θαπζίκνπ γηα ηνπο πεηξακαηηθνχο ζθνπνχο ηεο 

παξνχζαο δηαηξηβήο θαη είλαη ηα αθφινπζα: 

 

 κεζάλην, CH4 θαζαξφηεηαο 99.5% 

 δηνμείδην ηνπ άλζξαθα, CO2 θαζαξφηεηαο 99.6% 

 ήιην, He θαζαξφηεηαο 99.99%, γηα ηελ αξαίσζε ηνπ κίγκαηνο ηεο 

ηξνθνδνζίαο ηεο θπςειίδαο 

 πδξνγφλν, H2 θαζαξφηεηαο 99.999%, γηα ηελ in – situ πξν-

επεμεξγαζία/επεμεξγαζία ηνπ αλνδηθνχ θπξίσο ειεθηξνδίνπ ηεο 

θπςειίδαο θαπζίκνπ 

 νμπγφλν, 20.7% O2 δηαιπκέλν ζε He γηα ηελ in – situ πξν-επεμεξγαζία 

ηνπ θαηαιχηε ηεο θπςειίδαο θαπζίκνπ απφ ηνλ ελαπνηεζεηκέλν 

άλζξαθα. 

 

Ζ κνλάδα ηεο αλάιπζεο πνπ ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηελ ζπλερή in situ 

αλάιπζε ηφζν ησλ αληηδξψλησλ φζν θαη ησλ πξντφλησλ ηεο θπςειίδαο 

θαπζίκνπ απαξηίδεηαη απφ δχν φξγαλα πξνεγκέλεο ηερλνινγίαο. Σν πξψην 

ήηαλ αέξηνο ρξσκαηνγξάθνο (GC), ν νπνίνο φπνηε θξηλφηαλ απαξαίηεην θαηά 

ηελ δηάξθεηα ηεο πεηξακαηηθήο κειέηεο ηεο αληίδξαζεο μεξήο αλακφξθσζεο 

κεζαλίνπ ιάκβαλε κεηξήζεηο ηεο ζχζηαζεο ηνπ αεξίνπ κίγκαηνο ηεο 

θπςειίδαο θαπζίκνπ. Σν δεχηεξν ήηαλ θαζκαηνγξάθνο κάδαο (MS), ν νπνίνο 

είρε ηελ δπλαηφηεηα γηα ζπλερείο, in-situ κεηξήζεηο θαηά ηελ πεηξακαηηθή 

κειέηε καο.    
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Δηδηθφηεξα γηα ηελ αλάιπζε ηεο ζχζηαζεο ησλ αληηδξψλησλ θαη ησλ 

πξντφλησλ ρξεζηκνπνηήζεθε αέξηνο ρξσκαηνγξάθνο ηνπ ηχπνπ SHIMADJU 

GC 14-B, ν νπνίνο ήηαλ εμνπιηζκέλνο κε έλαλ αληρλεπηή ζεξκηθήο 

αγσγηκφηεηαο (TCD) θαη δχν ρξσκαηνγξαθηθέο ζηήιεο, Molecular Sieve 5A 

θαη Porapak N κε ζεξκνθξαζία ιεηηνπξγίαο 80oC. Ο ρξσκαηνγξάθνο ήηαλ 

ζπλδεδεκέλνο κε ππνινγηζηή γηα ηελ θαηαγξαθή ησλ απνηειεζκάησλ, θαη ηελ 

αλάιπζε ησλ απνηειεζκάησλ απφ θαηάιιειν εγθαηεζηεκέλν πξφγξακκα. 

Ο θαζκαηνγξάθνο κάδαο πνπ ρξεζηκνπνηείηαη είλαη ν PFEIFFER – 

VACUUM, OMNISTAR PRISMA θαη είλαη ζπλδεδεκέλνο κε ειεθηξνληθφ 

ππνινγηζηή ν νπνίνο έρεη εγθαηεζηεκέλν θαηάιιειν πξφγξακκα. Ο 

θαζκαηνγξάθνο κάδαο βξίζθεηαη ζε ζπλερή, in-situ ιεηηνπξγία ψζηε λα 

επηηπγράλεη ηελ θαηαγξαθή ηεο ζρεηηθήο έληαζεο ηνπ ηνληηθνχ ξεχκαηνο πνπ 

αληηζηνηρεί ζε θάζε ιφγν κάδαο/θνξηίν φισλ ησλ αεξίσλ. Καηφπηλ κέζσ 

θακππιψλ βαζκνλφκεζεο  ε ζρεηηθή έληαζε ηνπ ηνληηθνχ ξεχκαηνο θάζε 

αεξίνπ αληηζηνηρίδεηαη κε ηελ ζπγθέληξσζε απηνχ ζην κίγκα θάζε ζηηγκή ζηελ 

θπςειίδα θαπζίκνπ. ηα πεηξάκαηά καο θαηαγξάθακε ζε ζπλερή βάζε ηελ 

νλνκαζηηθή (κνλντζνηνπηθή) κάδα ηνπ θάζε αεξίνπ πνπ ιάκβαλε κέξνο ζηελ 

αληίδξαζε ηεο μεξήο αλακφξθσζεο. Γηα ην θάζε αέξην ε ηηκή απηή ηεο 

νλνκαζηηθήο κάδαο ήηαλ CH4 =16amu, CO2 =44amu, Ζ2 =2amu, CO=28amu, 

O2 =32amu. 

Υξεζηκνπνηψληαο θαηάιιειν ζχζηεκα εθηνλσηψλ θαη καλνκέηξσλ, νη 

θηάιεο ηξνθνδνηνχζαλ ηέζζεξα ξνφκεηξα κάδαο (MKS-247), ηα νπνία 

ξπζκίδνπλ ηελ παξνρή ηνπ θάζε αεξίνπ. Αλάινγα κε  ηελ ζχζηαζε ηνπ 

αληηδξψληνο κίγκαηνο πξνζνκνησκέλνπ βηναεξίνπ κε ην νπνίν επηιέγνπκε λα 

ηξνθνδνηήζνπκε ηελ θπςειίδα θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε πνπ έρνπκε 

θαηαζθεπάζεη, ξπζκίδνπκε ηα ξνφκεηξα κάδαο. Σν κίγκα πξνζνκνησκέλνπ 

βηναεξίνπ πνπ ξπζκίδνπκε δεκηνπξγείηαη ζε θαηάιιειν ζάιακν φπνπ 

θαηαιήγνπλ φιεο νη έμνδνη ησλ ξνφκεηξσλ θαη απνηειεί ηελ ηξνθνδνζία  

θαπζίκνπ γηα ηελ θπςειίδα θαπζίκνπ ηελ νπνία θαη ζα κειεηήζνπκε. Ζ 

ζχζηαζε ηνπ κίγκαηνο ησλ αληηδξψλησλ ειέγρεηαη επίζεο θαη κέζσ ηνπ 

αέξηνπ ρξσκαηνγξάθνπ ηεο κνλάδαο αλάιπζεο γηα επηπξφζζεηε αθξίβεηα ζηηο 

πεηξακαηηθέο κειέηεο καο.  

Γηα ηνλ ππνινγηζκφ ηεο ζπλνιηθήο νγθνκεηξηθήο παξνρήο ηφζν ησλ 

αληηδξψλησλ, φζν θαη ησλ πξντφλησλ ηνπ αληηδξψληνο ζε cm3/min 
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ρξεζηκνπνηείηαη ην ξνφκεηξν θπζαιίδαο. Ζ δηάηαμε απηή είλαη νπζηαζηηθά έλα 

θπιηλδξηθφ γπάιηλν δνρείν κε κία δηαβάζκηζε ζηε δηάκεηξφ ηνπ, ην πάλσ άθξν 

ηνπ νπνίνπ είλαη αλνηρηφ, ελψ ζην θάησ κέξνο ηνπ βξίζθεηαη κία ειαζηηθή 

θνχζθα κέζα ζηελ νπνία ηνπνζεηείηαη ζαπνπλφλεξν γηα ηε δεκηνπξγία 

θπζαιίδσλ. Καζψο ην αέξην εηζέξρεηαη ζην ξνφκεηξν, αλαγθάδεηαη λα 

πεξάζεη κέζα απφ ην ζαπνπλφλεξν γηα λα δεκηνπξγεζεί θπζαιίδα, ε νπνία 

ζηε ζπλέρεηα παξαζχξεηαη απφ ηε ξνή πξνο ηελ έμνδν. Καζψο ε θπζαιίδα 

δηαηξέρεη ην δνρείν, ζηα ηνηρψκαηα ηνπ νπνίνπ ππάξρεη δηαγξάκκηζε αλά 

10cm3, είλαη δπλαηή ε αθξηβήο ρξνλνκέηξεζή κε ειεθηξνληθφ ρξνλφκεηξν ηεο 

δηαδξνκήο ηεο γηα ηελ θάιπςε ζπγθεθξηκέλνπ φγθνπ, θαη ζπλεπψο ν 

πξνζδηνξηζκφο ηεο νγθνκεηξηθήο παξνρήο ζε cm3/min. 

Ζ εηζαγσγή ησλ αληηδξψλησλ αεξίσλ απεπζείαο ζηελ κνλάδα 

αλάιπζεο ή απεπζείαο κέζα ζηελ θπςειίδα θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε 

πξαγκαηνπνηείηαη κέζσ  κηαο ηεηξάπνξηεο βαιβίδαο (4PV) ε νπνία είλαη 

ζπλδεδεκέλε κε ηελ κνλάδα ηεο ηξνθνδνζίαο θαη θαηά απηφλ ηνλ ηξφπν 

νδεγεί ηα αληηδξψληα ζην ππφινηπν ζχζηεκα ηεο πεηξακαηηθήο καο δηάηαμεο. 

Ζ ηεηξάπνξηε απηή βαιβίδα παξέρεη ηελ δπλαηφηεηα λα πξαγκαηνπνηείηαη 

αλάιπζε είηε ηεο ζχζηαζεο ηνπ κίγκαηνο ηεο ηξνθνδνζίαο ησλ αληηδξψλησλ, 

είηε ηεο ζχζηαζεο ησλ αεξίσλ πξντφλησλ κεηά ηελ δηνρέηεπζε ησλ 

αληηδξψλησλ κέζα ζηνλ αληηδξαζηήξα ηεο θπςειίδαο θαπζίκνπ ζηεξενχ 

ειεθηξνιχηε.  

Ο αληηδξαζηήξαο ηεο θπςειίδαο θαπζίκνπ εηζάγεηαη ζε θαηάιιεια 

θαηαζθεπαζκέλν θνχξλν πςειψλ ζεξκνθξαζηψλ έσο ~1000°C. Ζ επηζπκεηή 

ζεξκνθξαζία επηηπγράλεηαη κε ηξνθνδνηηθφ, ε ειεθηξηθή παξνρή ηνπ νπνίνπ 

ξπζκίδεηαη κε ηε βνήζεηα ςεθηαθνχ ξπζκηζηή θαη ελφο ζεξκνζηνηρείνπ ηχπνπ 

Κ, ηνπνζεηεκέλνπ ζην εζσηεξηθφ ηνπ θνχξλνπ ζε κηθξή απφζηαζε απφ ηνλ 

ππζκέλα ηνπ αληηδξαζηήξα. Ο αληηδξαζηήξαο ηνπνζεηείηαη νιφθιεξνο ζηνλ 

θνχξλν έσο ην ζεκείν πνπ βξίζθεηαη ην πδξφςπθην θαπάθη πνπ θέξεη, ην 

νπνίν παξακέλεη εθηφο ηνπ θνχξλνπ απηνχ. 

Γηα ηνλ έιεγρν ηεο ζεξκνθξαζίαο ρξεζηκνπνηείηαη ζεξκνζηνηρείν ηχπνπ 

Κ, ζπλδεδεκέλν κε ζεξκνξπζκηζηή κέζσ ηνπ νπνίνπ ξπζκίδνπκε ηελ 

ζεξκνθξαζία ζηνλ αληηδξαζηήξα πνπ βξίζθεηαη ζην εζσηεξηθφ ηνπ θαηάιιεια 

θαηαζθεπαζκέλνπ θνχξλνπ πςειψλ ζεξκνθξαζηψλ. Σν ζεξκνζηνηρείν κεηξά 

in-situ θαηά ηελ δηάξθεηα ησλ πεηξακαηηθψλ κεηξήζεσλ ηε ζεξκνθξαζία ζε 
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απφζηαζε ~1mm απφ ην αλνδηθφ ειεθηξφδην ηεο θπςειίδαο θαπζίκνπ, θαη 

εκθαλίδεη ηελ έλδεημε ζηελ νζφλε ηνπ ζεξκνξπζκηζηή.  

Έλα ακπεξφκεηξν ζπλδέζεθε γηα ηελ in-situ ζπλερή κέηξεζε ηεο 

έληαζεο ηνπ ξεχκαηνο πνπ δηαξξέεη ηελ θπςειίδα θαπζίκνπ, ελψ έλα θηβψηην 

αληηζηάζεσλ παξεκβάιιεηαη γηα ηελ επηβνιή θαηάιιειεο εμσηεξηθήο 

αληίζηαζεο. Έλα βνιηάκεηξν ζπλδέεηαη παξάιιεια ζην θχθισκα θαη 

ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηελ in-situ ζπλερή κέηξεζε δπλακηθνχ ζε ζπλζήθεο 

αλνηθηνχ ή θιεηζηνχ θπθιψκαηνο, κεηαμχ ησλ ειεθηξνδίσλ εξγαζίαο θαη 

αλαθνξάο.  Χο ακπεξφκεηξν θαη βνιηάκεηξν ρξεζηκνπνηήζεθαλ ςεθηαθά 

πνιχκεηξα ηεο εηαηξίαο ΜΔΣΔΥ®.  
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9.3.Αληηδξαζηήξαο Κπςειίδαο Καπζίκνπ Βηναεξίνπ ηεξενύ 

Ηιεθηξνιύηε 

 

Ο αληηδξαζηήξαο ηεο θπςειίδαο θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε φπσο 

αλαθέξακε είλαη ε θεληξηθή κνλάδα ηεο πεηξακαηηθήο καο ζπζθεπήο. Ο 

αληηδξαζηήξαο ηεο θπςειίδαο θαπζίκνπ απνηειείηαη απφ έλαλ ζηεξεφ 

ειεθηξνιχηε επίπεδεο γεσκεηξίαο, φπνπ ζηεξίδεηαη ζε αλνηρηφ ζσιήλα ψζηε 

λα ζρεκαηηζηεί ζσιήλαο ηχπνπ θιεηζηνχ ηνπ ελφο άθξνπ. ηα απέλαληη 

ηνηρψκαηα ηνπ ππζκέλα ηνπ ζσιήλα είλαη ελαπνηεζεηκέλα ηα δπν ειεθηξφδηα, 

έηζη ψζηε ην αλνδηθφ ειεθηξφδην λα βξίζθεηαη ζην εζσηεξηθφ ηεο βάζεο ηνπ 

ζσιήλα, ελψ ην θαζνδηθφ ειεθηξφδην ζην εμσηεξηθφ κέξνο ηνπ ππζκέλα. Ζ 

άλνδνο ζα βξίζθεηαη θαηά απηφλ ηνλ ηξφπν ζε επαθή κε ην αληηδξψλ θαχζηκν, 

ελψ ε θάζνδνο ζα ηξνθνδνηείηαη κε ην νμεηδσηηθφ, δειαδή κε ηνλ αέξα. Ο 

αληηδξαζηήξαο ηχπνπ ζσιήλα θιεηζηνχ ζην έλα άθξν επηιέγεηαη, αθνχ κε ηελ 

δηακφξθσζε απηή ηα αληηδξψληα πξνζθξνχνπλ ζηνλ θαηαιχηε 

δεκηνπξγψληαο ηχξβε γεγνλφο πνπ επηηξέπεη ηελ ζπλερή ηνπο αλάκημε, έηζη 

ψζηε ν αληηδξαζηήξαο λα πξνζνκνηάδεη κε αληηδξαζηήξα ζπλερνχο 

ιεηηνπξγίαο πιήξνπο αλάκημεο (CSTR). Απφ κειέηεο ηεο απφθξηζεο απηψλ 

ησλ ζρεκάησλ αληηδξαζηήξσλ ζε βεκαηηθή επηβνιή ηρλνζηνηρείσλ πξνέθπςε 

φηη απηνί κπνξνχλ λα ζεσξεζνχλ σο αληηδξαζηήξεο ζπλερνχο ιεηηνπξγίαο 

πιήξεο αλάκημεο (CSTR) ζε κηα επξεία πεξηνρή παξνρψλ (10-300cm3/min) 

(167) κέζα ζηα φξηα ηεο νπνίαο εξγαζηήθακε θαη ζηελ παξνχζα δηαηξηβή 

(60cm3/min).  

Ο ζηεξεφο ειεθηξνιχηεο αθνχ ηνπνζεηήζεθε ζηνλ εκπνξηθφ ζσιήλα 

YSZ, κε ηελ άλνδν λα βξίζθεηαη ζηελ εζσηεξηθή βάζε ηνπ θπιίλδξνπ θαη ηελ 

θάζνδν ζηελ εμσηεξηθή, θαηφπηλ ζπγθνιιήζεθε θαη ζηεγαλνπνηήζεθε κε 

ρξήζε εηδηθήο αδξαλνχο παιψδνπο θφιιαο. Υξεζηκνπνηνχκε ηνπο εκπνξηθνχο 

ζσιήλεο YSZ, γηαηί ην πιηθφ ηεο YSZ είλαη αξθεηά αλζεθηηθφ ζηηο κεραληθέο 

θαη ζεξκηθέο ηάζεηο πνπ αλαπηχζζνληαη ζηελ θπςειίδα πνπ κειεηάκε.   

ην ρήκα 9.2 παξνπζηάδεηαη ε ζρεκαηηθή απεηθφληζε αληηδξαζηήξα 

θπςειίδαο θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε, κε ρξήζε ειεθηξνιχηε επίπεδεο 

γεσκεηξίαο, ζπκπαγέο δηζθίν, πξνζαξκνζκέλν ζε εκπνξηθφ ζσιήλα YSZ γηα 

ηελ επίηεπμε δηακφξθσζεο ζσιήλα θιεηζηνχ ηνπ ελφο άθξνπ. ην ζχζηεκα  
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έρνπλ ζπλδεζεί φια ηα απαηηνχκελα φξγαλα γηα ηνλ έιεγρν θαη ηελ θαηαγξαθή 

ησλ παξακέηξσλ ιεηηνπξγίαο ηεο θπςειίδαο θαπζίκνπ.     

 

 

Σρήκα 9.2.: ρεκαηηθή απεηθφληζε αληηδξαζηήξα θπςειίδαο θαπζίκνπ ζηεξενχ 

ειεθηξνιχηε κε ζηεξεφ ειεθηξνιχηε επίπεδεο γεσκεηξίαο θαη ηνπ ειεθηξηθνχ ηνπ 

θπθιψκαηνο. 

 

Σν επάλσ αλνηθηφ άθξν ηνπ αληηδξαζηήξα πξνζαξκφζηεθε ζε θεθαιή 

απφ αλνμείδσην ράιπβα πνπ ιεηηνπξγεί σο θάιπκκα ηνπ αληηδξαζηήξα, ελψ 

κεγάιε πξνζνρή δίλεηαη ζηελ αεξνζηεγή επαθή ηνπο ψζηε λα κελ ππάξρνπλ 

δηαξξνέο αεξίνπ απφ ηελ άλνδν πξνο ηελ θάζνδν ή θαη αληίζηξνθα. Ζ 

ζχζθημε ηνπ επάλσ αλνηθηνχ άθξνπ ηνπ αληηδξαζηήξα, εμαζθάιηδε ηελ 

αεξνζηεγή πξνζαξκνγή ηνπ ζσιήλα YSZ ζηελ θεθαιή κε ηε ρξήζε δχν 

ειαζηηθψλ O-rings θαη ελφο δαθηπιηδηνχ απφ αλνμείδσην ράιπβα. Σν ηκήκα 

απηφ ηνπ αληηδξαζηήξα ςπρφηαλ κε ζπλερή ξνή λεξνχ πνπ δηέξρνληαλ απφ 

αγσγφ αλνμείδσηνπ ράιπβα, πξνζαξκνζκέλνπ θαηάιιεια ζηελ θεθαιή, έηζη 

ψζηε ε ζεξκνθξαζία λα κελ ππεξβαίλεη ηνπο ~100°C. Ζ είζνδνο ησλ 

αληηδξψλησλ θαη ε έμνδνο ησλ πξντφλησλ, γηλφηαλ κε ηε βνήζεηα εηδηθά 



 Γηδαθηνξηθή Γηαηξηβή 
153 

 

 Θενδψξαο Υ. Παπαδάκ 

ηνπνζεηεκέλσλ ζηελ θεθαιή δηφδσλ απφ ζσιήλα αλνμείδσηνπ ράιπβα, νη 

νπνίεο έθηαλαλ κέρξη ην επάλσ κέξνο ηνπ ζσιήλα YSZ.  

Δπίζεο, ην πδξφςπθην απηφ θαπάθη δηαζέηεη κηα επηπξφζζεηε νπή ζηελ 

νπνία εηζάγεηαη ζχξκα Au θαη ην ζεξκνζηνηρείν, ηα νπνία βξίζθνληαη 

θιεηζκέλα ζε ζσιήλα α-Al2O3 (πνιχ κηθξήο δηακέηξνπ). Σν ζχξκα απηφ ηνπ 

ρξπζνχ ζπλδέεηαη ζηελ πεηξακαηηθή δηάηαμε, ψζηε λα εμαζθαιηζηεί ε 

ειεθηξηθή ζχλδεζε ηεο αλφδνπ πνπ βξίζθεηαη ζηελ εζσηεξηθή βάζε ηνπ 

θιεηζηνχ ζσιήλα ηεο θπςειίδαο θαη ηεο θαζφδνπ πνπ βξίζθεηαη ζηελ 

εμσηεξηθή βάζε ηνπ θπιίλδξνπ ηνπ αληηδξαζηήξα ηεο θπςειίδαο, ψζηε λα 

θιείζεη ην ειεθηξηθφ θχθισκα.  
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10
ν
 Κεθάιαην: Μειέηε 

Ζιεθηξνρεκηθήο πκπεξηθνξάο θαη 
ηαζεξφηεηαο Κπςειίδσλ 

Καπζίκνπ Βηναεξίνπ ππφ Ξεξή 
Αλακφξθσζε CH4 

10.1.Πεηξακαηηθά Απνηειέζκαηα Κπςειίδαο Καπζίκνπ 

Βηναεξίνπ ηεξενύ Ηιεθηξνιύηε Τςειώλ Θεξκνθξαζηώλ  

10.1.1. Εηζαγσγή 

 

Σα θαηαιπηηθά ζπζηήκαηα πνπ έρνπλ ρξεζηκνπνηεζεί γηα ηελ 

αλακφξθσζε ηνπ κεζαλίνπ κε δηνμείδην ηνπ άλζξαθα αθνξνχλ θπξίσο 

θαηαιχηεο ληθειίνπ θαη επγελψλ κεηάιισλ (Rh, Ru, Ir, Pd, θαη Pt) 

ππνζηεξηδφκελνη ζε νμείδηα, φπσο ην ZrO2, ην SiO2, ην Al2O3, νη νπνίνη είλαη 

εμαηξεηηθά ελεξγνί θαη αλζεθηηθνί ζηελ ελαπφζεζε γξαθηηηθνχ άλζξαθα, αιιά 

δελ ζπληζηψληαη πξαθηηθά ιφγσ ηνπ πςεινχ θφζηνπο ηνπο(168), (169), (170). Οη 

θαηαιχηεο ληθειίνπ είλαη αξθεηά ελεξγνί, ιηγφηεξν αθξηβνί απφ ηα επγελή 

κέηαιια, αιιά είλαη δχζθνιν λα εκπνδηζηεί ε ζχληεμε ηνπ ληθειίνπ θαη ε 

ελαπφζεζε ηνπ άλζξαθα ζε πςειέο ζεξκνθξαζίεο. Γηα απηφ ην ιφγν έρνπλ 

γίλεη πξνζπάζεηεο γηα ηνλ ζρεδηαζκφ θαηαιπηψλ ληθειίνπ αλζεθηηθψλ ζηελ 

ελαπφζεζε ηνπ γξαθηηηθνχ άλζξαθα, εηζάγνληαο ην κέηαιιν ζε νμείδηα ηχπνπ 

πεξνβζθίηε (ΑΒΟ3)
 (171). 

Οη G.Goula et al.(172) κειέηεζαλ ηελ θαηαιπηηθή θαη ειεθηξνθαηαιπηηθή 

ζπκπεξηθνξά θεξακνκεηαιιηθψλ αλφδσλ ληθειίνπ, ζηελ εζσηεξηθή μεξή 

αλακφξθσζε ζε θπςειίδεο θαπζίκνπο ζηεξενχ ειεθηξνιχηε. Σα 

απνηειέζκαηά ηνπο έδεημαλ φηη νη θπςειίδεο θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε 

βαζηζκέλεο ζε ζηεξεφ ειεθηξνιχηε YSZ κε θεξακνκεηαιιηθή άλνδν Ni-YSZ, 

είλαη δπλαηφλ λα ρξεζηκνπνηεζνχλ επηηπρψο σο ζπζθεπέο παξαγσγήο 

ειεθηξηθήο ελέξγεηαο κε θαχζηκν ην βηναέξην. Αλ θαη ε ηζνκνξηαθή ηξνθνδνζία 

CO2/CH4 κεγηζηνπνηνχζε ην εχξνο ηεο αληίδξαζεο ηεο μεξήο αλακφξθσζεο 

ηνπ κεζαλίνπ θαη ζπλεπψο θαη ησλ ραξαθηεξηζηηθψλ παξαγσγήο ειεθηξηθήο 
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ελέξγεηαο ηεο θπςειίδαο θαπζίκνπ βηναεξίνπ, ε θπςειίδα ιεηηνπξγνχζε 

ζηαζεξά ζε κεγάιν εχξνο ζπζηάζεσλ CO2/CH4, αθφκα θαη κε ρακειήο 

πνηφηεηαο βηναέξην. Καηά ηε ιεηηνπξγία θιεηζηνχ θπθιψκαηνο ηεο θπςειίδαο, 

δελ παξαηεξήζεθε ελαπφζεζε γξαθηηηθνχ άλζξαθα ζηελ θεξακνκεηαιιηθή-Ni 

άλνδν. 

Δπεθηείλνληαο ηελ έξεπλα ησλ παξαπάλσ, ζην παξφλ θεθάιαην 

κειεηάκε ηελ  ζηαζεξφηεηα ηεο αληίδξαζεο εζσηεξηθήο μεξήο αλακφξθσζεο 

ηνπ CH4 κε CO2 ζε θπςειίδα βηναεξίνπ πςειψλ ζεξκνθξαζηψλ (Σ>800°C). 

πσο αλαθέξακε θαη ζε πξνεγνχκελα θεθάιαηα, ε αληίδξαζε μεξήο 

αλακφξθσζεο ηνπ κεζαλίνπ κε δηνμείδην ηνπ άλζξαθα επλνείηαη 

ζεξκνδπλακηθά ζε ζρεηηθά πςειέο ζεξκνθξαζίεο θαη γηα ην ιφγν απηφ 

κειεηήζακε ηελ απφδνζε ηεο θπςειίδαο βηναεξίνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε 

πςειψλ ζεξκνθξαζηψλ ζε δηάθνξεο πνηφηεηεο βηναεξίνπ. Λφγσ ηεο 

ελαπφζεζεο γξαθηηηθνχ άλζξαθα ζε απηέο φκσο ηηο πςειέο ζεξκνθξαζίεο θαη 

ηεο κείσζεο ηεο απφδνζεο κεηά απφ θάπνην ρξνληθφ δηάζηεκα ιεηηνπξγίαο 

ηεο θπςειίδαο κειεηήζεθε ε ζπκπεξηθνξά ηεο ζε έλα αξθεηά κεγάιν ρξνληθφ 

δηάζηεκα (~ 600 σξψλ). ηελ ζπλέρεηα παξνπζηάδνληαη ηα πεηξακαηηθά 

απνηειέζκαηα πνπ πξνέθπςαλ θαηά ηελ πεηξακαηηθή κειέηε ηεο θπςειίδαο 

θαπζίκνπ βηναεξίνπ πςειψλ ζεξκνθξαζηψλ ζην καθξφρξνλν απηφ δηάζηεκα.   

 

10.1.2. Πεξηγξαθή Κπςειίδαο Καπζίκνπ Βηναεξίνπ Σηεξενύ 

Ηιεθηξνιύηε Υςειώλ Θεξκνθξαζηώλ 

 

ην ζεκείν απηφ ζα παξνπζηαζηνχλ ηα απνηειέζκαηα θπςειίδαο 

θαπζίκνπ βηναεξίνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε πςειψλ ζεξκνθξαζηψλ, ζηεξηγκέλε 

ζε ειεθηξνιχηε θαη ε νπνία ηξνθνδνηνχληαλ κε θαχζηκν πξνζνκνησκέλν 

βηναέξην θαη ιεηηνπξγνχζε ζε ζπλζήθεο θιεηζηνχ θπθιψκαηνο. Ζ θπςειίδα 

πνπ κειεηήζεθε ήηαλ ε εμήο: 

 
Βηναέξην  (CH4+CO2), Ni-YSZ / YSZ / La0.5Sr0.5MnO3, Αέξαο 

 
Ζ θπςειίδα βηναεξίνπ παξηζηάλεηαη ζην ρήκα 10.1 θαη φπσο θαίλεηαη 

είλαη ζπλδεδεκέλε κε θαηάιιειν θιεηζηφ ειεθηξηθφ θχθισκα. Ζ άλνδνο ήηαλ 

ειεθηξνθαηαιχηεο Ni(65%wt)/YSZ, ν ζηεξεφο ειεθηξνιχηεο ηχπνπ ζσιήλα 
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θιεηζηνχ ηνπ ελφο άθξνπ ήηαλ βαζηζκέλνο ζε YSZ θαη ην θαζνδηθφ ειεθηξφδην 

ήηαλ πεξνβζθίηεο ηνπ ηχπνπ La0.5Sr0.5MnO3. Ζ παξαζθεπή ησλ πιηθψλ θαζψο 

θαη ε θαηαζθεπή ηεο θπςειίδαο, έρνπλ ήδε πεξηγξαθεί. Σν πάρνο ηνπ ζηεξενχ 

ειεθηξνιχηε ήηαλ ~ 1 – 1.1mm, ελψ ε επηθάλεηα ηνπ αλνδηθνχ ειεθηξνδίνπ 

ήηαλ ~ 0.8cm2. 

 

Σρήκα 10.1.: ρεκαηηθή απεηθφληζε θπςειίδαο θαπζίκνπ βηναεξίνπ ζηεξενχ 

ειεθηξνιχηε πςειψλ ζεξκνθξαζηψλ ζπλδεδεκέλε κε θιεηζηφ ειεθηξηθφ θχθισκα. 

 

10.1.3. Σπδήηεζε Ηιεθηξνρεκηθώλ Απνηειεζκάησλ Λεηηνπξγίαο 

Κπςειίδαο Καπζίκνπ Βηναεξίνπ Σηεξενύ Ηιεθηξνιύηε Υςειώλ 

Θεξκνθξαζηώλ  
 

Αξρηθά ηνλίδεηαη πσο ππήξμε δηεξγαζία πξνεπεμεξγαζίαο ηεο αλφδνπ, 

κέζσ αλαγσγήο ηεο κε Ζ2. Ζ δηεξγαζία αλαγσγήο ηνπ NiO ζε κεηαιιηθφ Ni 

δεκηνπξγεί ζην ζηξψκα ηεο αλφδνπ πφξνπο απαξαίηεηνπο γηα ηελ δηάρπζε 

ηνπ αεξίνπ κέζσ απηήο. Δπίζεο, ην κεηαιιηθφ Ni θαηαιχεη ηελ αληίδξαζε 

μεξήο αλακφξθσζεο ηνπ CH4. Γηα ηνπο ιφγνπο απηνχο ε άλνδνο 

Ni(65%wt)/YSZ πξνεπεμεξγάζηεθε κε ξνή Ζ2, γηα ηελ κεηαηξνπή ηνπ NiO ζε 

κεηαιιηθφ Ni. Δλψ, απμαλφηαλ ε ζεξκνθξαζία ζην εζσηεξηθφ ηεο θπςειίδαο 

απφ ηνπο 700°C ζηνπο 875°C, δηεξρφηαλ κέζα απφ ηνλ αληηδξαζηήξα ηεο 

θπςειίδαο αέξην Ζ2 θαζαξφηεηαο 99.99%, κε ζπλνιηθή παξνρή 43 cm3/min. Ζ 

δηαδηθαζία απηή ηεο αλαγσγήο δηήξθεζε πεξίπνπ 30min.  

Ni-YSZ Cermet

A

VWR

VCW

La0.5Sr0.5MnO3

Βιοαέριο
(CH4,CO2) CH4, H2O, CO, CO2, H2

YSZ
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Ζ ιεηηνπξγία ηεο θπςειίδαο πςειψλ ζεξκνθξαζηψλ κειεηήζεθε ππφ 

ζηαζεξφ δπλακηθφ (450 mV) θαη ζηαζεξή ζεξκνθξαζία (Σ=875°C), γηα έλα 

κεγάιν ρξνληθφ δηάζηεκα (~ 600 σξψλ). Ζ ζπλερήο ιεηηνπξγία ηεο θπςειίδαο 

ζην δηάζηεκα ησλ 600 σξψλ ρσξίδεηαη ζε ηξεηο εμαθνινπζεηηθέο θάζεηο ησλ 

200 πεξίπνπ σξψλ ε θάζε κία: ζηελ πξψηε θάζε ε θπςειίδα ιεηηνπξγνχζε 

ζε ηξνθνδνζία πξνζνκνησκέλνπ βηναεξίνπ ηζνκνξηαθήο ζχζηαζεο (CH4/CO2 

=  1/1.02~1/1) γηα  ~190h, θαηάζηαζε πνπ έπεηαη απφ ιεηηνπξγία ζε 

ηξνθνδνζία πξνζνκνησκέλνπ κίγκαηνο βηναεξίνπ πινχζηνπ ζε CH4 

(αλαγσγηθφ κίγκα βηναεξίνπ, CH4/CO2 = 2.41/1~ 2/1) γηα ~165h, θαη 

νινθιεξψλεηαη κε ηξνθνδνζία πξνζνκνησκέλνπ βηναεξίνπ θησρνχ ζε CH4 

(νμεηδσηηθφ κίγκα βηναεξίνπ, CH4/CO2 = 1/2.12~ 1/2) γηα ~210h. Ζ ζπλνιηθή 

παξνρή ζε θάζε κειεηψκελε ηξνθνδνζία πξνζνκνησκέλνπ βηναεξίνπ 

δηαηεξήζεθε ζηελ ηηκή ησλ ~60cm3/min. 

Σα πεηξακαηηθά απνηειέζκαηα πνπ απνθνκίζζεθαλ απφ ηελ ιεηηνπξγία 

ηεο θπςειίδαο ζε ζπλζήθεο θιεηζηνχ θπθιψκαηνο θαη ππφ ηξεηο ζπζηάζεηο 

ηξνθνδνζίαο (Παξάξηεκα Πίλαθεο I.1, I.3, I.5)  παξνπζηάδνληαη ζηνπο Πίλαθεο 

I.2, I.4, I.6 ζην Παξάξηεκα. Έηζη, πξνθχπηνπλ ην δηάγξακκα Ηζρχνο 

ζπλαξηήζεη ηνπ ρξφλνπ ιεηηνπξγίαο ηεο θπςειίδαο ζηηο ηξεηο ζπζηάζεηο 

ηξνθνδνζίαο, P vs t, (ρήκα 10.2), ηα δηαγξάκκαηα κεξηθψλ πηέζεσλ κε ην 

ρξφλν,PCH4 - PCO2 - PCO vs t, (ρήκα 10.3), ησλ κεξηθψλ πηέζεσλ ησλ αεξίσλ 

ζπλαξηήζεη ηεο έληαζεο ηεο θπςειίδαο, PCH4 - PCO2 - PCO vs I, (ρήκαηα 10.5, 

10.7, 10.9) θαη ηα αληίζηνηρα ηππηθά δηαγξάκκαηα Σάζεο-Έληαζεο-Ηζρχνο 

(ρήκαηα 10.4, 10.5, 10.8) γηα ηηο ηξεηο ζπζηάζεηο βηναεξίνπ. Σα ζπγθξηηηθά 

απνηειέζκαηα Σάζεο-Έληαζεο θαη Ηζρχνο-Έληαζεο εκθαλίδνληαη ζηελ 

ζπλέρεηα ζην ρήκα 10.10. Δπίζεο, κειεηήζεθε παξφκνηα θπςειίδα ζε 

δηαθνξεηηθέο ζεξκνθξαζίεο (900°C, 875°C, 830°C) θαη παξνπζηάδνληαη ηα 

δηαγξάκκαηα Σάζεο-Έληαζεο θαη Ηζρχνο-Έληαζεο (ρήκα 10.11) πνπ 

πξνέθπςαλ απφ ηελ ιεηηνπξγία ηεο ζηηο δηαθνξεηηθέο ζεξκνθξαζίεο. ην 

ζεκείν απηφ παξνπζηάδνληαη θαη αλαιχνληαη φια ηα απνηειέζκαηα. 

ην ρήκα 10.2 απεηθνλίδεηαη ε ζηαζεξφηεηα ηεο ειεθηξνρεκηθήο 

ζπκπεξηθνξάο θπςειίδαο θαπζίκνπ πςειήο ζεξκνθξαζίαο ζε ζπλζήθεο 

μεξήο – εζσηεξηθήο αλακφξθσζεο ηνπ CH4 κε CO2, ζε ηξεηο δηαθνξεηηθέο 

ζπζηάζεηο βηναεξίνπ (ηζνκνξηαθή, πινχζηα θαη θησρή ζε κεζάλην) γηα 

καθξφρξνλε ιεηηνπξγία, φπσο ηελ αλαιχζακε ακέζσο παξαπάλσ. 
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Σρήκα 10.2.: Μειέηε ζηαζεξφηεηαο ειεθηξνρεκηθήο ζπκπεξηθνξάο θπςειίδαο 

θαπζίκνπ πςειήο ζεξκνθξαζίαο ππφ ζπλζήθεο εζσηεξηθήο – μεξήο αλακφξθσζεο ηνπ CH4: 

ζπλερήο ιεηηνπξγία ππφ ζηαζεξή ζεξκνθξαζία (Σ=875
°
C) θαη ζηαζεξφ δπλακηθφ (450mV), ζε 

δηαδνρηθέο ηξνθνδνζίεο βηναεξίνπ: PCH4/PCO2=50.22/49.1~1/1, PCH4/PCO2=68.73/28.41~2/1, 

PCH4/PCO2=31.65/66.31~1/2. F=60cm
3
/min. Δπηθάλεηα αλνδηθνχ ειεθηξνδίνπ ~ 0.8cm

2
.   
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ην ρήκα 10.2 παξνπζηάδεηαη ε παξαγσγή ειεθηξηθήο ηζρχνο ηεο 

θπςειίδαο πςειψλ ζεξκνθξαζηψλ, ζε θαηάζηαζε ιεηηνπξγίαο ππφ ζηαζεξφ 

δπλακηθφ (450 mV) θαη ζεξκνθξαζία (Σ=875°C), γηα έλα αξθεηά κεγάιν 

ρξνληθφ δηάζηεκα, ζπλνιηθήο δηάξθεηαο ιεηηνπξγίαο ~ 600 σξψλ. Ζ ζπλερήο 

ιεηηνπξγία ηεο θπςειίδαο ζην δηάζηεκα ησλ 600 σξψλ ρσξίδεηαη ζε ηξεηο 

εμαθνινπζεηηθέο θάζεηο ησλ 200 πεξίπνπ σξψλ ε θάζε κία: ζηελ πξψηε 

θάζε ε θπςειίδα ιεηηνπξγεί ζε ηξνθνδνζία βηναεξίνπ ηζνκνξηαθήο ζχζηαζεο 

(CH4/CO2 = 1/1), θαηάζηαζε πνπ έπεηαη απφ ιεηηνπξγία ζε ηξνθνδνζία 

πινχζηνπ βηναεξίνπ ζε κεζάλην (CH4/CO2 = 2/1) θαη νινθιεξψλεηαη κε 

ηξνθνδνζία θησρνχ ζε κεζάλην βηναεξίνπ (CH4/CO2 = 1/2), φπσο αλαιχζεθε 

δηεμνδηθά θαη παξαπάλσ.     

Απφ ην ρήκα 10.2 δηαπηζηψλεηαη φηη ε θπςειίδα βηναεξίνπ πςειψλ 

ζεξκνθξαζηψλ (Ni-YSZ/YSZ/LSM) παξνπζηάδεη κηα ραξαθηεξηζηηθή 

ζηαζεξφηεηα ζηελ παξαγφκελε ειεθηξηθή ηζρχ ηεο ζε φιεο ηηο ηξνθνδνζίεο 

βηναεξίνπ, πνπ απνηεινχλ θαη ηηο ηξεηο θάζεηο ηεο πεηξακαηηθήο δηαδηθαζίαο, 

δειαδή ζε ηξνθνδνζίεο βηναεξίνπ: CH4/CO2 = 1/1 γηα ρξνληθφ δηάζηεκα 

~190h, CH4/CO2 = 2/1 γηα δηάξθεηα ιεηηνπξγίαο ~165h ζε απηή ηε ζχζηαζε θαη 

CH4/CO2 = 1/2 γηα πεξίνδν ιεηηνπξγίαο ~210h.  

Δθφζνλ, ζηελ πεξίπησζε βηναεξίνπ πινχζηνπ ζε CH4 επλνείηαη ην 

θαηλφκελν ηεο ελαπφζεζεο γξαθηηηθνχ άλζξαθα ζηελ άλνδν, ε 

ραξαθηεξηζηηθή ζηαζεξφηεηα πνπ εκθαλίδεη ε θπςειίδα γηα ρξνληθφ δηάζηεκα 

ιεηηνπξγίαο ζε απηή ηελ θαηάζηαζε, δειαδή γηα ~200 ψξεο, ππνδεηθλχεη φηη 

ηέηνηα ζπζσξεπηηθή, θαηαζηξνθηθή γηα ηελ θπςειίδα, ηάζε ελαπφζεζεο 

γξαθηηηθνχ άλζξαθα δελ πθίζηαηαη, φπσο δηαπηζηψλεηαη θαη ζηε θάζε 2 ηνπ 

ρήκαηνο 10.2.  

ηελ πεξίπησζε βηναεξίνπ θησρνχ ζε CH4 επλνείηαη ε νμείδσζε ηεο 

αλφδνπ, ε κεηαηξνπή δειαδή ηνπ Ni ζε NiO, πνπ ζα είρε σο απνηέιεζκα ηνλ 

ζηαδηαθφ ζρεκαηηζκφ NiO ην νπνίν, σο γλσζηφ δελ επλνεί νχηε ηελ 

αληίδξαζε ηεο μεξήο αλακφξθσζεο ηνπ CH4 κε CO2, αιιά νχηε θαη ηελ 

ιεηηνπξγηθφηεηα ηεο αλφδνπ, σο ειεθηξνληαθά αγψγηκνπ ειεθηξνδίνπ. Παξφια 

απηά, ηέηνηα θαηλφκελα δελ θαίλεηαη λα ππεηζέξρνληαη ζηελ ιεηηνπξγία ηεο ελ 

ιφγσ θπςειίδαο, αθνχ ε ζηαζεξφηεηα ηεο ιεηηνπξγίαο ηεο θαη ζε απηέο ηηο 

ζπλζήθεο είλαη ραξαθηεξηζηηθή, φπσο απεηθνλίδεηαη ζηε θάζε 3 ηνπ ρήκαηνο 

10.2.  
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Σρήκα 10.3.: Μεηαβνιή ηεο κεξηθήο πίεζεο (α) CH4, (β) CΟ2, (γ) CΟ ζε ζπλάξηεζε 

κε ην ρξφλν ππφ ζπλζήθεο εζσηεξηθήο μεξήο αλακφξθσζεο CH4 ζε ηξεηο δηαθνξεηηθέο 

ζπζηάζεηο βηναεξίνπ. πλζήθεο : T=875
°
C, F=60cm

3
/min, PCH4/PCO2=50.22/49.1~1/1, 

PCH4/PCO2=68.73/28.41~2/1, PCH4/PCO2=31.65/66.31~1/2.  
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ην ρήκα 10.3 παξνπζηάδεηαη ε κεηαβνιή ηεο κεξηθήο πίεζεο ησλ 

αεξίσλ CH4, CΟ2 θαη CΟ ζε ζπλάξηεζε κε ην ρξφλν ππφ ζπλζήθεο 

εζσηεξηθήο μεξήο αλακφξθσζεο CH4 ζηηο ηξεηο δηαθνξεηηθέο ζπζηάζεηο 

βηναεξίνπ, φπσο ηηο αλαιχζακε παξαπάλσ.  

Δίλαη γλσζηφ, φπσο έρεη αλαπηπρζεί θαη ζε πξνεγνχκελν θεθάιαην, 

πσο ην ζρήκα ησλ ρεκηθψλ (αληηδξάζεηο 10.1 – 10.5) θαη ησλ ειεθηξνρεκηθψλ 

αληηδξάζεσλ (αληηδξάζεηο 10.6 – 10.8), πνπ ιακβάλνπλ κέξνο θαηά ηελ 

αληίδξαζε μεξήο αλακφξθσζεο ηνπ κεζαλίνπ κε δηνμείδην ηνπ άλζξαθα 

εζσηεξηθά, απεπζείαο ζηελ θπςειίδα θαπζίκνπ, είλαη ην αθφινπζν: 

CH4 + CO2  2H2 + 2CO 

 

Ξεξή αλακφξθσζε CH4                               [10.1] 

 

CH4 ↔ C +2H2 

 

Ππξφιπζε CH4                                             [10.2] 

 

2CO ↔ C + CO2 

 

Αληίδξαζε Βoudouard                                  [10.3] 

 

CO2 + H2 ↔ CO + H2O 

 

Αληίδξαζε Μεηαηφπηζεο ηνπ Τδξαεξίνπ       [10.4] 

 

CH4 + 2H2O ↔ CO2 + 4H2 

 

Αηκφ - Αλακφξθσζε  CH4                            [10.5] 

 

Ζ2 + Ο2-    → Ζ2Ο + 2e- 

 

Ζιεθηξνρεκηθή Ομείδσζε Ζ2                        [10.6] 

 

CO + O2- → CO2 + 2e- 

 

Ζιεθηξνρεκηθή Ομείδσζε CO                      [10.7] 

 

 

C(s) + O2-   → CO + 2e-  

              ή/θαη 

C(s)  + 2O2-   → CO2 + 4e-    

θαη πνιύ πηζαλόλ ε: 

 

Ζιεθηξνρεκηθή Ομείδσζε C                         [10.8] 
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Έηζη, ζηελ πεξίπησζε ηξνθνδνζίαο κίγκαηνο βηναεξίνπ πινχζηνπ ζε 

κεζάλην, δειαδή εθεί φπνπ ηζρχεη PCH4/PCO2=68.73/28.41~2/1, παξαηεξνχκε 

ηελ κείσζε ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ κεζαλίνπ ζηελ έμνδν ηεο θπςειίδαο, 

ζρεδφλ θαηά ην ήκηζπ, ζε δηάζηεκα ~ 170h (ρήκα 10.3.α), ηελ ζρεδφλ 

ζηαζεξή ζπκπεξηθνξά ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ δηνμεηδίνπ ηνπ άλζξαθα ζηελ 

έμνδν ηεο θπςειίδαο θαηά ηε δηάξθεηα απηψλ ησλ ~170 σξψλ (ρήκα 10.3.β) 

θαη ηελ ζπγθέληξσζε ηνπ παξαγφκελνπ κνλνμεηδίνπ ηνπ άλζξαθα λα 

κεηψλεηαη (ρήκα 10.3.γ), ζην ίδην ρξνληθφ απηφ δηάζηεκα. Απηφ ππνδεηθλχεη, 

πσο ε αληίδξαζε μεξήο αλακφξθσζεο ηνπ CH4 (αληίδξαζε 10.1) σο πξνο ην 

ρξφλν βειηηψλεηαη, αθνχ απμάλεηαη ε κεηαηξνπή ηνπ κεζαλίνπ. Οη κεξηθέο 

πηέζεηο ηνπ δηνμεηδίνπ ηνπ άλζξαθα, ηνπ κνλνμεηδίνπ ηνπ άλζξαθα θαη ηνπ 

πδξνγφλνπ ζην ζχζηεκα ζα θαζνξίδνληαη πεξαηηέξσ, απφ ηελ θηλεηηθή ή θαη 

ηελ πνιχπινθε ηζνξξνπία ηνπ ππφινηπνπ ζρήκαηνο ησλ παξαπάλσ 

αληηδξάζεσλ, ρεκηθψλ θαη ειεθηξνρεκηθψλ (αληηδξάζεηο 10.2-10.8), πνπ 

ιακβάλνπλ κέξνο εζσηεξηθά ζηελ θπςειίδα θαπζίκνπ βηναεξίνπ πςειψλ 

ζεξκνθξαζηψλ.  

κσο, ε βειηίσζε σο πξνο ην ρξφλν ηεο αληίδξαζεο μεξήο 

αλακφξθσζεο ηνπ κεζαλίνπ (αληίδξαζε 10.1), ζηελ ζχζηαζε βηναεξίνπ 

πινχζηνπ ζε κεζάλην, ζα ζπλεπαγφηαλ θαη ηελ κείσζε ηεο κεξηθήο πίεζεο ηνπ 

CO2 (PCO2), ηαπηφρξνλα κε ηελ κείσζε ηεο κεξηθήο πίεζεο ηνπ CH4 (PCH4). 

Δθφζνλ απηφ δελ ζπκβαίλεη, αιιά αληίζεηα παξαηεξείηαη κηα ζρεηηθά ζηαζεξή 

ζπγθέληξσζε δηνμεηδίνπ ηνπ άλζξαθα ζηελ έμνδν ηεο θπςειίδαο γηα ην 

ρξνληθφ δηάζηεκα ησλ ~170h, ζπκπεξαίλνπκε φηη ην CO2 αλαπιεξψλεηαη 

πηζαλά απφ ηελ αληίδξαζε ηεο ειεθηξνρεκηθήο νμείδσζεο ηνπ κνλνμεηδίνπ 

ηνπ άλζξαθα (αληίδξαζε 10.7), πηζαλά θαη απφ ηελ αληίδξαζε Βoudouard 

(αληίδξαζε 10.3) ή/θαη ηελ αληίδξαζε αλακφξθσζεο ηνπ κεζαλίνπ κε αηκφ 

(αληίδξαζε 10.5). Δπνκέλσο, γίλεηαη θαλεξφ φηη ην ζχζηεκα ζε απηή ηελ 

πεξίπησζε, ηεο ηξνθνδνζίαο πινχζηνπ ζε κεζάλην βηναεξίνπ, παξάγεη 

απμεκέλεο πνζφηεηεο πδξνγφλνπ, αθνχ ιακβάλνπλ ρψξα νη 

πξναλαθεξφκελεο αληηδξάζεηο.  

εκεηψλεηαη ζην ζεκείν απηφ, πσο ην πδξνγφλν δελ κεηξήζεθε άκεζα 

ζηα πεηξάκαηα ηεο παξνχζαο δηδαθηνξηθήο δηαηξηβήο.                
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Γηα ηελ ηξνθνδνζία βηναεξίνπ ηζνκνξηαθνχ κίγκαηνο παξνπζηάδνληαη 

ηα παξαθάησ απνηειέζκαηα:  

 

Σρήκα 10.4.: πκπεξηθνξά Σάζεο-Ηζρχνο-Έληαζεο Κπςειίδαο Καπζίκνπ Βηναεξίνπ 

πςειήο ζεξκνθξαζίαο θάησ απφ ζπλζήθεο εζσηεξηθήο μεξήο αλακφξθσζεο CH4 ππφ 

ηζνκνξηαθή ζχζηαζε βηναεξίνπ. πλζήθεο: T=875
°
C, F=60cm

3
/min, PCH4/PCO2=50.22/49.1≈1/1. 

Δπηθάλεηα αλνδηθνχ ειεθηξνδίνπ ~ 0.8cm
2
.   

 

Σρήκα 10.5.: Μεηαβνιή ηεο κεξηθήο πίεζεο ησλ αεξίσλ CH4, CO2 θαη CO ζπλαξηήζεη 

ηεο έληαζεο ηνπ ξεχκαηνο πνπ δηαξξέεη ηελ θπςειίδα θαπζίκνπ βηναεξίνπ πςειήο 

ζεξκνθξαζίαο ππφ ζπλζήθεο εζσηεξηθήο μεξήο αλακφξθσζεο CH4 ζε ηζνκνξηαθή 

ηξνθνδνζία βηναεξίνπ. πλζήθεο: T=875
°
C, F=60cm

3
/min, PCH4/PCO2=50.22/49.1~1/1. 
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ην ρήκα 10.4 παξνπζηάδεηαη ην ηππηθφ δηάγξακκα Σάζεο-Ηζρχνο-

Έληαζεο θπςειίδαο θαπζίκνπ βηναεξίνπ πςειήο ζεξκνθξαζίαο θάησ απφ 

ζπλζήθεο εζσηεξηθήο μεξήο αλακφξθσζεο CH4 ππφ ηζνκνξηαθή ζχζηαζε 

βηναεξίνπ θαη ελψ ε θπςειίδα είρε ιεηηνπξγήζεη γηα ρξνληθφ δηάζηεκα ~190h 

ζε απηή ηελ ζχζηαζε. Ζ ηηκή ηνπ δπλακηθνχ αλνηθηνχ θπθιψκαηνο (OCV) ήηαλ 

1.044V, ελψ ε κέγηζηε ηηκή ηεο παξαγφκελεο ηζρχνο ήηαλ ~77mW, φπσο 

θαίλεηαη ζην ρήκα 10.4. Ζ ππέξηαζε ζπγθέληξσζεο είλαη ζρεηηθά κηθξή 

αθνχ ην εθζεηηθφ θνκκάηη ηεο θακπχιεο ηάζεο-έληαζεο, ζε κηθξέο ηηκέο ηεο 

έληαζεο ηνπ ξεχκαηνο πνπ δηαξξέεη ηελ θπςειίδα, είλαη ακειεηέν. Χο θχξηα 

πεγή ππέξηαζεο θαίλεηαη λα είλαη ε σκηθή ππέξηαζε, ε νπνία θαζνξίδεη θαη 

ηελ θιίζε ηεο γξακκήο Σάζεο -Έληαζεο (V – I) ζην ρήκα 10.4. 

ην ρήκα 10.5 απεηθνλίδεηαη ε κεηαβνιή ηεο κεξηθήο πίεζεο ησλ 

αεξίσλ CH4, CO2 θαη CO ζπλαξηήζεη ηεο έληαζεο ηνπ ξεχκαηνο πνπ δηαξξέεη 

ηελ θπςειίδα θαπζίκνπ βηναεξίνπ πςειήο ζεξκνθξαζίαο ππφ ηζνκνξηαθή 

ηξνθνδνζία βηναεξίνπ. ην ρήκα 10.5 παξαηεξείηαη ε κείσζε ησλ PCH4 θαη 

PCO2 κε ηελ αχμεζε ηνπ ξεχκαηνο, ελψ ε PCO απμάλεηαη κε ηελ αχμεζε ηνπ 

δηαξξένληνο ξεχκαηνο ηεο θπςειίδαο. Ζ κείσζε ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ CH4 

ζε κεγαιχηεξν πνζνζηφ απφ φηη ε κείσζε ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ CO2, 

ηαπηφρξνλα κε ηελ αχμεζε ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ CO, ζπλαξηήζεη ηεο 

αχμεζεο ηνπ ξεχκαηνο ηεο θπςειίδαο, ζπλεπάγεηαη πσο ην CH4 θαίγεηαη 

ειεθηξνρεκηθά. Σν CH4 αθνχ πηζαλά ππξνιχεηαη, ελαπνηίζεηαη ζηελ άλνδν 

ηεο θπςειίδαο (αληίδξαζε 10.2), φπνπ ηαρχηαηα κεηαηξέπεηαη ζε CO, θαη ελ 

κέξεη ζπλεηζθέξεη ζηελ παξαγσγή CO2, θαζφζνλ θαίλεηαη λα ιακβάλεη ρψξα 

θαηά θχξην ιφγν ε βαζηθή ειεθηξνρεκηθή αληίδξαζε νμείδσζεο ηνπ άλζξαθα 

(αληίδξαζε 10.8) πξνο παξαγσγή ειεθηξηθήο ελέξγεηαο.  

Δίλαη αλακελφκελν φηη νη απμεκέλεο ζπγθεληξψζεηο CO, ζε απμεκέλεο 

ηηκέο ξεχκαηνο, επλννχλ ηελ  πεξαηηέξσ ειεθηξννμείδσζή ηνπ γηα παξαγσγή 

ειεθηξηθήο ελέξγεηαο. Έηζη, ε θπςειίδα ιεηηνπξγεί επλντθά πξνο 

ζπκπαξαγσγή Ζ2. Φαίλεηαη ινηπφλ, φηη ζηηο ελ ιφγσ ζπλζήθεο ην 

ειεθηξνρεκηθφ νμπγφλν (Ο2-) αληηδξά επλντθφηεξα κε ηνλ άλζξαθα θαη κε ηα 

αλζξαθνχρα είδε (COρ), αληί ηνπ παξαγφκελνπ απφ ηελ αλακφξθσζε ηνπ 

CH4 πδξνγφλνπ, θαζηζηψληαο ηελ θπςειίδα σο κηα δηεξγαζία παξαγσγήο Ζ2 

ηαπηφρξνλα κε ηελ παξαγσγή ειεθηξηζκνχ.  
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Γηα ηελ ζχζηαζε βηναεξίνπ πινχζηνπ ζε κεζάλην (αλαγσγηθή ζχζηαζε) 

πξνθχπηνπλ ηα εμήο απνηειέζκαηα: 

 

Σρήκα 10.6.: πκπεξηθνξά Σάζεο-Ηζρχνο-Έληαζεο Κπςειίδαο Καπζίκνπ Βηναεξίνπ 

πςειήο ζεξκνθξαζίαο θάησ απφ ζπλζήθεο εζσηεξηθήο μεξήο αλακφξθσζεο CH4 ππφ 

ζχζηαζε βηναεξίνπ πινχζηνπ ζε κεζάλην. πλζήθεο: T=875
°
C, F=60cm

3
/min, 

PCH4/PCO2=68.73/28.41~2/1. Δπηθάλεηα αλνδηθνχ ειεθηξνδίνπ ~ 0.8cm
2
.   

 

Σρήκα 10.7.: Μεηαβνιή ηεο κεξηθήο πίεζεο ησλ αεξίσλ CH4, CO2 θαη CO ζπλαξηήζεη 

ηεο έληαζεο ηνπ ξεχκαηνο πνπ δηαξξέεη ηελ θπςειίδα θαπζίκνπ βηναεξίνπ πςειήο 

ζεξκνθξαζίαο ππφ ζπλζήθεο εζσηεξηθήο μεξήο αλακφξθσζεο CH4 ζε ηξνθνδνζία βηναεξίνπ 

πινχζηνπ ζε κεζάλην. πλζήθεο: T=875
°
C, F=60cm

3
/min, PCH4/PCO2=68.73/28.41~2/1. 
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ην ρήκα 10.6 παξνπζηάδεηαη ην ηππηθφ δηάγξακκα Σάζεο-Ηζρχνο-

Έληαζεο θπςειίδαο θαπζίκνπ βηναεξίνπ πςειήο ζεξκνθξαζίαο θάησ απφ 

ζπλζήθεο εζσηεξηθήο μεξήο αλακφξθσζεο CH4 ππφ ζχζηαζε βηναεξίνπ 

πινχζηνπ ζε κεζάλην (αλαγσγηθή ζχζηαζε βηναεξίνπ) θαη ελψ ε θπςειίδα είρε 

ιεηηνπξγήζεη γηα ρξνληθφ δηάζηεκα ~164h ζε απηή ηελ ζχζηαζε. Ζ ηηκή ηνπ 

δπλακηθνχ αλνηθηνχ θπθιψκαηνο (OCV) ήηαλ 1.052V, ελψ ε κέγηζηε ηηκή ηεο 

παξαγφκελεο ηζρχνο ήηαλ ~54mW, φπσο θαίλεηαη ζην ρήκα 10.6. Ζ 

ππέξηαζε ζπγθέληξσζεο είλαη κεγαιχηεξε ζε απηή ηελ ηξνθνδνηνχκελε 

ζχζηαζε βηναεξίνπ, αθνχ ην εθζεηηθφ θνκκάηη ηεο θακπχιεο ηάζεο-έληαζεο 

(V – I) εθηείλεηαη έσο ηελ ηηκή έληαζεο ξεχκαηνο 10mA. Δπνκέλσο, νη 

ειεθηξνρεκηθέο αληηδξάζεηο αληηκεησπίδνπλ κηα δπζθνιία ζην λα 

επηηειεζζνχλ ζηελ ζχζηαζε βηναεξίνπ πινχζηνπ ζε κεζάλην. Αληίζεηα, ε 

σκηθή ππέξηαζε δελ είλαη ζεκαληηθά δηαθνξνπνηεκέλε απφ απηή ζηελ 

ηζνκνξηαθή ηξνθνδνζία βηναεξίνπ, αθνχ θαη εδψ ε θιίζε ηνπ γξακκηθνχ 

θνκκαηηνχ ηεο θακπχιεο ηάζεο-έληαζεο (V – I) ζε ελδηάκεζεο ηηκέο ξεχκαηνο, 

πνπ αληηζηνηρεί ζηνλ φξν ηεο σκηθήο ππέξηαζεο, είλαη παξφκνηα, κε θιίζε 

ειάρηζηα κηθξφηεξε απφ απηή ηεο ηζνκνξηαθήο ηξνθνδνζίαο.    

Οη κεξηθέο πηέζεηο ησλ αεξίσλ CH4, CO2, CO ζε ζπλάξηεζε κε ηελ 

έληαζε ηνπ ξεχκαηνο πνπ δηαξξέεη ηελ θπςειίδα θαπζίκνπ βηναεξίνπ πςειψλ 

ζεξκνθξαζηψλ ζε ηξνθνδνζία κίγκαηνο βηναεξίνπ πινχζηνπ ζε κεζάλην 

παξνπζηάδεηαη ζην ρήκα 10.7. ην ελ ιφγσ ζρήκα (ρήκα 10.7) εκθαλίδεηαη 

κηα ζηαζεξή ζρεηηθά ζπκπεξηθνξά ησλ κεξηθψλ πηέζεσλ ησλ ηξηψλ απηψλ 

αεξίσλ, CH4, CO2 θαη CO, κε ηελ αχμεζε ηνπ δηαξξένληνο ξεχκαηνο ηεο 

θπςειίδαο θαπζίκνπ. Δθφζνλ, ε αχμεζε ηνπ ξεχκαηνο πνπ δηαξξέεη ηελ 

θπςειίδα δελ επεξεάδεη ηηο κεξηθέο πηέζεηο ησλ αεξίσλ CH4, CO2 θαζψο θαη 

ηελ κεξηθή πίεζε ηνπ CO πνπ παξάγεηαη απφ ην ζχζηεκα, ππνδεηθλχεηαη φηη 

ην ειεθηξνρεκηθά, απζφξκεηα αληινχκελν ξεχκα ηεο θπςειίδαο ζρεηίδεηαη 

θπξίσο κε ηελ ειεθηξνμείδσζε ηνπ πδξνγφλνπ (αληίδξαζε 10.6). Δπίζεο, είλαη 

δπλαηφ λα ζπκπεξάλνπκε απφ ηελ κε κεηαβνιή ησλ κεξηθψλ πηέζεσλ ησλ 

αεξίσλ κε ηελ αχμεζε ηνπ παξαγφκελνπ ξεχκαηνο, φηη δελ έρεη ελαπνηεζεί 

ζηελ επηθάλεηα ηεο αλφδνπ ηεο θπςειίδαο ζεκαληηθή πνζφηεηα άλζξαθα, 

ψζηε λα δηαδξακαηίζεη θπξίαξρν ξφιν ζηηο ειεθηξνπαξαγσγηθέο αληηδξάζεηο, 

δειαδή λα είλαη δπλαηφλ λα ιάβεη ρψξα ε ειεθηξνμείδσζε ηνπ C θαη ηνπ CO 

πάλσ ζηελ ηξηεπηθάλεηα ηνπ αλνδηθνχ ειεθηξνδίνπ.   
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Γηα ηελ ηξνθνδνζία θησρνχ ζε κεζάλην βηναεξίνπ (νμεηδσηηθή 

ζχζηαζε) παξνπζηάδνληαη ηα παξαθάησ απνηειέζκαηα:  

 

Σρήκα 10.8.: πκπεξηθνξά Σάζεο-Ηζρχνο-Έληαζεο Κπςειίδαο Καπζίκνπ Βηναεξίνπ 

πςειήο ζεξκνθξαζίαο ππφ ζπλζήθεο εζσηεξηθήο μεξήο αλακφξθσζεο CH4 ππφ ζχζηαζε 

βηναεξίνπ θησρνχ ζε κεζάλην. πλζήθεο: T=875
°
C, F=60cm

3
/min, PCH4/PCO2=31.65/66.31~1/2. 

Δπηθάλεηα αλνδηθνχ ειεθηξνδίνπ ~ 0.8cm
2
.   

 

Σρήκα 10.9.: Μεηαβνιή ηεο κεξηθήο πίεζεο ησλ αεξίσλ CH4, CO2 θαη CO ζπλαξηήζεη 

ηεο έληαζεο ηνπ ξεχκαηνο πνπ δηαξξέεη ηελ θπςειίδα θαπζίκνπ βηναεξίνπ πςειήο 

ζεξκνθξαζίαο ππφ ζπλζήθεο εζσηεξηθήο μεξήο αλακφξθσζεο CH4 ζε ζχζηαζε βηναεξίνπ 

θησρνχ ζε κεζάλην. πλζήθεο: T=875
°
C, F=60cm

3
/min, PCH4/PCO2=31.65/66.31~1/2. 
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ην ρήκα 10.8 παξνπζηάδεηαη ην ηππηθφ δηάγξακκα Σάζεο-Ηζρχνο-

Έληαζεο Κπςειίδαο θαπζίκνπ βηναεξίνπ πςειήο ζεξκνθξαζίαο θάησ απφ 

ζπλζήθεο εζσηεξηθήο μεξήο αλακφξθσζεο CH4, ππφ ζχζηαζε βηναεξίνπ 

θησρνχ ζε κεζάλην θαη ελψ ε θπςειίδα είρε ιεηηνπξγήζεη γηα ρξνληθφ 

δηάζηεκα ~210h ζε απηή ηελ ζχζηαζε. Ζ ηηκή ηνπ δπλακηθνχ αλνηθηνχ 

θπθιψκαηνο (OCV) ήηαλ 0.973V, ελψ ε κέγηζηε ηηκή ηεο παξαγφκελεο ηζρχνο 

ήηαλ ~56mW, φπσο θαίλεηαη ζην ρήκα 10.8. Ζ ππέξηαζε ζπγθέληξσζεο 

είλαη ζρεηηθά κηθξή αθνχ ην εθζεηηθφ θνκκάηη ηεο θακπχιεο Σάζεο-Έληαζεο, 

(V – I) ζε κηθξέο ηηκέο έληαζεο ξεχκαηνο, είλαη αξθεηά κηθξφ. Δπίζεο, ε σκηθή 

ππέξηαζε δελ είλαη κεγάιε αθνχ ε θιίζε ηνπ γξακκηθνχ θνκκαηηνχ ηεο 

θακπχιεο ηάζεο-έληαζεο ζε ελδηάκεζεο ηηκέο ξεχκαηνο, πνπ αληηζηνηρεί ζηνλ 

φξν ηεο σκηθήο ππέξηαζεο, είλαη κηθξή θαη έρεη παξφκνηα ηηκή κε ηελ ζχζηαζε 

βηναεξίνπ πινχζηνπ ζε κεζάλην (αλαγσγηθή) θαη ηελ ηζνκνξηαθή ηξνθνδνζία.    

ην ρήκα 10.9, φπνπ θαίλεηαη ε κεηαβνιή ηεο κεξηθήο πίεζεο ησλ 

αεξίσλ CH4, CO2 θαη CO ζπλαξηήζεη ηεο έληαζεο ηνπ ξεχκαηνο πνπ δηαξξέεη 

ηελ θπςειίδα θαπζίκνπ βηναεξίνπ πςειήο ζεξκνθξαζίαο ππφ ηξνθνδνζία 

βηναεξίνπ θησρνχ ζε κεζάλην, δελ παξαηεξείηαη θακηά νπζηαζηηθή κεηαβνιή 

ησλ κεξηθψλ πηέζεσλ ησλ αεξίσλ απηψλ κε ηελ αχμεζε ηεο έληαζεο ηνπ 

ξεχκαηνο πνπ δηαξξέεη ηελ θπςειίδα θαπζίκνπ. Ζ κε κεηαβνιή απηή ηεο 

κεηξνχκελεο κεξηθήο πίεζεο, ησλ αεξίσλ αληηδξψλησλ (CH4, CO2) θαη ηνπ 

αεξίνπ πξντφληνο (CO), αθφκε θαη ζε απμεκέλεο ηηκέο ξεχκαηνο φπσο θαη 

ζηελ πεξίπησζε ηεο ηξνθνδνζίαο βηναεξίνπ πινχζηνπ ζε κεζάλην γηα ηελ ίδηα 

θπςειίδα, ππνδεηθλχεη επίζεο ηνλ θπξίαξρν ξφιν πνπ δηαδξακαηίδεη ην 

παξαγφκελν πδξνγφλν απφ ην ζχζηεκα ζηελ ειεθηξνπαξαγσγηθή δηαδηθαζία. 

Γειαδή, ην παξαγφκελν ξεχκα είλαη θπξίσο απνηέιεζκα ηεο αληίδξαζεο 

ειεθηξνμείδσζεο ηνπ πδξνγφλνπ ζε πνιχ κεγαιχηεξν πνζνζηφ, απφ φηη ην 

πνζνζηφ ηνπ ξεχκαηνο πνπ παξάγεηαη απφ ηελ αληίδξαζε ειεθηξνμείδσζεο 

ηνπ άλζξαθα ή/θαη ηνπ κνλνμεηδίνπ ηνπ άλζξαθα. 
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ηε ζπλέρεηα παξνπζηάδνληαη ηα ζπγθξηηηθά δηαγξάκκαηα Σάζεο-

Έληαζεο θαη Ηζρχνο-Έληαζεο γηα ηηο ηξείο ζπζηάζεηο βηναεξίνπ.   

 

 

 
Σρήκα 10.10.: πκπεξηθνξά (α) Σάζεο-Έληαζεο, (β) Ηζρχνο-Έληαζεο Κπςειίδαο 

Καπζίκνπ Βηναεξίνπ πςειήο ζεξκνθξαζίαο θάησ απφ ζπλζήθεο εζσηεξηθήο μεξήο 

αλακφξθσζεο CH4 ζε ηξεηο δηαθνξεηηθέο ζπζηάζεηο βηναεξίνπ. πλζήθεο: T=875
°
C, 

F=60cm
3
/min, PCH4/PCO2=50.22/49.1~1/1, PCH4/PCO2=68.73/28.41~2/1, 

PCH4/PCO2=31.65/66.31~1/2. Δπηθάλεηα αλνδηθνχ ειεθηξνδίνπ ~ 0.8cm
2
.   
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Σν ρήκα 10.10.(α) απεηθνλίδεη ηελ ζπκπεξηθνξά ηάζεο-έληαζεο 

θπςειίδαο (V – I), ελψ ην ρήκα 10.10.(β) ηελ ζπκπεξηθνξά ηζρχνο-έληαζεο 

(Ρ – I) θπςειίδαο βηναεξίνπ πςειψλ ζεξκνθξαζηψλ (Ni-YSZ/YSZ/LSM) ζε 

ζπλζήθεο πνπ αληηζηνηρνχλ ζηηο ηξεηο θάζεηο ηεο πεηξακαηηθήο δηαδηθαζίαο 

φπσο απηή αλαιχζεθε παξαπάλσ, δειαδή ζε ηξνθνδνζίεο βηναεξίνπ 

CH4/CO2=1/1, 2/1 θαη 1/2. εκεηψλεηαη πσο ηα απνηειέζκαηα γηα ηελ 

ηζνκνξηαθή ηξνθνδνζία ειήθζεζαλ κεηά ηελ πάξνδν ~190h ζηαζεξήο 

ιεηηνπξγίαο ηεο θπςειίδαο ζε απηή ηελ ζχζηαζε βηναεξίνπ, γηα ηελ ζχζηαζε 

βηναεξίνπ πινχζηνπ ζε κεζάλην (αλαγσγηθφ κίγκα βηναεξίνπ) ηα δεδνκέλα 

απνθηήζεθαλ ακέζσο κεηά ηελ ζηαζεξνπνίεζε ηεο θπςειίδαο ζηελ 

ηξνθνδνζία απηή κε ζπλνιηθφ ρξφλν ιεηηνπξγίαο ηεο θπςειίδαο ηηο ~200h, 

ελψ γηα ηελ ζχζηαζε βηναεξίνπ θησρή ζε κεζάλην (νμεηδσηηθφ κίγκα) ακέζσο 

κεηά ηελ ζηαζεξνπνίεζε ησλ ηηκψλ ζε απηή ηε ζχζηαζε, κε ζπλνιηθφ ρξφλν 

ιεηηνπξγίαο ηεο θπςειίδαο ηηο ~360h.  

Φαίλεηαη μεθάζαξα φηη πέξαλ ηεο σκηθήο ππέξηαζεο πνπ εκθαλίδεη ε 

θπςειίδα (γξακκηθφ ηκήκα ησλ θακπχισλ ηάζεο έληαζεο, ρήκα 10.10.(α)), ε 

νπνία είλαη παξφκνηα θαη γηα ηηο ηξεηο πεξηπηψζεηο – εθηφο κηαο κηθξήο 

δηαθνξνπνίεζεο (ειάηησζεο ηεο σκηθήο ππέξηαζεο) ζηελ πεξίπησζε 

ηζνκνξηαθνχ βηναεξίνπ – εθείλν πνπ δηαθνξνπνηεί πην έληνλα ηελ 

παξαγσγηθφηεηα ηζρχνο ηεο ειεθηξηθήο ελέξγεηαο ηεο θπςειίδαο ζηηο ηξεηο 

πεξηπηψζεηο είλαη ε ππέξηαζε ελεξγνπνίεζεο (αξρηθή εθζεηηθή πηψζε ηεο 

ηάζεο ηεο θπςειίδαο ζε κηθξέο ηηκέο δηαξξένληνο ξεχκαηνο), ε νπνία θαίλεηαη 

λα είλαη ζαθψο κηθξφηεξε ζηελ πεξίπησζε βηναεξίνπ ηζνκνξηαθήο ζχζηαζεο.  

Κηλεηηθέο κειέηεο ηεο αληίδξαζεο μεξήο – εζσηεξηθήο αλακφξθσζεο 

ηνπ κεζαλίνπ απέδεημαλ φηη ν ξπζκφο ηεο ρεκηθήο αληίδξαζεο ηεο μεξήο 

αλακφξθσζεο κεζαλίνπ (CH4+CO2 →2CO + 2H2) αθνινπζεί ην κεραληζηηθφ 

ζρήκα Langmuir – Hinshelwood θαη παξνπζηάδεη κέγηζην ζε ηζνκνξηαθή 

πεξίπνπ ζχζηαζε (CH4/CO2~1/1) (172), (173), (174). Δίλαη ινηπφλ θαηαλνεηή θαη ε 

ειάηησζε ηεο ππέξηαζεο ελεξγνπνίεζεο ζε απηή ηελ πεξίπησζε, θαζφζνλ 

απηή ζπκπίπηεη κε ηελ κέγηζηε δηαζεζηκφηεηα ησλ πξντφλησλ Ζ θαη CO (αιιά 

θαη ησλ Cads) ζηελ επηθάλεηα ηνπ θαηαιχηε, πνπ έρεη σο ζπλέπεηα ηελ 

κεγηζηνπνίεζε ηνπ ξπζκνχ ησλ ειεθηξνρεκηθψλ εκη – αληηδξάζεσλ 

κεηαθνξάο θνξηίνπ πνπ είλαη ππεχζπλεο γηα ηελ παξαγσγή ειεθηξηθήο 
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ελέξγεηα, δειαδή ησλ αληηδξάζεσλ ειεθηξνμείδσζεο ηνπ πδξνγφλνπ, ηνπ 

κνλνμεηδίνπ ηνπ άλζξαθα θαη ηνπ άλζξαθα. 

εκεηψλεηαη ζην ζεκείν απηφ πσο ε ππέξηαζε ελεξγνπνίεζεο ηεο 

ηξνθνδνζίαο πινχζηνπ βηναεξίνπ ζε κεζάλην παξνπζηάδεηαη κεγαιχηεξε απφ 

εθείλε ηεο ηξνθνδνζίαο βηναεξίνπ θησρνχ ζε κεζάλην, ελψ απφ ην ρήκα 

10.10.(α) θαίλεηαη πσο νη δπν κειεηψκελεο πεξηπηψζεηο ηξνθνδνζίαο, 

πινχζηνπ θαη θησρνχ βηναεξίνπ ζε κεζάλην (αλαγσγηθή θαη νμεηδσηηθή 

ηξνθνδνζία, αληίζηνηρα), ππνδεηθλχνπλ πνηνηηθά παξφκνηεο σκηθέο 

αληηζηάζεηο (παξάιιεια γξακκηθά ηκήκαηα ησλ θακππιψλ ηάζεο – έληαζεο 

ζε ελδηάκεζεο ηηκέο ξεχκαηνο). Απηφ ππνδειψλεη φηη δελ ππάξρνπλ αιιαγέο 

ζηελ ρεκηθή θχζε ηεο επηθάλεηαο ηνπ θεξακνκεηαιιηθνχ ειεθηξνδίνπ Ni, 

εμαηηίαο ηνπ θαηλνκέλνπ ηεο ελαπφζεζεο γξαθηηηθνχ άλζξαθα (ζε πινχζηα 

επίπεδα κεζαλίνπ) ή νμείδσζε ηνπ Ni ζε NiΟ (ζε ρακειά επίπεδα κεζαλίνπ) 

γηα ηηο πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο πνπ ρξεζηκνπνηήζακε θαη κειεηήζακε.  

Ζ ππέξηαζε ελεξγνπνίεζεο, φπσο ζπδεηήζεθε δηεμνδηθά θαη ζε 

πξνεγνχκελα θεθάιαηα, ππνδεηθλχεη ηελ δπζρέξεηα ησλ ειεθηξνδίσλ ζηηο 

αληηδξάζεηο κεηαθνξάο θνξηίνπ πνπ επηηεινχληαη πάλσ ζηελ επηθάλεηα ησλ 

ειεθηξνδίσλ ηεο θπςειίδαο, κε απνηέιεζκα ηελ κείσζε ηεο απφδνζεο ηεο 

θπςειίδαο. Αλ θαη, νη παξαηεξνχκελεο ππεξηάζεηο ελεξγνπνίεζεο ζηελ 

θπςειίδα πνπ κειεηήζακε είλαη ζρεηηθά ρακειέο, ε χπαξμή ηνπο θαλεξψλεη 

φηη ε ιεηηνπξγία ησλ ειεθηξνδίσλ πνπ αλαπηχμακε ζα κπνξνχζε λα 

βειηηζηνπνηεζεί πεξαηηέξσ γηα ηηο επηζπκεηέο αληηδξάζεηο κεηαθνξάο 

θνξηίνπ, παξεκβαίλνληαο ίζσο ζηελ ζχλζεζε ησλ ειεθηξνδίσλ, γηα 

παξάδεηγκα κε ηελ ρξήζε πξνσζεηψλ γηα ηελ ελίζρπζε ησλ αληηδξάζεσλ 

κεηαθνξάο θνξηίνπ. Απφ ηελ άιιε πιεπξά, ε σκηθή ππέξηαζε ζα κπνξνχζε 

λα κεησζεί κε ηελ παξαζθεπή ιεπηφηεξσλ δηζθίσλ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε, 

δίρσο φκσο λα δηαθπβεχεηαη ε κεραληθή αληνρή ηνπ ειεθηξνιχηε θαη 

εηδηθφηεξα ζηελ πεξίπησζε ησλ θπςειίδσλ ζηεξηγκέλσλ ζηνλ ζηεξεφ 

ειεθηξνιχηε, φπσο ε θπςειίδα πνπ κειεηήζακε. Σέινο, θαίλεηαη φηη δελ 

πθίζηαληαη πεξηνξηζκνί κεηαθνξάο κάδαο ή δηάρπζεο ζηνπο πφξνπο ηεο 

αλφδνπ, ψζηε λα δεκηνπξγήζνπλ ππέξηαζε ζπγθέληξσζεο ζε κεγαιχηεξεο 

ηηκέο έληαζεο ξεχκαηνο, αθνχ ηέηνηνπ είδνπο ππέξηαζε δελ εκθαλίδεηαη ζηελ 

θπςειίδα βηναεξίνπ πνπ αλαπηχμακε θαη κειεηήζακε φπσο θαίλεηαη ζην 

ρήκα 10.10.(α). 



 Γηδαθηνξηθή Γηαηξηβή 
172 

 

 Θενδψξαο Υ. Παπαδάκ 

Απφ ην ρήκα 10.10.(β) Ηζρχνο – Έληαζεο θπςειίδαο νη ηηκέο πνπ 

ιακβάλνπκε γηα ηελ κέγηζηε παξαγφκελε ηζρχ ζηηο ηξεηο ηξνθνδνζίεο, ζε 

ζεξκνθξαζία 875°C είλαη:~77mW γηα ην ηζνκνξηαθφ κίγκα βηναεξίνπ, ~54mW 

γηα ηελ ζχζηαζε βηναεξίνπ πινχζηνπ ζε κεζάλην (αλαγσγηθή ηξνθνδνζία 

βηναεξίνπ) θαη ~56mW γηα ην κίγκα βηναεξίνπ θησρνχ ζε κεζάλην. Ζ 

κηθξφηεξε ηηκή ηεο παξαγφκελεο ηζρχνο ζηελ πεξίπησζε ηεο ηξνθνδνζίαο 

βηναεξίνπ πινχζηνπ ζε κεζάλην νθείιεηαη ζηελ κεγαιχηεξε ππέξηαζε 

ελεξγνπνίεζεο πνπ παξνπζηάδεη ε θπςειίδα πνπ κειεηήζακε ζηελ ζχζηαζε 

απηή.  

Ζ ηηκή ηεο απφδνζεο ζε ειεθηξηθή παξαγφκελε ηζρχ κπνξεί λα 

ζπγθξηζεί επλντθά κε ηηκέο ππθλφηεηαο ηζρχνο ηεο ηάμεο ησλ ~60mW/cm2 πνπ 

έρνπλ αλαθεξζεί ζηελ βηβιηνγξαθία απφ ηνπο Staniforth et al.(175), (176) αθνχ ην 

πάρνο ηνπ δηζθίνπ ηνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε ήηαλ πεξίπνπ 1mm, ελψ ε 

επηθάλεηα ηνπ αλνδηθνχ ειεθηξνδίνπ ήηαλ ≈ 0,8cm2. Οη Staniforth et al. 

κειέηεζαλ παξφκνηα YSZ-SOFCs, ρξεζηκνπνηψληαο παξφκνηεο αλφδνπο απφ 

Ni-cermet, θαζφδνπο LSM θαη ζηεξεφ ειεθηξνιχηε YSZ κε πάρνο, φκσο, 

πεξίπνπ πέληε θνξέο κηθξφηεξν απφ ηνλ ζηεξεφ ειεθηξνιχηε πνπ 

ρξεζηκνπνηήζακε ζηελ θπςειίδα πνπ παξνπζηάδνπκε θαη κειεηνχκε ζηελ 

παξνχζα δηδαθηνξηθή έξεπλα. Λεηηνπξγψληαο ηελ θπςειίδα ηνπο ζε παξφκνηα 

ζεξκνθξαζία ησλ 850°C επέδεημαλ ειεθηξηθή ηζρχ κφιηο ~60mW/cm2, παξά 

ην ζεκαληηθά κηθξφηεξν πάρνο ηνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε.  

 

10.1.4. Επίδξαζε ηεο ζεξκνθξαζίαο ζε θπςειίδα βηναεξίνπ 

πςειώλ ζεξκνθξαζηώλ (Ni-YSZ/YSZ/LSM) 

 

ην ζεκείν απηφ ζα παξνπζηαζηνχλ ηα απνηειέζκαηα ηεο επίδξαζεο 

ηεο ζεξκνθξαζίαο ιεηηνπξγίαο ζε θπςειίδα θαπζίκνπ βηναεξίνπ ζηεξενχ 

ειεθηξνιχηε πςειψλ ζεξκνθξαζηψλ, ζηεξηγκέλε ζε ειεθηξνιχηε θαη ε νπνία 

ηξνθνδνηνχληαλ κε ηζνκνξηαθή ζχζηαζε βηναεξίνπ θαη ιεηηνπξγνχζε ζε 

ζπλζήθεο θιεηζηνχ θπθιψκαηνο.  

Ζ θπςειίδα πνπ κειεηήζεθε ήηαλ παξφκνηνπ ηχπνπ κε ηελ θπςειίδα 

ζηελ νπνία πξαγκαηνπνηήζακε ηα πεηξάκαηα ζηαζεξφηεηαο ηεο 
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ειεθηξνρεκηθήο ζπκπεξηθνξάο (ρήκα 10.1) θαη ζπγθεθξηκέλα ήηαλ ε 

παξαθάησ: 

 

Βηναέξην  (CH4+CO2), Ni-YSZ / YSZ / La0.5Sr0.5MnO3, Αέξαο 

 
Ζ άλνδνο ήηαλ θεξακνκεηαιιηθνχ ηχπνπ ειεθηξνθαηαιχηεο 

Ni(65%wt)/YSZ, ν ζηεξεφο ειεθηξνιχηεο ήηαλ βαζηζκέλνο ζε YSZ θαη είρε 

επίπεδε δηακφξθσζε, ελψ ην θαζνδηθφ ειεθηξφδην ήηαλ πεξνβζθίηεο ηνπ 

ηχπνπ La0.5Sr0.5MnO3. Ο ζηεξεφο ειεθηξνιχηεο ηεο θπςειίδαο ήηαλ επίπεδεο 

γεσκεηξίαο, ελψ ε θπςειίδα ήηαλ θαηαζθεπαζκέλε ζε κνξθή ζσιήλα 

θιεηζηνχ ηνπ ελφο άθξνπ. Ζ παξαζθεπή φισλ ησλ πιηθψλ απηψλ θαζψο θαη ε 

θαηαζθεπή ηεο ελ ιφγσ θπςειίδαο απφ ηα πιηθά απηά, έρνπλ ήδε πεξηγξαθεί 

ζε πξνεγνχκελα θεθάιαηα.  

ε απηή ηελ θπςειίδα πςειψλ ζεξκνθξαζηψλ (Ni-YSZ/YSZ/LSM) 

πξαγκαηνπνηήζεθαλ πεηξάκαηα ζε δηάθνξεο ζεξκνθξαζίεο, ψζηε λα εμεηαζηεί 

ε επίδξαζε ηεο ζεξκνθξαζίαο ζε έλαλ ηέηνην ηχπν θπςειίδαο θαπζίκνπ, αθνχ 

είλαη γλσζηφ πσο ε ζεξκνθξαζία ιεηηνπξγίαο ηεο θπςειίδαο δηαδξακαηίδεη 

έλαλ ζεκαληηθφ ξφιν, εμαηηίαο ηεο άκεζεο εμάξηεζεο ηεο ηνληηθήο 

αγσγηκφηεηαο ηνπ ειεθηξνιχηε απφ ηελ παξάκεηξν απηή. Απμάλνληαο ηε 

ζεξκνθξαζία ιεηηνπξγίαο ηεο θπςειίδαο θαπζίκνπ επλνείηαη ε θηλεηηθή ηεο 

αληίδξαζεο αλακφξθσζεο, κε απνηέιεζκα λα παξάγεηαη αξθεηά πεξηζζφηεξν 

πδξνγφλν ζε κεγαιχηεξεο ζεξκνθξαζίεο θαη ζπλεπψο λα παξνπζηάδεηαη θαη 

απμεκέλε ε παξαγσγή ειεθηξηθήο ελέξγεηαο θαη θαηά ζπλέπεηα θαη ε απφδνζε 

ηεο θπςειίδαο ζε κεγαιχηεξεο ζεξκνθξαζίεο.  

Ζ παξάκεηξνο ηεο ζεξκνθξαζίαο είλαη ζεκαληηθή θαη ιφγσ ηνπ φηη ε 

θπςειίδα πνπ κειεηήζακε ήηαλ ζηεξηγκέλε ζηνλ ζηεξεφ ειεθηξνιχηε, κε 

ζπλέπεηα ην κεγάιν πάρνο ηνπ ζηξψκαηνο ηνπ ειεθηξνιχηε λα δεκηνπξγεί 

κεγάιεο ηηκέο απσιεηψλ, ιφγσ ηεο σκηθήο ππέξηαζεο πνπ νθείιεηαη ζηελ 

αληίζηαζε ησλ ηφλησλ νμπγφλνπ (Ο2-) λα δηέιζνπλ κέζα απφ ηνλ ειεθηξνιχηε.  

Οη ζεξκνθξαζίεο πνπ κειεηήζακε ήηαλ νη 900°C, νη 875°C θαη νη 830°C 

ππφ ηζνκνξηαθή ηξνθνδνζία βηναεξίνπ θαη ιάβακε ηα παξαθάησ 

απνηειέζκαηα ηεο εμάξηεζεο ηεο ηάζεο ζπλαξηήζεη ηεο έληαζεο ηεο 

θπςειίδαο (ρήκα 10.11(α)) θαη ηεο ηζρχνο ζπλαξηήζεη ηεο έληαζεο ηεο 

θπςειίδαο (ρήκα 10.11(β)).  
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ηε ζπλέρεηα παξνπζηάδνληαη ηα ζπγθξηηηθά δηαγξάκκαηα Σάζεο-

Έληαζεο θαη Ηζρχνο-Έληαζεο γηα ηηο ηξεηο δηαθνξεηηθέο ζεξκνθξαζίεο. 

 

 

 

Σρήκα 10.11.: πκπεξηθνξά (α) Σάζεο- Έληαζεο, (β) Ηζρχνο-Έληαζεο Κπςειίδαο 

Βηναεξίνπ πςειψλ ζεξκνθξαζηψλ ζε ηξεηο δηαθνξεηηθέο ζεξκνθξαζίεο ππφ ζπλζήθεο 

εζσηεξηθήο μεξήο αλακφξθσζεο CH4, ζε ηζνκνξηαθή ζχζηαζε βηναεξίνπ. πλζήθεο: 

F=60cm
3
/min, PCH4/PCO2=50.22/49.1~1/1. Δπηθάλεηα αλνδηθνχ ειεθηξνδίνπ ~ 0.8cm

2
.    
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Δθηφο ηνπ φηη, ε πςειή ζεξκνθξαζία επεξεάδεη επλντθά ηελ αληίδξαζε 

μεξήο αλακφξθσζεο ηνπ κεζαλίνπ, είλαη γλσζηφ πσο ε ζεξκνθξαζία είλαη 

παξάγνληαο πνπ επεξεάδεη ηελ ζπλνιηθή ππέξηαζε κηαο θπςειίδαο θαπζίκνπ, 

θαη σο εθ ηνχηνπ απηφ απνδεηθλχεηαη ζην ρήκα 10.11(α), φπνπ νη 

ππεξηάζεηο, ππέξηαζε ελεξγνπνίεζεο θαη σκηθή ππέξηαζε, γηα ηελ αξρηθή 

ζεξκνθξαζία ησλ 900°C είλαη ζεκαληηθά κηθξφηεξεο απφ ηηο ππεξηάζεηο πνπ 

εκθαλίδνληαη ζηηο δπν άιιεο πεηξακαηηθέο ζεξκνθξαζίεο πνπ κειεηήζακε, 

δειαδή ηε ζεξκνθξαζία ησλ 875°C θαη ηε ζεξκνθξαζία ησλ 830°C.  

Δπίζεο, παξαηεξνχκε απφ ην ρήκα 10.11(α), φηη ε ππέξηαζε 

ελεξγνπνίεζεο έρεη κηα ζεκαληηθή αχμεζε, εθφζνλ απμάλεηαη ην εθζεηηθφ, κε 

γξακκηθφ θνκκάηη ησλ θακππιψλ ηάζεο – έληαζεο ζε κηθξέο ηηκέο ξεχκαηνο, 

πνπ δηαξξέεη ηελ θπςειίδα, ζηηο ζεξκνθξαζίεο ησλ 875°C θαη ησλ 830°C, ζε 

ζρέζε κε ηελ ζεξκνθξαζία ησλ 900°C. Απηφ θαλεξψλεη πσο νη 

ειεθηξνρεκηθέο αληηδξάζεηο αληηκεησπίδνπλ κηα δπζρέξεηα ζην λα 

επηηειεζζνχλ ζηηο δπν απηέο κηθξφηεξεο ζεξκνθξαζηαθέο ηηκέο. κσο, θαη ε 

σκηθή ππέξηαζε απμάλεηαη, φπσο θαίλεηαη απφ ηηο θακπχιεο ηάζεο-έληαζεο 

γηα ηηο δπν κηθξφηεξεο ζεξκνθξαζίεο ζηηο ελδηάκεζεο ηηκέο δηαξξένληνο ηεο 

θπςειίδαο. Απφ ηηο δπν θακπχιεο ηάζεο-έληαζεο γηα ηηο δπν κηθξφηεξεο 

ζεξκνθξαζίεο (875°C θαη 830°C), εθείλε πνπ αληηζηνηρεί ζηελ ζεξκνθξαζία 

ησλ 875°C παξνπζηάδεη ιίγν θαιχηεξε ζπκπεξηθνξά, αθνχ έρεη κηθξφηεξε 

θιίζε ζε ζρέζε κε ηελ θακπχιε ησλ 900°C, ελψ αληίζεηα ε κηθξφηεξε 

ζεξκνθξαζία ησλ 830°C παξνπζηάδεη αξθεηά απφηνκε θιίζε θαη άξα 

κεγαιχηεξε σκηθή ππέξηαζε ζε ζρέζε θαη κε ηελ θακπχιε ηεο ζεξκνθξαζίαο 

ησλ 900°C θαη ησλ 875°C, απνδεηθλχνληαο βηβιηνγξαθηθά απνηειέζκαηα πνπ 

αλαθέξνπλ πσο ν ειεθηξνιχηεο YSZ έρεη πνιχ κεγαιχηεξε ηηκή 

αγσγηκφηεηαο 0.1S∙cm-1 ζηε ζεξκνθξαζία ησλ 1000°C απφ φηη ζε 

ρακειφηεξεο ζεξκνθξαζίεο, φπσο απηή ησλ 800°C φπνπ ε αγσγηκφηεηα 

κεηψλεηαη ζην 0.001Scm-1(38). 

ην ρήκα 10.11(β)  παξνπζηάδεηαη ε απφδνζε ηεο θπςειίδαο ζηνπο 

900ºC φπνπ ε κέγηζηε παξαγφκελε ηζρχο αγγίδεη ηα 50mW, ελψ ε κέγηζηε 

ηζρχο ζηνπο 875ºC δελ παξνπζηάδεη κεγάιε δηαθνξά ,αθνχ θζάλεη ηα 

~40mW. Αληηζέησο, ζηνπο 830ºC ε ηζρχο ηεο θπςειίδαο είλαη θαηά πνιχ 

κηθξφηεξε παξά ηελ κηθξή ζεξκνθξαζηαθή δηαθνξά ηεο απφ ηηο άιιεο δπν 

εμεηαδφκελεο ηηκέο, δειαδή 70ºC θαη 45ºC αληίζηνηρα, θαη έρεη ηηκή ίζε κε 
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~26mW, ζηνηρείν πνπ ππνδειψλεη ηελ ζεκαληηθά κεγάιε αχμεζε ησλ 

ιεηηνπξγηθψλ απσιεηψλ ηεο θπςειίδαο ζηελ ζεξκνθξαζία απηή, ιφγσ 

εκθάληζεο κεγάισλ ηηκψλ ππέξηαζεο ελεξγνπνίεζεο θαη σκηθήο ππέξηαζεο.  

 

10.1.5. Σπκπεξάζκαηα ιεηηνπξγίαο θπςειίδαο βηναεξίνπ πςειώλ 

ζεξκνθξαζηώλ  
 

Σελ ειεθηξνρεκηθή ζπκπεξηθνξά ηεο θπςειίδαο θαπζίκνπ ζηεξενχ 

ειεθηξνιχηε πςειψλ ζεξκνθξαζηψλ:  

 

Βηναέξην  (CH4+CO2), Ni-YSZ / YSZ / La0.5Sr0.5MnO3, Αέξαο 
 

ππφ ζπλζήθεο μεξήο – εζσηεξηθήο αλακφξθσζεο κεζαλίνπ κε 

δηνμείδην ηνπ άλζξαθα ζε καθξφρξνλε, pilot plant, ιεηηνπξγία κειεηάκε ζην 

ζεκείν απηφ. Ζ κειέηε απηή απέδεημε πσο ε θπςειίδα παξνπζηάδεη πνιχ θαιή 

κεραληθή αληνρή θαη πνιχ θαιή ζχκθπζε κεηαμχ ησλ πιηθψλ πνπ απνηεινχλ 

ηελ ελ ιφγσ θπςειίδα ζε ηξείο ζπζηάζεηο βηναεξίνπ, ζε ηζνκνξηαθή 

ηξνθνδνζία γηα ρξφλν ιεηηνπξγίαο ~190h, ζχζηαζε βηναεξίνπ πινχζηνπ ζε 

κεζάλην γηα ~165h  θαη ηέινο ζχζηαζε θησρνχ ζε κεζάλην βηναεξίνπ γηα 

ρξνληθή δηάξθεηα ~210h. εκεηψλεηαη πσο νη ζπζηάζεηο δηαδέρνληαλ ε κηα ηελ 

άιιε δίρσο θακία δηαθνπή ηεο ιεηηνπξγίαο ηεο θπςειίδαο θαπζίκνπ βηναεξίνπ 

ζηεξενχ ειεθηξνιχηε.    

Σα απνηειέζκαηα πνπ πξνέθπςαλ απφ ηελ κειέηε ηεο θπςειίδαο 

θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε κε θεξακνκεηαιιηθή άλνδν Ni/YSZ πνπ 

αλαπηχμακε, απνδεηθλχνπλ φηη ηέηνηνπ ηχπνπ θπςειίδεο θαπζίκνπ πςειψλ 

ζεξκνθξαζηψλ κπνξνχλ επηηπρψο λα ρξεζηκνπνηεζνχλ σο ζπζθεπέο 

παξαγσγήο ειεθηξηθήο ελέξγεηαο, κε απεπζείαο ηξνθνδνζία βηναεξίνπ σο 

θαχζηκν, κε ζηαζεξή ιεηηνπξγία ζε νπνηαδήπνηε πνηφηεηα ζχζηαζεο ηνπ 

βηναεξίνπ, ζπκπεξηιακβαλνκέλεο θαη ηεο θησρήο ζχζηαζεο ζε κεζάλην 

βηναεξίνπ.  

Ο ξπζκφο ηεο αληίδξαζεο ηεο εζσηεξηθήο μεξήο αλακφξθσζεο ηνπ 

κεζαλίνπ κε CO2 θαη θαηά ζπλέπεηα θαη ε απφδνζε ηεο θπςειίδαο θαπζίκνπ 

πςειψλ ζεξκνθξαζηψλ ζε ειεθηξηθή ηζρχ κεγηζηνπνηνχληαη ζηελ πεξίπησζε 

ηξνθνδνζίαο πξνζνκνησκέλνπ βηναεξίνπ ηζνκνξηαθήο ζχζηαζεο 

CH4/CO2=1/1 θαη ε παξαγφκελε απηή ηζρχο ήηαλ ηεο ηάμεο ησλ ~77mW ππφ 
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ζεξκνθξαζία ιεηηνπξγίαο 875°C. Δπίζεο, ε θπςειίδα πςειψλ ζεξκνθξαζηψλ 

εκθάληζε ηθαλνπνηεηηθή θαη ζηαζεξή ζπκπεξηθνξά γηα αξθεηφ ρξνληθφ 

δηάζηεκα ιεηηνπξγίαο (600h) ζε φιεο ηηο πνηφηεηεο βηναεξίνπ πνπ 

εμεηάζηεθαλ, ζπκπεξηιακβαλνκέλεο θαη ηνπ θησρνχ ζε CH4 βηναεξίνπ.  

Καηά ηελ ιεηηνπξγία ηεο θπςειίδαο θαπζίκνπ πςειψλ ζεξκνθξαζηψλ 

ζε ζπλζήθεο θιεηζηνχ θπθιψκαηνο δελ παξαηεξήζεθε θαζφινπ ελαπφζεζε 

γξαθηηηθνχ άλζξαθα, ηνπιάρηζηνλ δηα γπκλνχ νθζαικνχ, πάλσ ζηελ 

θεξακνκεηαιιηθή άλνδν Ni/YSZ θαη απνδείρηεθε φηη κπνξεί λα ιεηηνπξγεί 

πνιχ ζηαζεξά γηα κηα καθξά ρξνληθή πεξίνδν (~600h). Οξηζκέλε κείσζε ηεο 

απφδνζεο ηεο θπςειίδαο κεηά απφ ιεηηνπξγία ζηελ θάζε ζχζηαζε γηα κεγάιν 

ρξνληθφ δηάζηεκα (~200h) πηζαλά λα νθεηιφηαλ ζε ελαπφζεζε γξαθηηηθνχ 

άλζξαθα, θαηλφκελν πνπ επεξέαδε ηελ κηθξνδνκή ηεο αλφδνπ θαη ζηνηρείν 

πνπ δελ ήηαλ φκσο αληηιεπηφ ζε καθξνζθνπηθή θιίκαθα. πλνιηθά, ηα 

απνηειέζκαηα πνπ απνθνκίζζεθαλ απφ ηελ πξαγκαηνπνίεζε ηνπ ζπλφινπ 

ησλ πεηξακάησλ είλαη πνιχ ελζαξξπληηθά γηα ηηο θπςειίδεο θαπζίκνπ ζηεξενχ 

ειεθηξνιχηε πςειψλ ζεξκνθξαζηψλ. εκεηψλεηαη παξφια απηά φηη 

ζεκαληηθέο βειηηψζεηο ζηελ παξαγσγή ειεθηξηθήο ελέξγεηαο είλαη πηζαλφ λα 

επηηεπρζνχλ κε ηελ ρξήζε ιεπηφηεξνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε YSZ, δίρσο φκσο 

λα δηαθπβεχεηαη ε κεραληθή αληνρή ηνπ ειεθηξνιχηε.         

Σέινο, ε ζεξκνθξαζία ιεηηνπξγίαο θπςειίδαο κειεηήζεθε γηα παξφκνηα 

θπςειίδα πςειψλ ζεξκνθξαζηψλ: 

 

Βηναέξην  (CH4+CO2), Ni-YSZ / YSZ / La0.5Sr0.5MnO3, Αέξαο 
 

 

ζε ζπλζήθεο μεξήο – εζσηεξηθήο αλακφξθσζεο κεζαλίνπ θαη 

ζπγθεθξηκέλα ζε ηζνκνξηαθή ηξνθνδνζία βηναεξίνπ, εθεί φπνπ έρεη απνδεηρηεί 

φηη κεγηζηνπνηνχληαλ ε παξαγφκελε ηζρχο παξφκνηαο θπςειίδαο Οη ηξεηο 

ζεξκνθξαζίεο πνπ κειεηήζακε ήηαλ νη 900°C, νη 875°C θαη νη 830°C. πσο 

αλακελφηαλ ε αχμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο επλνεί κνλφηνλα ηηο επηδφζεηο ηεο 

θπςειίδαο, ιφγσ ζεκαληηθήο ειάηησζεο ησλ ππεξηάζεσλ, θπξίσο ηεο σκηθήο 

ππέξηαζεο (δειαδή ηεο αχμεζεο ηεο αγσγηκφηεηαο ηνπ ζηεξενχ 

ειεθηξνιχηε).   
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10.2. Πεηξακαηηθά Απνηειέζκαηα Κπςειίδαο Καπζίκνπ 

Βηναεξίνπ ηεξενύ Ηιεθηξνιύηε Δλδηάκεζσλ Θεξκνθξαζηώλ  

10.2.1. Εηζαγσγή  

 

Οη εξεπλεηέο πνπ κειεηνχλ θπςειίδεο θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε 

επεθηείλνπλ ηελ έξεπλά ηνπο ζηελ αλάπηπμε θπςειίδσλ θαπζίκνπ κε 

ρακειφηεξεο ζεξκνθξαζίεο ιεηηνπξγίαο απφ ηηο ζεξκνθξαζίεο ησλ θπςειίδσλ 

θαπζίκνπ πςειψλ ζεξκνθξαζηψλ, δειαδή ζε ζεξκνθξαζίεο κεηαμχ 500 – 

700°C. Απηφ ζα έρεη σο απνηέιεζκα ηελ αχμεζε ηεο δηάξθεηαο δσήο ηνπο θαη 

ηελ κείσζε ηνπ θφζηνπο θαηαζθεπήο ηνπο, αθνχ κεηψλνληαη νη απαηηήζεηο ησλ 

πιηθψλ ζηα ππφινηπα κέξε πνπ ζπλζέηνπλ ηελ θπςειίδα, θαζψο θαη ην 

ιεηηνπξγηθφ ηνπο θφζηνο. Πξνζπάζεηεο γίλνληαη γηα ηελ εμεχξεζε θαηάιιεισλ 

ειεθηξνιπηηθψλ πιηθψλ, ηα νπνία λα δηαζέηνπλ ηθαλνπνηεηηθή ηηκή ηνληηθήο 

αγσγηκφηεηαο (Ο2-) θαη ζηηο ρακειφηεξεο απηέο ζεξκνθξαζίεο ιεηηνπξγίαο.  

κσο, ε κείσζε ζηελ ζεξκνθξαζία κπνξεί λα πξνθαιέζεη θαη δηάθνξα 

πξνβιήκαηα ζηε ιεηηνπξγία ηεο θπςειίδαο, φπσο ζεκαληηθή αχμεζε ηεο 

σκηθήο ππέξηαζεο ηνπ ειεθηξνιχηε ή/θαη δπζιεηηνπξγία ησλ ειεθηξνδίσλ ζε 

αληηδξάζεηο κεηαθνξάο θνξηίσλ, θαη ηαπηφρξνλε κείσζε ηεο απφδνζήο ηεο. 

Γηα λα αληηκεησπηζηνχλ απηά ηα πξνβιήκαηα κπνξνχλ λα θαηαζθεπαζηνχλ 

ζπκβαηηθά πιηθά κε κεησκέλν πάρνο ζηνλ ειεθηξνιχηε, λα βειηηζηνπνηεζνχλ 

ηα ειεθηξφδηα θαη λα βειηησζνχλ νη δηεπηθάλεηεο, φπνπ ιακβάλεη ρψξα ε 

αληαιιαγή ησλ ειεθηξνλίσλ γηα ηελ δεκηνπξγία ηφλησλ, ελψ κπνξνχλ λα 

παξαζθεπαζηνχλ λένη ελαιιαθηηθνί ζηεξενί ειεθηξνιχηεο θαηάιιεινη γηα 

ιεηηνπξγία ζε ελδηάκεζεο ζεξκνθξαζίεο(177), (178), (179), (180). Έρεη απνδεηρζεί φηη 

νη ζηεξενί ειεθηξνιχηεο βαζηζκέλνη ζην νμείδην ηνπ δεκεηξίνπ (CeO2), 

κπνξνχλ επηηπρψο λα ρξεζηκνπνηεζνχλ σο εμαηξεηηθά αγψγηκα (Ο2-) πιηθά ζε 

ελδηάκεζεο ζεξκνθξαζίεο (500-700°C), αθνχ πνιιέο κειέηεο έρνπλ δείμεη φηη 

ην νμείδην ηνπ δεκεηξίνπ εληζρπκέλν κε νμείδην ηνπ γαδνιηλίνπ (GDC) ή ην 

νμείδην ηνπ δεκεηξίνπ εληζρπκέλν κε νμείδην ηνπ ζακαξίνπ (SDC) 

επηδεηθλχνπλ πνιχ πςειή ηνληηθή αγσγηκφηεηα (Ο2-)(181), (182), (183), (184).  

Πξάγκαηη, ην GDC ή ην SDC εκθαλίδνπλ ζεκαληηθά πςειφηεξε ηνληηθή 

αγσγηκφηεηα απφ ην YSZ ζε ελδηάκεζεο ζεξκνθξαζίεο ιεηηνπξγίαο (500 – 

700°C), βειηηψλνληαο έηζη ζεκαληηθά, εάλ ρξεζηκνπνηεζνχλ σο βάζε γηα ηελ 
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θαηαζθεπή θπςειίδσλ θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε, ηελ κεηαθνξά ηφλησλ 

νμπγφλνπ απφ ηε θάζνδν ζηνλ ειεθηξνιχηε θαη απφ ηνλ ειεθηξνιχηε ζηελ 

άλνδν, ελψ παξάιιεια, ζε αλαγσγηθφ πεξηβάιινλ θαπζίκνπ κεηαηξέπνληαη 

ζε κηθηφ ηνληηθφ θαη ειεθηξνληαθφ αγσγφ, νδεγψληαο θαη ζε κηα επέθηαζε ηεο 

ηξηθαζηθήο πεξηνρή επαθήο(185). 

ε πεξηπηψζεηο κάιηζηα πνπ ρξεζηκνπνηείηαη σο θαχζηκν ζηελ 

θπςειίδα κεζάλην ή θάπνηνο άιινο πδξνγνλάλζξαθαο, ηφηε νη ειεθηξνιχηεο 

πνπ βαζίδνληαη ζην νμείδην ηνπ δεκεηξίνπ (CeO2) πιενλεθηνχλ απφ άπνςε 

θηλεηηθήο ησλ αληηδξάζεσλ, θαζφζνλ έρνπλ πςειή θαηαιπηηθή ηθαλφηεηα γηα 

ηελ αληίδξαζε νμείδσζεο θαη αλακφξθσζεο ησλ πδξνγνλαλζξάθσλ, ελψ 

παξνπζηάδνπλ παξάιιεια θαη ηθαλφηεηα αληίζηαζεο ζην θαηλφκελν ηεο 

ελαπφζεζεο γξαθηηηθνχ άλζξαθα πάλσ ζην αλνδηθφ ειεθηξφδην(186), (187).  

Ο ηξνπνπνηεκέλνο ζηεξεφο ειεθηξνιχηεο CeO2, ελψ εκθαλίδεη 

πςειφηεξε ηνληηθή αγσγηκφηεηα ζε ζρέζε κε ηελ YSZ ζε ελδηάκεζεο 

ζεξκνθξαζίεο ιεηηνπξγίαο, ζε αλαγσγηθφ πεξηβάιινλ θαπζίκνπ γίλεηαη έλαο 

κηθηφο αγσγφο n-ηχπνπ, ηνληηθφο θαη ειεθηξνληαθφο αγσγφο, θαηλφκελν ην 

νπνίν απνηειεί κεηνλέθηεκα αθνχ απηφο ν ειεθηξνιχηεο κεηαθέξεη θαη ηφληα 

αιιά θαη ειεθηξφληα (Ce4+ ↔ Ce3), δεκηνπξγψληαο έλα εζσηεξηθφ θχθισκα 

κέζα ζηελ θπςειίδα πνπ νδεγεί ζε κείσζε ηνπ δπλακηθνχ αλνηρηνχ 

θπθιψκαηνο (OCV), επνκέλσο θαη ζε κείσζε ηεο παξαγφκελεο ειεθηξηθήο 

ελέξγεηαο ηεο θπςειίδαο θαη ζε κείσζε ηεο απφδνζεο ηεο (188), (189), (190), (191).  

Δπίζεο, αλαθέξεηαη βηβιηνγξαθηθά πσο φζν κεηψλεηαη ε ζεξκνθξαζία 

ιεηηνπξγίαο ηεο θπςειίδαο, ε εκθάληζε ηεο ειεθηξνληαθήο αγσγηκφηεηαο ηεο 

GDC κεηψλεηαη ζπλερψο, ελψ ζε ζεξκνθξαζίεο θάησ απφ ηνπο 450νC ε 

αγσγηκφηεηα πνπ εκθαλίδεη είλαη θαζαξά ηνληηθή αθφκα θαη ζε αλαγσγηθέο 

ζπλζήθεο πεξηβάιινληνο(83).  Ζ Ge1-xGdxO2-δ παξνπζηάδεη κεγαιχηεξεο 

αγσγηκφηεηεο γηα x=0.10-0.25 θαη αλ θαη νη αγσγηκφηεηεο ησλ GDC κε 

ζπζηάζεηο Ge0.8Gd0.2O2 θαη Ge0.9Gd0.1O2 είλαη παξφκνηεο (κε κηθξή αχμεζε 

ηεο αγσγηκφηεηαο ηεο Ge0.9Gd0.1O2 φζν ρακειψλεη ε ζεξκνθξαζία), ε 

Ge0.9Gd0.1O2 εκθαλίδεη κεγαιχηεξε ζηαζεξφηεηα ζε ρακειέο κεξηθέο πηέζεηο 

νμπγφλνπ θαη επνκέλσο ζεσξείηαη σο πνιιά ππνζρφκελνο ειεθηξνιχηεο ζηηο 

κεησκέλεο ζεξκνθξαζίεο ιεηηνπξγίαο θπςειίδσλ(146). 

ην θεθάιαην απηφ κειεηάηαη ε αληίδξαζε ηεο εζσηεξηθήο μεξήο 

αλακφξθσζεο ηνπ CH4 κε CO2 ζε θπςειίδα θαπζίκνπ βηναεξίνπ ζηεξενχ 
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ειεθηξνιχηε ελδηάκεζσλ ζεξκνθξαζηψλ (Σ<700°C), ψζηε λα δηεξεπλεζεί ε 

δπλαηφηεηα θαη ηθαλφηεηα ηέηνησλ θπςειίδσλ λα ιεηηνπξγνχλ απνηειεζκαηηθά 

θαη ζηαζεξά, ππφ ηξνθνδνζία βηναεξίνπ νπνηαζδήπνηε πνηφηεηαο γηα κεγάιν 

ρξνληθφ δηάζηεκα. Σν ηξνπνπνηεκέλν νμείδην ηνπ δεκεηξίνπ κε νμείδην ηνπ 

γαδνιηλίνπ πνπ ρξεζηκνπνηείηαη σο θνξέαο ζηελ θεξακνκεηαιιηθή άλνδν κε 

κέηαιιν ληθειίνπ επηιέγεηαη ηφζν γηα θηλεηηθνχο ιφγνπο, φζν θαη γηα επίηεπμε 

θαιχηεξεο ζχκθπζεο κε ηνλ ζηεξεφ ειεθηξνιχηε πνπ απνηειείηαη απφ ην ίδην 

πιηθφ, δειαδή ηξνπνπνηεκέλν νμείδην ηνπ δεκεηξίνπ κε νμείδην ηνπ 

γαδνιηλίνπ.  

 

10.2.2. Πεξηγξαθή Κπςειίδαο Καπζίκνπ Βηναεξίνπ Σηεξενύ 

Ηιεθηξνιύηε Ελδηάκεζσλ Θεξκνθξαζηώλ 

 

ην ζεκείν απηφ ζα παξνπζηαζηνχλ ηα απνηειέζκαηα θπςειίδαο 

θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε ελδηάκεζσλ ζεξκνθξαζηψλ ε νπνία 

ηξνθνδνηνχληαλ κε θαχζηκν πξνζνκνησκέλν βηναέξην θαη ιεηηνπξγνχζε ζε 

ζπλζήθεο θιεηζηνχ θπθιψκαηνο. Ζ θπςειίδα πνπ κειεηήζεθε ήηαλ ε : 

 
Βηναέξην  (CH4+CO2), Ni-GDC / GDC / La0.5Sr0.5MnO3, Αέξαο 
 

θαη παξηζηάλεηαη ζην ρήκα 10.12, φπνπ είλαη ζπλδεδεκέλε κε 

θαηάιιειν θιεηζηφ ειεθηξηθφ θχθισκα γηα ηελ κειέηε ηεο ειεθηξνρεκηθήο ηεο 

ζπκπεξηθνξάο θαη ηεο ζηαζεξφηεηάο ηεο ζην ρξφλν. Ζ άλνδνο ήηαλ 

θεξακνκεηαιιηθνχ ηχπνπ ειεθηξνθαηαιχηεο Ni(65%wt)/GDC, ν ζηεξεφο 

ειεθηξνιχηεο GDC είλαη επίπεδν δηζθίν ην νπνίν πξνζαξκφδεηαη ζε ζσιήλα 

YSZ, ψζηε λα πξνθχςεη ζρεδηαζκφο θπςειίδαο ηχπνπ ζσιήλα θιεηζηνχ ηνπ 

ελφο άθξνπ, ελψ ην θαζνδηθφ ειεθηξφδην ήηαλ πεξνβζθίηεο ηνπ ηχπνπ 

La0.5Sr0.5MnO3. Ζ παξαζθεπή φισλ ησλ πιηθψλ απηψλ, θαζψο θαη ε 

θαηαζθεπή ηεο θπςειίδαο απφ ηα πιηθά απηά έρνπλ ήδε πεξηγξαθεί ζηα 

αλσηέξσ θεθάιαηα. Σν πάρνο ηνπ δηζθίνπ ηνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε ήηαλ ~ 1 

– 1.1mm, ελψ ε επηθάλεηα ηνπ αλνδηθνχ ειεθηξνδίνπ ήηαλ ~ 0.6-0.8cm2. 
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Σρήκα 10.12.: ρεκαηηθή απεηθφληζε θπςειίδαο θαπζίκνπ βηναεξίνπ ζηεξενχ 

ειεθηξνιχηε ελδηάκεζσλ ζεξκνθξαζηψλ ζπλδεδεκέλε κε θιεηζηφ ειεθηξηθφ θχθισκα. 

 

10.2.3. Σπδήηεζε Ηιεθηξνρεκηθώλ Απνηειεζκάησλ Λεηηνπξγίαο 

Κπςειίδαο Καπζίκνπ Βηναεξίνπ Σηεξενύ Ηιεθηξνιύηε Ελδηάκεζσλ 

Θεξκνθξαζηώλ  

 

Ζ θεξακνκεηαιιηθή άλνδνο Ni(65%wt)/GDC επεμεξγάζηεθε αξρηθά, 

κέζσ ηεο δηεξγαζίαο αλαγσγήο, κε ξνή πδξνγφλνπ. Ζ δηεξγαζία αλαγσγήο 

ηνπ NiO ζε κεηαιιηθφ Ni δεκηνπξγεί ζην ζηξψκα ηεο αλφδνπ θαηάιιειν 

πνξψδεο, γηα ηελ δηάρπζε ηνπ αεξίνπ κέζσ απηήο. Δπίζεο, ην κεηαιιηθφ Ni 

θαηαιχεη ηελ αληίδξαζε μεξήο αλακφξθσζεο ηνπ κεζαλίνπ κε δηνμείδην ηνπ 

άλζξαθα. Γηα ηνπο ιφγνπο απηνχο ε θεξακνκεηαιιηθή άλνδνο Ni(65%wt)/GDC 

πξνεπεμεξγάζηεθε κε ξνή Ζ2 γηα ηελ κεηαηξνπή ηνπ NiO ζε κεηαιιηθφ Ni. 

Δλψ, απμαλφηαλ ε ζεξκνθξαζία ζην εζσηεξηθφ ηεο θπςειίδαο απφ ηελ 

ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο ζηνπο 675°C, δηεξρφηαλ κέζα απφ ηνλ 

αληηδξαζηήξα ηεο θπςειίδαο θαπζίκνπ αέξην Ζ2 κε ζχζηαζε Ζ2 30%/He θαη 

ζπλνιηθή παξνρή 50 cm3/min, ελψ ε ρξνληθή δηάξθεηα ηεο δηαδηθαζία ηεο 

αλαγσγήο ήηαλ ~ 3h.  

Οη πεηξακαηηθέο κεηξήζεηο πνπ ιάβακε θαηά ηελ ιεηηνπξγία ηεο 

θπςειίδαο βηναεξίνπ ελδηάκεζσλ ζεξκνθξαζηψλ πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζε 

Ni-GDC

A

VWR

VCW

La0.5Sr0.5MnO3

Βιοαέριο
(CH4,CO2) CH4, H2O, CO, CO2, H2

GDC
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θαηάζηαζε ιεηηνπξγίαο απηήο ππφ ζηαζεξφ δπλακηθφ (450 mV) θαη ζηαζεξή 

ζεξκνθξαζία (Σ=675°C), γηα κεγάιν ρξνληθφ δηάζηεκα (~600 σξψλ). Ζ 

ζπλερήο ιεηηνπξγία ηεο θπςειίδαο βηναεξίνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε 

ελδηάκεζσλ ζεξκνθξαζηψλ ζην δηάζηεκα ησλ 600h ρσξίδεηαη ζε ηξεηο 

εμαθνινπζεηηθέο θάζεηο ησλ 200h πεξίπνπ ε θάζε κία.ηελ πξψηε θάζε ε 

θπςειίδα ιεηηνχξγεζε ζε ηξνθνδνζία πξνζνκνησκέλνπ βηναεξίνπ 

ηζνκνξηαθήο ζχζηαζεο (CH4/CO2 = 1/1) γηα ~197h, θαηάζηαζε πνπ 

ζπλνδεχηεθε απφ ιεηηνπξγία ζε ηξνθνδνζία πινχζηνπ βηναεξίνπ ζε κεζάλην 

(CH4/CO2 = 2.06/1 ~2/1) γηα ~197h, θαη νινθιεξψζεθε κε ηξνθνδνζία 

θησρνχ βηναεξίνπ ζε κεζάλην (CH4/CO2 = 1/2) γηα  ~107h.     

Σα πεηξακαηηθά απνηειέζκαηα πνπ πξνέθπςαλ απφ ηελ ιεηηνπξγία ηεο 

θπςειίδαο ζε ζπλζήθεο θιεηζηνχ θπθιψκαηνο θαη ππφ ηξεηο ζπζηάζεηο 

ηξνθνδνζίαο (Παξάξηεκα Πίλαθεο II.1, II.3, II.5) παξνπζηάδνληαη ζηνπο 

Πίλαθεο II.2, II.4, II.6 ζην Παξάξηεκα. Έηζη, πξνθχπηνπλ ην δηάγξακκα Ηζρχνο 

ζπλαξηήζεη ηνπ ρξφλνπ ιεηηνπξγίαο ηεο θπςειίδαο ζε ηξεηο ζπζηάζεηο 

ηξνθνδνζίαο, P vs t, (ρήκα 10.13), ησλ κεξηθψλ πηέζεσλ CH4, CO2, CO 

ζπλαξηήζεη ηνπ ρξφλνπ, PCH4-PCO2-PCO vs t, (ρήκα 10.14), ησλ κεξηθψλ 

πηέζεσλ ησλ αεξίσλ ζπλαξηήζεη ηεο έληαζεο ηεο θπςειίδαο, PCH4-PCO2-PCO vs 

I, (ρήκαηα 10.16, 10.18, 10.20) θαη ηα αληίζηνηρα δηαγξάκκαηα Σάζεο-

Έληαζεο-Ηζρχνο (ρήκαηα 10.15, 10.17, 10.19) γηα ηηο ηξεηο ζπζηάζεηο. Σα 

ζπλνιηθά απνηειέζκαηα Σάζεο-Έληαζεο-Ηζρχνο εκθαλίδνληαη ζηελ ζπλέρεηα 

(ρήκα 10.21). Δπίζεο, παξαηίζεληαη ηα δηαγξάκκαηα PCH4-PCO2-PCO vs I 

(ρήκα 10.22) θαη Σάζεο-Έληαζεο-Ηζρχνο (ρήκα 10.23) γηα ηηο ηξεηο 

ζπζηάζεηο βηναεξίνπ, ζηελ αξρή ηεο ιεηηνπξγίαο ζηελ θάζε ζχζηαζε θαη κεηά 

ηε ιεηηνπξγία ζηελ αληίζηνηρε ζχζηαζε. ηε ζπλέρεηα παξνπζηάδνληαη θαη 

αλαιχνληαη ηα απνηειέζκαηα απηήο ηεο θπςειίδαο θαπζίκνπ βηναεξίνπ. 

ην ρήκα 10.13 απεηθνλίδεηαη ε ζηαζεξφηεηα ηεο ειεθηξνρεκηθήο 

ζπκπεξηθνξάο θπςειίδαο θαπζίκνπ ελδηάκεζσλ ζεξκνθξαζηψλ ζε ηξεηο 

δηαθνξεηηθέο ζπζηάζεηο βηναεξίνπ γηα ζηαζεξή ιεηηνπξγία φπσο απηή 

αλαιχζεθε παξαπάλσ. Γειαδή ηζνκνξηαθή ζχζηαζε (CH4/CO2 = 1/1) γηα 

~197h, θαηφπηλ ηξνθνδνζία πινχζηνπ βηναεξίνπ (CH4/CO2 = 2.06/1 ~ 2/1) γηα 

~197h θαη ηέινο θησρνχ βηναεξίνπ (CH4/CO2 = 1/2) γηα ρξφλν ~107h. Δλψ, 

ζην ρήκα 10.14 παξνπζηάδεηαη ε κεξηθή πίεζε ησλ CH4, CΟ2,CΟ ζπλαξηήζεη 

ηνπ ρξφλνπ, ζηηο ίδηεο ζπλζήθεο ιεηηνπξγίαο φπσο απηέο ζην ρήκα 10.13.  
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Σρήκα 10.13.: Μειέηε ζηαζεξφηεηαο ειεθηξνρεκηθήο ζπκπεξηθνξάο θπςειίδαο 

θαπζίκνπ ελδηάκεζσλ ζεξκνθξαζηψλ ππφ ζπλζήθεο εζσηεξηθήο μεξήο αλακφξθσζεο CH4: 

ζπλερήο ιεηηνπξγία ππφ ζηαζεξή ζεξκνθξαζία (Σ=675
°
C) θαη ζηαζεξφ δπλακηθφ (450mV), ζε 

ηξεηο δηαδνρηθέο ηξνθνδνζίεο βηναεξίνπ: PCH4/PCO2=49.6/49.60=1/1, 

PCH4/PCO2=67.69/32.80~2/1, PCH4/PCO2=32.80/64.93=1/2. Δπηθάλεηα αλνδηθνχ ειεθηξνδίνπ 

~0.6 – 0.8cm
2
.   
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Σρήκα 10.14.: Μεηαβνιή ηεο κεξηθήο πίεζεο (α) CH4, (β) CΟ2, (γ) CΟ ζε ζπλάξηεζε 

κε ην ρξφλν ππφ ζπλζήθεο εζσηεξηθήο μεξήο αλακφξθσζεο CH4 ζε ηξεηο δηαθνξεηηθέο 

ζπζηάζεηο βηναεξίνπ. πλζήθεο : T=675
°
C, F=60cm

3
/min, PCH4/PCO2=49.6/49.60=1/1, 

PCH4/PCO2=67.69/32.80~2/1, PCH4/PCO2=32.80/64.93=1/2.  
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κνηα, κε ηελ θπςειίδα βηναεξίνπ πςειψλ ζεξκνθξαζηψλ πνπ 

αλαιχζακε παξαπάλσ, ε θπςειίδα ελδηακέζσλ ζεξκνθξαζηψλ παξνπζηάδεη 

πνιχ θαιή ζηαζεξφηεηα ζηηο πεξηπηψζεηο ηξνθνδνζίαο βηναεξίνπ 

ηζνκνξηαθήο ζχζηαζεο θαη βηναεξίνπ πινπζίνπ ζε CH4, φπσο θαίλεηαη απφ ην 

ρήκα 10.13 θαη ζπγθεθξηκέλα ζηηο θάζεηο 1 θαη 2, αληίζηνηρα. κσο, δελ 

ζπκβαίλεη ην ίδην ζηελ πεξίπησζε ηεο ηξνθνδνζίαο βηναεξίνπ θησρνχ ζε 

κεζάλην, φπνπ παξαηεξείηαη κηα ξαγδαία κείσζε ηεο απφδνζεο ηεο 

θπςειίδαο, κέρξη ηειηθήο απελεξγνπνίεζεο απηήο κεηά απφ παξέιεπζε ~107 

σξψλ, φπσο παξνπζηάδεηαη ζην ρήκα 10.13 θαη ζπγθεθξηκέλα ζηε θάζε 3.  

Ζ απφδνζε ηεο θπςειίδαο θαπζίκνπ ελδηάκεζσλ ζεξκνθξαζηψλ ζηελ 

πάξνδν ηνπ ρξφλνπ είλαη δπλαηφλ λα επεξεαζηεί απφ δηάθνξνπο παξάγνληεο 

φπσο είλαη (α) ε ηθαλφηεηα ηνπ νμεηδίνπ ηνπ δεκεηξίνπ λα αλάγεηαη, φηαλ ην 

ηξνπνπνηεκέλν CeO2 ζπληζηά πιηθφ ηεο αλφδνπ, αιιά απνηειεί θαη ην πιηθφ 

ηνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε ηεο θπςειίδαο, (β) νη αιιαγέο ηεο ειεθηξηθήο 

αγσγηκφηεηαο θαζψο θαη ηνπ πνξψδνπο ιφγσ ηεο αξγήο 

ππξνζπζζσκάησζεο ηεο αλφδνπ, (γ) ε αληίδξαζε ηεο αιαθιηθήο γαίαο κε ην 

δηνμείδην ηνπ άλζξαθα, (δ) ε αιιειεπίδξαζε ησλ θάζεσλ ππφ ηηο ζπλζήθεο 

ιεηηνπξγίαο ηεο θπςειίδαο. Δπίζεο, ζε κεγάιεο δηαθπκάλζεηο ηνπ δπλακηθνχ 

ηνπ νμπγφλνπ, φπσο ζπκβαίλεη ζπλήζσο ζηελ ηππηθή ιεηηνπξγία θπςειίδαο 

θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε, ην ηξνπνπνηεκέλν CeO2 είλαη δπλαηφλ λα 

ππνζηεί κεραληθή απνζχλζεζε(72), (192), (193).  

Παξαηεξνχκε, ινηπφλ, ηε κνλφηνλε ππνβάζκηζε ηεο παξαγσγηθήο 

ηθαλφηεηαο ηεο θπςειίδαο ζε ειεθηξηθή ηζρχ φπσο θαίλεηαη ζην ρήκα 10.13 

θάζε 3, ε νπνία ζπλνδεχεηαη απφ κηα κνλφηνλε κείσζε ηεο κεηαηξνπήο ηνπ 

κεζαλίνπ (αχμεζε ηεο ζπγθέληξσζεο κεζαλίνπ ζηελ έμνδν ηεο θπςειίδαο), 

ρήκα 10.14 (α), ε νπνία ππνδεηθλχεηαη θαη απφ ηελ έληνλε κείσζε ηεο 

παξαγσγήο κνλνμεηδίνπ ηνπ άλζξαθα απφ ην ζχζηεκα φπσο απηή 

παξνπζηάδεηαη ζην ρήκα 10.14(γ). Απηή ε ζπλνιηθή πηψζε ησλ παξακέηξσλ 

απφδνζεο ηεο θπςειίδαο, κε ζπλέπεηα ηελ ηειηθή απελεξγνπνίεζή ηεο, είλαη 

δπλαηφλ λα νθείιεηαη ζε δπν παξάγνληεο, ηνπο νπνίνπο θαη αλαιχνπκε ζηε 

ζπλέρεηα.  

Ο θνξέαο ηεο αλφδνπ ζηελ ζπγθεθξηκέλε πεξίπησζε είλαη ην GDC. 

Δίλαη γλσζηφ φηη ην GDC έρεη ηελ δπλαηφηεηα απνζήθεπζεο Ο2 κε κεγαιχηεξε 

επρέξεηα απφ ηνλ θνξέα YSZ. Δίλαη ινηπφλ πηζαλφλ, θάησ απφ νμεηδσηηθέο 
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ζπλζήθεο (θησρφ βηναέξην), θαη ιφγσ ηεο ζπγθξάηεζεο πςειήο πνζφηεηαο Ο2 

απφ ηελ GDC, λα επλνείηαη ε νμείδσζε ηνπ Ni πνπ είλαη δηεζπαξκέλν ζηελ 

GDC. Αμίδεη εδψ λα ηνλίζνπκε φηη αλ θαη έγηλαλ πξνζπάζεηεο επαλα-

ελεξγνπνίεζεο ηνπ ειεθηξνδίνπ κέζσ αλαγσγήο ηνπ ζε αηκφζθαηξα Ζ2, 

απηέο δελ θαξπνθφξεζαλ. Πνιχ πηζαλφλ ε ελαιιαγή ηνπ ειεθηξνδίνπ κεηαμχ 

νμεηδσκέλεο θαη αλεγκέλεο θαηάζηαζήο ηνπ λα είρε θαηαζηξνθηθέο ζπλέπεηεο 

ζε απηφ (απνθφιιεζε, θνληνξηνπνίεζε), φπσο αλαθέξεηαη θαη ζηελ 

βηβιηνγξαθία(194).  

Μηα άιιε πηζαλή αηηία ηεο θαηαζηξνθήο ηεο αλφδνπ Ni-GDC είλαη ε 

ζπκκεηνρή ηνπ GDC σο θαηαιχηε ζηελ αληίδξαζε μεξήο αλακφξθσζεο ηνπ 

CH4. Οη αληηδξάζεηο γηα απηήλ ηεο ηελ θαηαιπηηθή ζπλεηζθνξά πεξηγξάθνληαη 

απφ ηα παξαθάησ βήκαηα(195).  

 

    CeO2 +nCH4 → CeO2-n +nCO +2nH2                     [10.9]  

 

    CeO2-n + nCO2 → CeO2 + nCO           [10.10] 

 

Μηα ηέηνηα ζπκκεηνρή ηνπ θνξέα ζε έλα, σο άλσ, νμεηδναλαγσγηθφ 

θχθιν (ηδηαίηεξα ζε πςειέο ζπγθεληξψζεηο CO2, αληίδξαζε 10.10), πνπ 

ζπλνδεχεηαη αλαπφθεπθηα απφ ρεκηθή ζπζηνιή/δηαζηνιή φγθνπ ηνπ θνξέα,  

ζα κπνξνχζε λα έρεη θαηαζηξνθηθέο ζπλέπεηεο ζηελ κεραληθή αληνρή θαη ηε 

ζχκθπζε ηνπ ειεθηξνδίνπ πάλσ ζηνλ ζηεξεφ ειεθηξνιχηε. Έλαο απφ ηνπο 

δχν ή θαη νη δπν παξαπάλσ παξάγνληεο είλαη θαηά πάζα πηζαλφηεηα ε αηηία 

ηεο κφληκεο απελεξγνπνίεζεο ηεο θπςειίδαο ελδηακέζσλ ζεξκνθξαζηψλ κε 

άλνδν Ni-GDC θαηά ηελ δηαδηθαζία ηεο απεπζείαο εζσηεξηθήο μεξήο 

αλακφξθσζεο ηνπ κεζαλίνπ κε δηνμείδην ηνπ άλζξαθα. 
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Γηα ηελ ηζνκνξηαθή ηξνθνδνζία ζηελ θπςειίδα έρνπκε ηα παξαθάησ 

απνηειέζκαηα: 

 

Σρήκα 10.15.: πκπεξηθνξά Σάζεο-Ηζρχνο-Έληαζεο Κπςειίδαο Καπζίκνπ Βηναεξίνπ 

ελδηάκεζεο ζεξκνθξαζίαο θάησ απφ ζπλζήθεο εζσηεξηθήο μεξήο αλακφξθσζεο CH4 ππφ 

ηζνκνξηαθή ζχζηαζε βηναεξίνπ. πλζήθεο: T=675
°
C, F=60cm

3
/min, 

PCH4/PCO2=49.6/49.60=1/1. Δπηθάλεηα αλνδηθνχ ειεθηξνδίνπ ~ 0.6 – 0.8cm
2
.   

 

Σρήκα 10.16.: Μεηαβνιή ηεο κεξηθήο πίεζεο ησλ αεξίσλ CH4, CO2 θαη CO 

ζπλαξηήζεη ηεο έληαζεο ηνπ ξεχκαηνο πνπ δηαξξέεη ηελ θπςειίδα θαπζίκνπ βηναεξίνπ 

ελδηάκεζεο ζεξκνθξαζίαο θάησ απφ ζπλζήθεο εζσηεξηθήο μεξήο αλακφξθσζεο CH4 ππφ 

ηζνκνξηαθή ζχζηαζε βηναεξίνπ. πλζήθεο: T=675
°
C, F=60cm

3
/min, 

PCH4/PCO2=49.6/49.60=1/1. 
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ην ρήκα 10.15 παξνπζηάδεηαη ην ηππηθφ δηάγξακκα Σάζεο-Ηζρχνο-

Έληαζεο θπςειίδαο θαπζίκνπ βηναεξίνπ ελδηάκεζεο ζεξκνθξαζίαο θάησ απφ 

ζπλζήθεο εζσηεξηθήο μεξήο αλακφξθσζεο CH4, ππφ ηζνκνξηαθή ζχζηαζε 

βηναεξίνπ, θαη ελψ ε θπςειίδα είρε ιεηηνπξγήζεη γηα ρξνληθφ δηάζηεκα ~197h 

ζε απηή ηελ ζχζηαζε. Ζ ηηκή ηνπ δπλακηθνχ αλνηθηνχ θπθιψκαηνο (OCV) ήηαλ 

0.778V, ελψ ε κέγηζηε ηηκή ηεο παξαγφκελεο ηζρχνο ήηαλ ~15mW, φπσο 

θαίλεηαη ζην ρήκα 10.15. Ζ θακπχιε ηεο ηάζεο κε ηελ αχμεζε ηνπ ξεχκαηνο 

ζε απηή ηελ ηξνθνδνζία βηναεξίνπ γηα ηελ θπςειίδα ελδηάκεζεο 

ζεξκνθξαζίαο παξνπζηάδεη κηα μεθάζαξα γξακκηθή ζπκπεξηθνξά, ζηνηρείν 

πνπ ππνδειψλεη πσο ε ππέξηαζε ζπγθέληξσζεο είλαη ακειεηέα θαη 

επνκέλσο νη αληηδξάζεηο κεηαθνξάο θνξηίνπ ζε απηή ηελ θπςειίδα είλαη 

ηαρείεο. Ζ σκηθή ππέξηαζε δελ είλαη κεγάιε, αθνχ ε θιίζε ηνπ γξακκηθνχ 

θνκκαηηνχ ηεο θακπχιεο ηάζεο-έληαζεο (V – I) ζε ελδηάκεζεο ηηκέο ξεχκαηνο, 

είλαη κηθξή.    

ην ρήκα 10.16 απεηθνλίδεηαη ε κεηαβνιή ηεο κεξηθήο πίεζεο ησλ 

αεξίσλ CH4, CO2 θαη CO ζπλαξηήζεη ηεο έληαζεο ηνπ ξεχκαηνο πνπ δηαξξέεη 

ηελ θπςειίδα θαπζίκνπ βηναεξίνπ ελδηάκεζεο ζεξκνθξαζίαο θάησ απφ 

ζπλζήθεο απεπζείαο εζσηεξηθήο μεξήο αλακφξθσζεο ππφ ηζνκνξηαθή 

ζχζηαζε βηναεξίνπ. Ζ κε κεηαβνιή ησλ ζπγθεληξψζεσλ ησλ αεξίσλ CH4, 

CO2 θαη CO ζηελ έμνδν ηεο θπςειίδαο, θαηά ζπλέπεηα θαη ε κε κεηαβνιή ησλ 

ζρεηηθψλ κεηαηξνπψλ ησλ αληηδξψλησλ, CH4 θαη CO2, πξνο παξαγσγή ηνπ 

πξντφληνο, CO, ζπλαξηήζεη ηεο έληαζεο ηνπ ξεχκαηνο ηεο θπςειίδαο 

ππνδεηθλχεη φηη ην παξαγφκελν ξεχκα ζρεηίδεηαη θαηά ειάζζνλα ηξφπν κε ηηο 

αληηδξάζεηο ειεθηξνμείδσζεο ηνπ C θαη ηνπ CO. Δπνκέλσο, απηφ ζα 

ζπλεπάγεηαη πσο ην παξαγφκελν ξεχκα ζα πξνέξρεηαη θαηά κείδνλα ηξφπν 

απφ ηελ αληίδξαζε ειεθηξνμείδσζεο ηνπ Ζ2. Απφ ηα παξαπάλσ 

ζπκπεξαίλεηαη πσο ην ζχζηεκα παξάγεη πδξνγφλν σο παξαπξντφλ, πνπ 

φκσο απνηειεί θαη εμαηξεηηθφ θαχζηκν γηα ηελ θπςειίδα θαπζίκνπ ζηεξενχ 

ειεθηξνιχηε. 
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Γηα ζχζηαζε βηναεξίνπ πινχζηνπ ζε κεζάλην ηα απνηειέζκαηα ηεο 

θπςειίδαο είλαη ηα εμήο:  

 
Σρήκα 10.17.: πκπεξηθνξά Σάζεο-Ηζρχνο-Έληαζεο Κπςειίδαο Καπζίκνπ Βηναεξίνπ 

ελδηάκεζεο ζεξκνθξαζίαο θάησ απφ ζπλζήθεο εζσηεξηθήο μεξήο αλακφξθσζεο CH4 ππφ 

ζχζηαζε βηναεξίνπ πινχζηνπ ζε κεζάλην. πλζήθεο: T=675
°
C, F=60cm

3
/min, 

PCH4/PCO2=67.69/32.80~2/1. Δπηθάλεηα αλνδηθνχ ειεθηξνδίνπ ~ 0.6 – 0.8cm
2
.   

 

Σρήκα 10.18.: Μεηαβνιή ηεο κεξηθήο πίεζεο ησλ αεξίσλ CH4, CO2 θαη CO 

ζπλαξηήζεη ηεο έληαζεο ηνπ ξεχκαηνο πνπ δηαξξέεη ηελ θπςειίδα θαπζίκνπ βηναεξίνπ 

ελδηάκεζεο ζεξκνθξαζίαο θάησ απφ ζπλζήθεο εζσηεξηθήο μεξήο αλακφξθσζεο CH4 ππφ 

ζχζηαζε βηναεξίνπ πινχζηνπ ζε κεζάλην. πλζήθεο: T=675
°
C, F=60cm

3
/min, 

PCH4/PCO2=67.69/32.80~2/1. 
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ην ρήκα 10.17 παξνπζηάδεηαη ην ηππηθφ δηάγξακκα Σάζεο-Ηζρχνο-

Έληαζεο Κπςειίδαο Καπζίκνπ Βηναεξίνπ ελδηάκεζεο ζεξκνθξαζίαο θάησ απφ 

ζπλζήθεο εζσηεξηθήο μεξήο αλακφξθσζεο CH4, ππφ ζχζηαζε βηναεξίνπ 

πινχζηνπ ζε κεζάλην θαη ελψ ε θπςειίδα είρε ιεηηνπξγήζεη γηα ρξνληθφ 

δηάζηεκα ~197h ζε απηή ηελ ζχζηαζε. Ζ ηηκή ηνπ δπλακηθνχ αλνηθηνχ 

θπθιψκαηνο (OCV) ήηαλ 0.778V, ελψ ε κέγηζηε ηηκή ηεο παξαγφκελεο ηζρχνο 

ήηαλ ~14mW, φπσο θαίλεηαη ζην ρήκα 10.17. Ζ θακπχιε ηεο ηάζεο κε ηελ 

αχμεζε ηνπ ξεχκαηνο ηεο θπςειίδαο ζε απηή ηελ ηξνθνδνζία βηναεξίνπ γηα 

ηελ θπςειίδα ελδηάκεζεο ζεξκνθξαζίαο παξνπζηάδεη κηα μεθάζαξα γξακκηθή 

ζπκπεξηθνξά. Απηή ε γξακκηθή ζπκπεξηθνξά θαλεξψλεη πσο δελ ππάξρεη ν 

φξνο ηεο ππέξηαζεο ζπγθέληξσζεο θαη επνκέλσο νη αληηδξάζεηο κεηαθνξάο 

θνξηίνπ επηηεινχληαη ηαρέσο ζηελ επηθάλεηα ησλ ειεθηξνδίσλ. Ζ σκηθή 

ππέξηαζε είλαη κηθξή, αθνχ ε θιίζε ηνπ γξακκηθνχ θνκκαηηνχ ηεο θακπχιεο 

ηάζεο-έληαζεο ζε ελδηάκεζεο ηηκέο ξεχκαηνο είλαη κηθξή.    

Απφ ην ρήκα 10.18 παξαηεξνχκε ηε κεηαβνιή ησλ κεξηθψλ πηέζεσλ 

ησλ αεξίσλ αληηδξψλησλ, CH4, CO2, θαη ηνπ παξαγφκελνπ CO πνπ παξάγεηαη 

απφ ην ζχζηεκα, θαηά ηελ αληίδξαζε  εζσηεξηθήο μεξήο αλακφξθσζεο ππφ 

ζχζηαζε βηναεξίνπ πινχζηνπ ζε κεζάλην (αλαγσγηθή ζχζηαζε βηναεξίνπ), 

ζπλαξηήζεη ηεο έληαζεο ηνπ ξεχκαηνο πνπ δηαξξέεη ηελ θπςειίδα θαπζίκνπ 

βηναεξίνπ ελδηάκεζεο ζεξκνθξαζίαο. ε απηφ αληηιακβαλφκαζηε πσο δελ 

ππάξρεη θάπνηα δηαθνξνπνίεζε ησλ ηηκψλ ησλ κεξηθψλ απηψλ πηέζεσλ, νχηε 

δηαθνξνπνίεζε ηεο κνξθήο πνπ αθνινπζνχλ ηα απνηειέζκαηα απηψλ σο 

πξνο ηελ αχμεζε ηνπ ξεχκαηνο ηεο θπςειίδαο. Απηφ ζεκαίλεη, φπσο θαη ζηελ 

πεξίπησζε ησλ αληίζηνηρσλ απνηειεζκάησλ γηα ηελ θπςειίδα βηναεξίνπ 

πςειψλ ζεξκνθξαζηψλ, πσο αθνχ ε αχμεζε ηνπ ξεχκαηνο δελ επεξεάδεη ηηο 

ηηκέο ησλ κεξηθψλ πηέζεσλ ησλ αεξίσλ CH4, CO2, δειαδή ησλ ζρεηηθψλ 

κεηαηξνπψλ ησλ αληηδξψλησλ, CH4 θαη CO2, θαζψο θαη ηελ κεξηθή πίεζε ηνπ 

παξαγφκελνπ CO, ην απζφξκεηα αληινχκελν ξεχκα ηεο θπςειίδαο είλαη 

άκεζα, θπξίαξρα εμαξηψκελν απφ ηελ αληίδξαζε ειεθηξνμείδσζεο ηνπ 

πδξνγφλνπ, παξά απφ νπνηαδήπνηε άιιε αληίδξαζε κεηαθνξάο θνξηίνπ πνπ 

ζπκβαίλεη ζην ζχζηεκα θαη είλαη ππεχζπλε γηα ηελ παξαγσγή ηεο ειεθηξηθήο 

ελέξγεηαο.  
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Γηα ηελ ηξνθνδνζία θησρνχ ζε κεζάλην βηναεξίνπ έρνπκε ηα παξαθάησ 

απνηειέζκαηα: 

 

Σρήκα 10.19.: πκπεξηθνξά Σάζεο-Ηζρχνο-Έληαζεο Κπςειίδαο Καπζίκνπ Βηναεξίνπ 

ελδηάκεζεο ζεξκνθξαζίαο θάησ απφ ζπλζήθεο εζσηεξηθήο μεξήο αλακφξθσζεο CH4 ππφ 

ζχζηαζε θησρνχ ζε κεζάλην βηναεξίνπ. πλζήθεο: T=675
°
C, F=60cm

3
/min, 

PCH4/PCO2=32.80/64,93~1/2. Δπηθάλεηα αλνδηθνχ ειεθηξνδίνπ ~ 0.6 – 0.8cm
2
.   

 

Σρήκα 10.20.: Μεηαβνιή ηεο κεξηθήο πίεζεο ησλ αεξίσλ CH4, CO2 θαη CO 

ζπλαξηήζεη ηεο έληαζεο ηνπ ξεχκαηνο πνπ δηαξξέεη ηελ θπςειίδα θαπζίκνπ βηναεξίνπ 

ελδηάκεζεο ζεξκνθξαζίαο θάησ απφ ζπλζήθεο εζσηεξηθήο μεξήο αλακφξθσζεο CH4 ππφ 

ζχζηαζε θησρνχ ζε κεζάλην βηναεξίνπ. πλζήθεο: T=675
°
C, F=60cm

3
/min, 

PCH4/PCO2=32.80/64,93~1/2. 
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ην ρήκα 10.19 παξνπζηάδεηαη ην ηππηθφ δηάγξακκα Σάζεο-Ηζρχνο-

Έληαζεο θπςειίδαο θαπζίκνπ βηναεξίνπ ελδηάκεζεο ζεξκνθξαζίαο θάησ απφ 

ζπλζήθεο εζσηεξηθήο μεξήο αλακφξθσζεο CH4, ππφ ζχζηαζε θησρνχ 

βηναεξίνπ ζε κεζάλην (νμεηδσηηθή ζχζηαζε βηναεξίνπ) θαη ελψ ε θπςειίδα είρε 

ιεηηνπξγήζεη γηα ζπλνιηθφ ρξνληθφ δηάζηεκα ~400h ζε ηζνκνξηαθή ζχζηαζε 

βηναεξίνπ (~200h) θαη ζχζηαζε βηναεξίνπ πινχζηνπ ζε κεζάλην (~200h). Ζ 

ηηκή ηνπ δπλακηθνχ αλνηθηνχ θπθιψκαηνο (OCV) ήηαλ 0.775V, ελψ ε κέγηζηε 

ηηκή ηεο παξαγφκελεο ηζρχνο ήηαλ ~10mW, φπσο θαίλεηαη ζην ρήκα 10.19. 

Ζ θπςειίδα παξνπζηάδεη κφλν σκηθή ππέξηαζε, αθνχ ζην δηάγξακκα ηάζεο-

έληαζεο ε θακπχιε δελ παξνπζηάδεη εθζεηηθή κείσζε ηεο ηάζεο κε ηελ 

αχμεζε ηνπ ξεχκαηνο. Ζ σκηθή ππέξηαζε είλαη παξφκνηα (ειαθξψο 

κεγαιχηεξε) κε εθείλε ησλ ζπζηάζεσλ ηζνκνξηαθήο θαη βηναεξίνπ πινχζηνπ 

ζε κεζάλην. 

ην ρήκα 10.20 παξνπζηάδεηαη ε κεηαβνιή ηεο κεξηθήο πίεζεο ησλ 

αεξίσλ CH4, CO2 θαη ηνπ παξαγφκελνπ αεξίνπ CO ζπλαξηήζεη ηεο έληαζεο 

ηνπ ξεχκαηνο πνπ δηαξξέεη ηελ θπςειίδα θαπζίκνπ βηναεξίνπ ελδηάκεζεο 

ζεξκνθξαζίαο θάησ απφ ζπλζήθεο εζσηεξηθήο μεξήο αλακφξθσζεο ππφ 

ζχζηαζε θησρνχ ζε κεζάλην βηναεξίνπ (νμεηδσηηθή ζχζηαζε βηναεξίνπ). Καη 

ζε απηήλ ηελ ηξνθνδνζία δελ παξαηεξείηαη θάπνηα κεηαβνιή ησλ ηηκψλ ησλ 

κεξηθψλ πηέζεσλ ησλ αεξίσλ CH4, CO2 θαη CO ζηελ έμνδν ηεο θπςειίδαο κε 

ην απμαλφκελν ξεχκα. Ζ ζηαζεξφηεηα απηή είλαη απνηέιεζκα ηεο ηζρπξήο 

εμάξηεζεο ηνπ ειεθηξνρεκηθά, απζφξκεηα αληινχκελνπ ξεχκαηνο απφ ηελ 

ειεθηξνρεκηθή νμείδσζε ηνπ αεξίνπ πδξνγφλνπ πνπ παξάγεηαη απφ ην 

ζχζηεκα ππφ ηηο κειεηψκελεο απηέο ζπλζήθεο κέζα ζηελ θπςειίδα.  

Αλάινγα απνηειέζκαηα ηάζεο-έληαζεο-ηζρχνο κε ηελ θπςειίδα 

βηναεξίνπ πςειψλ ζεξκνθξαζηψλ επέδεημε θαη ε θπςειίδα βηναεξίνπ 

ελδηακέζσλ ζεξκνθξαζηψλ, ηα νπνία ζπγθεληξσηηθά παξνπζηάδνληαη ζην 

ρήκα 10.21. εκεηψλνπκε πσο νη θακπχιεο ηζρχνο-έληαζεο θαη ηάζεο-

έληαζεο ζρεκαηίδνληαη απφ ηα απνηειέζκαηα πνπ ιάβακε κεηά απφ 

ιεηηνπξγία ηεο θπςειίδαο ελδηάκεζσλ ζεξκνθξαζηψλ ζηελ ηζνκνξηαθή 

ζχζηαζε γηα ~197h θαη ζηελ ζχζηαζε βηναεξίνπ πινχζηνπ ζε CH4 γηα ~197h, 

ελψ γηα ηελ ζχζηαζε θησρνχ βηναεξίνπ ζε CH4 θαηά ηελ έλαξμε ζε απηή ηελ 

ηξνθνδνζία, δειαδή αθνχ ε θπςειίδα είρε ιεηηνπξγήζεη ζπλνιηθά ~400h ζηηο 

άιιεο δπν ζπζηάζεηο (ηζνκνξηαθή θαη αλαγσγηθή).  
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ηε ζπλέρεηα παξνπζηάδνληαη ηα ζπγθξηηηθά δηαγξάκκαηα Σάζεο-

Έληαζεο θαη Ηζρχνο-Έληαζεο γηα ηηο ηξεηο ζπζηάζεηο βηναεξίνπ.   

 
 

 

Σρήκα 10.21.: πκπεξηθνξά (α) Σάζεο-Έληαζεο, (β) Ηζρχνο-Έληαζεο Κπςειίδαο 

Καπζίκνπ Βηναεξίνπ ελδηάκεζσλ ζεξκνθξαζηψλ ππφ ζπλζήθεο εζσηεξηθήο μεξήο CH4 

αλακφξθσζεο ζε ηξεηο δηαθνξεηηθέο ζπζηάζεηο βηναεξίνπ. πλζήθεο: T=675
°
C, F=60cm

3
/min, 

PCH4/PCO2=49.6/49.60=1/1, PCH4/PCO2=67.69/32.80~2/1, PCH4/PCO2=32.80/64.93=1/2.Δπηθάλεηα 

αλνδηθνχ ειεθηξνδίνπ ~ 0.6 – 0.8cm
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Απφ ηηο θακπχιεο ηάζεο-έληαζεο (ρήκα 10.21(α)) θαίλεηαη πσο ε 

δηαθνξνπνίεζε ηεο ζχζηαζεο ηνπ βηναεξίνπ επεξεάδεη ζεκαληηθά θαη ηελ 

σκηθή ππέξηαζε θαηά πεξίπησζε. Σν γεγνλφο απηφ είλαη ζαθήο έλδεημε ηεο 

δηαθνξνπνίεζεο ηεο ρεκηθήο θαηάζηαζεο ηεο αλφδνπ ζπλαξηήζεη ηεο 

ζχζηαζεο ηνπ βηναεξίνπ, ζηνηρείν πνπ ππνδειψλεη ζπκκεηνρή ηνπ θνξέα 

GDC ηεο αλφδνπ ζηελ αληίδξαζε, ε νπνία κπνξεί λα ηξνπνπνηεί ηφζν ηελ 

νμεηδσηηθή θαηάζηαζε ηνπ Ni, φζν θαη ηελ ηνληηθή αγσγηκφηεηα ηεο αλφδνπ, κε 

επαθφινπζεο αιιαγέο ηεο ζπλνιηθήο αγσγηκφηεηάο ηεο. Ζ απνπζία 

ππέξηαζεο ελεξγνπνίεζεο θαλεξψλεη πσο ηα ειεθηξφδηα πνπ 

παξαζθεπάζακε επηηεινχλ κε ηαρείο ξπζκνχο θαη κε κεγάιε επρέξεηα ηηο 

ειεθηξνρεκηθέο εκη-αληηδξάζεηο πνπ είλαη ππεχζπλεο γηα ηελ κεηαθνξά 

θνξηίνπ θαη ζπλεπψο ηελ παξαγσγή ηεο ειεθηξηθήο ελέξγεηαο θαη θαηά 

ζπλέπεηα θαη ηελ απφδνζε ηεο θπςειίδαο. 

Δπίζεο, ζηηο θακπχιεο ηάζεο-έληαζεο (ρήκα 10.21(α)) παξαηεξνχκε 

ηελ κείσζε ηεο ηηκήο ηνπ δπλακηθνχ αλνηθηνχ θπθιψκαηνο (OCV) ~0.8V ζηνπο 

675°C ζε ζρέζε κε ηελ ηηκή  ηνπ δπλακηθνχ αλνηθηνχ θπθιψκαηνο γηα ηηο 

θπςειίδεο κε ζηεξεφ ειεθηξνιχηε ην YSZ ζηνπο 875°C. Απηή ε κείσζε 

νθείιεηαη ζην γεγνλφο φηη ζε ρακειέο ηηκέο κεξηθήο πηέζεσο νμπγφλνπ, ην 

νμείδην ηνπ δεκεηξίνπ επηδεηθλχεη κηθηή αγσγηκφηεηα, δειαδή παξνπζηάδεη θαη 

ηνληηθή αιιά θαη ειεθηξνληαθή αγσγηκφηεηα, σο απνηέιεζκα ηεο αλαγσγήο 

ηνπ Ce4+ ζε Ce3+. Δπνκέλσο, ε ειεθηξνληαθή αγσγηκφηεηα ηνπ 

ηξνπνπνηεκέλνπ νμεηδίνπ ηνπ δεκεηξίνπ ειαηηψλεη ηελ ηηκή ηνπ δπλακηθνχ  

αλνηθηνχ θπθιψκαηνο θαη θαηά ζπλέπεηα θαη ηελ απφδνζε ηεο θπςειίδαο 

θαπζίκνπ. Δπίζεο, είλαη γλσζηφ πσο ηηκή ηνπ δπλακηθνχ αλνηθηνχ 

θπθιψκαηνο (OCV) γηα ηνλ ζηεξεφ ειεθηξνιχηε GDC κεηψλεηαη κε ηελ αχμεζε 

ηεο ζεξκνθξαζίαο ιεηηνπξγίαο ην νπνίν είλαη απνηέιεζκα αθξηβψο απηήο ηεο 

κηθηήο αγσγηκφηεηάο ηνπ(196). Έρεη αλαθεξζεί ζηε βηβιηνγξαθία γηα ζηεξεφ 

ειεθηξνιχηε GDC κε πάρνο 12κm φηη ε ηηκή δπλακηθνχ αλνηθηνχ θπθιψκαηνο 

είλαη 0.85V ζηνπο 600°C(197). Ζ  ζεσξεηηθή ηηκή δπλακηθνχ αλνηθηνχ 

θπθιψκαηνο (OCV) είλαη 1.14 V ζηνπο 500°C κε θαχζηκν 3 vol.% H2O-H2 θαη 

αέξα σο νμεηδσηηθφ.   

εκεηψλνπκε ζην ζεκείν απηφ πσο ε ηηκή ηνπ αλνηθηνχ δπλακηθνχ 

(OCV) κπνξεί λα επεξεαζηεί απφ παξάγνληεο φπσο ε ζεξκνθξαζία 

ιεηηνπξγίαο, νη ηδηφηεηεο ηνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε, γηα παξάδεηγκα ην πάρνο 
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ηνπ ειεθηξνιχηε θαζψο θαη ην πφζν ζπκπαγήο είλαη απηφο, νη αληηζηάζεηο 

ιφγσ ππεξηάζεσλ, ε θχζε θαη ην πιηθφ ησλ ειεθηξνδίσλ, ε ζχζηαζε ηνπ 

αεξίνπ θαπζίκνπ θαη ε κεξηθή πίεζε ηνπ νμπγφλνπ ζην αέξην θαχζηκν (εηδηθά 

ζηελ πεξίπησζε ζηεξεψλ ειεθηξνιπηψλ βαζηζκέλσλ ζην νμείδην ηνπ 

δεκεηξίνπ κε κηθηή ηνληηθή θαη ειεθηξνληθή αγσγηκφηεηα) θαη νη 

ππνβαζκηζκέλεο κεραληθέο ηδηφηεηεο ηεο θπςειίδαο. Δπίδξαζε ζηελ ηηκή ηνπ 

αλνηθηνχ δπλακηθνχ (OCV) παξαηεξείηαη θαη εμαηηίαο ηεο γεσκεηξηθήο 

επηθάλεηαο ηεο θπςειίδαο θαπζίκνπ(193).   

ην ρήκα 10.21(β) παξνπζηάδνληαη νη ηηκέο κέγηζηεο παξαγφκελεο 

ηζρχνο ζε ζεξκνθξαζία 675°C γηα ηηο ηξεηο ζπζηάζεηο ηνπ βηναεξίνπ κεηά απφ 

ιεηηνπξγία ηεο θπςειίδαο, φπσο απηή πνπ αλαιχζακε θαη παξαπάλσ. Ζ 

κέγηζηε παξαγφκελε ηζρχο γηα ηελ ηζνκνξηαθή ηξνθνδνζία βηναεξίνπ είλαη 

15mW, γηα ζχζηαζε βηναεξίνπ πινχζηνπ ζε κεζάλην (αλαγσγηθφ κίγκα 

βηναεξίνπ) είλαη 14mW, ελψ γηα ηε ζχζηαζε θησρνχ ζε κεζάλην βηναεξίνπ 

(νμεηδσηηθφ κίγκα βηναεξίνπ) ε παξαγφκελε ηζρχο έρεη ηηκή 10mW.  

Ζ κεγηζηνπνίεζε ηεο απφδνζεο ηζρχνο ζηελ πεξίπησζε βηναεξίνπ 

ηζνκνξηαθήο ζχζηαζεο είλαη θάηη πνπ αλακελφηαλ, εθφζνλ ζηελ ζχζηαζε 

απηή κεγηζηνπνηείηαη θαη ν ξπζκφο ηεο αληίδξαζεο εζσηεξηθήο μεξήο 

αλακφξθσζεο ηνπ κεζαλίνπ, φπσο έδεημαλ θαη ηα θηλεηηθά απνηειέζκαηα ηεο 

δηδαθηνξηθήο δηαηξηβήο ηεο Γ. Γνχια(198). Απηφ κπνξεί πηζαλφλ λα εμεγεζεί 

απφ ην γεγνλφο φηη ην αλνδηθφ ειεθηξφδην εθηίζεηαη ζε πςειφηεξεο 

ζπγθεληξψζεηο CO θαη H2 γηα λα πξνρσξήζεη κε κεγαιχηεξε επρέξεηα ζηηο 

παξνχζεο ζπλζήθεο θιεηζηνχ θπθιψκαηνο ζηηο ειεθηξνρεκηθέο αληηδξάζεηο, 

πνπ είλαη ππεχζπλεο γηα ηελ παξαγσγή ειεθηξηθήο ελέξγεηαο. 

Ζ απνπζία ηεο ππέξηαζεο ελεξγνπνίεζεο ππνδεηθλχεη φηη νη 

επηζπκεηέο αλνδηθέο θαη θαζνδηθέο αληηδξάζεηο κεηαθνξάο θνξηίνπ είλαη 

γξήγνξεο θαη πξαγκαηνπνηνχληαη κε κεγάιε επρέξεηα πάλσ ζηα αλνδηθά θαη 

θαζνδηθά πιηθά πνπ ρξεζηκνπνηήζακε γηα ηελ θαηαζθεπή ηεο θπςειίδαο ζηε 

ζεξκνθξαζία πνπ εμεηάζακε. Αληίζηνηρα, θαίλεηαη φηη δελ πθίζηαληαη 

πεξηνξηζκνί κεηαθνξάο κάδαο ή δηάρπζεο ζηνπο πφξνπο ηεο αλφδνπ, ψζηε λα 

δεκηνπξγήζνπλ ππέξηαζε ζπγθέληξσζεο. Οη παξαηεξήζεηο απηέο δείρλνπλ 

θαζαξά φηη ε ιεηηνπξγία θαη ε απφδνζε ηεο θπςειίδαο ζε παξαγφκελε 

ειεθηξηθή ηζρχ κπνξεί λα βειηησζεί ζεκαληηθά κέζσ απιψλ δηαδηθαζηψλ θαη 

ζπγθεθξηκέλα κε κείσζε ηνπ πάρνπο ηνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε ή κε θάπνηα 
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πεξαηηέξσ αχμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο ιεηηνπξγίαο ηεο θπςειίδαο. Καη νη δπν 

απηνί ηξφπνη βειηίσζεο νδεγνχλ ζηελ κείσζε ηεο σκηθήο αληίζηαζεο ηεο 

θπςειίδαο ελδηάκεζσλ ζεξκνθξαζηψλ.       

 

10.2.4. Απνηειέζκαηα πξηλ θαη κεηά από ηε ιεηηνπξγία ζε θάζε 

ζύζηαζε ηξνθνδνζίαο βηναεξίνπ 

 

ηε ζπλέρεηα παξνπζηάδνληαη δηαγξάκκαηα ηεο εμάξηεζεο ησλ κεξηθψλ 

πηέζεσλ ησλ ηξηψλ αεξίσλ κεζαλίνπ, δηνμεηδίνπ ηνπ άλζξαθα θαη κνλνμεηδίνπ 

ηνπ άλζξαθα κε ηελ αχμεζε ηνπ δηαξξένληνο ξεχκαηνο ηεο θπςειίδαο ζηελ 

αξρή ιεηηνπξγηάο ζηελ θάζε ηξνθνδνζία θαη ζην ηέινο ιεηηνπξγίαο ζε απηή. 

ην ρήκα 10.22 παξνπζηάδνληαη νη ηηκέο ησλ κεξηθψλ πηέζεσλ ησλ αεξίσλ 

CH4,CO2 θαη CO ζε ζρέζε κε ην δηαξξένλ ξεχκα, γηα ηηο εμήο ζπζηάζεηο 

ηξνθνδνζίαο θαη ηνπο αληίζηνηρνπο ρξφλνπο ιεηηνπξγίαο ζε απηέο: 

 

 Ηζνκνξηαθή (θακπύιε CH4/CO2=1/1) 

 Πινχζηνπ ζε κεζάλην βηναεξίνπ (θακπύιε CH4/CO2=2/1) κεηά απφ ηελ 

ιεηηνπξγία ζε:  ηζνκνξηαθφ κίγκα γηα 197h 

 Ηζνκνξηαθή (θακπύιε CH4/CO2=1/1΄) κεηά απφ ηελ ιεηηνπξγία ζε:  

ηζνκνξηαθφ κίγκα γηα 197h θαη ζε κίγκα βηναεξίνπ πινχζηνπ ζε κεζάλην 

γηα 197h  

 Πινχζηνπ ζε κεζάλην βηναεξίνπ (θακπύιε CH4/CO2=2/1΄) κεηά απφ ηελ 

ιεηηνπξγία ζε: ηζνκνξηαθφ κίγκα γηα 197h, κίγκα βηναεξίνπ πινχζηνπ ζε 

κεζάλην 197h θαη ζχζηαζε CH4/CO2=1/1΄  

 Φησρνχ ζε κεζάλην βηναεξίνπ (θακπύιε CH4/CO2=1/2) κεηά απφ ηελ 

ιεηηνπξγία ζε:  ηζνκνξηαθφ κίγκα γηα 197h, κίγκα βηναεξίνπ πινχζηνπ 

ζε κεζάλην 197h θαη ζπζηάζεηο CH4/CO2=1/1΄ θαη CH4/CO2=2/1΄ 

 Φησρνχ ζε κεζάλην βηναεξίνπ (θακπύιε CH4/CO2=1/2΄) κεηά απφ ηελ 

ιεηηνπξγία ζε: ηζνκνξηαθφ αξρηθά κίγκα γηα 197h, κίγκα βηναεξίνπ 

πινχζηνπ ζε κεζάλην γηα ηηο επφκελεο 197h θαη κίγκα βηναεξίνπ 

θησρνχ ζε κεζάλην γηα αθφκε 107h. 
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Σρήκα 10.22.: Μεηαβνιή ηεο κεξηθήο πίεζεο (α) ηνπ CH4, (β) ηνπ CO2 θαη (γ) ηνπ CΟ 

ζπλαξηήζεη ηεο έληαζεο θπςειίδαο θαπζίκνπ βηναεξίνπ ελδηάκεζεο ζεξκνθξαζίαο ππφ 

ζπλζήθεο εζσηεξηθήο μεξήο αλακφξθσζεο CH4 ζηηο ηξεηο ζπζηάζεηο βηναεξίνπ ζηελ αξρή θαη 

ζην ηέινο ηεο ιεηηνπξγίαο ζηελ θάζε ζχζηαζε. πλζήθεο:T=675
°
C, F=60cm

3
/min, 

PCH4/PCO2=49.6/49.60=1/1, PCH4/PCO2=67.69/32.80~2/1, PCH4/PCO2=32.80/64.93=1/2.  
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ην ρήκα 10.22 παξνπζηάδεηαη ε κεηαβνιή ηεο κεξηθήο πίεζεο ηνπ 

CH4, ηνπ CO2 θαη ηνπ CΟ θαζψο κεηαβάιιεηαη ε έληαζε ηνπ ξεχκαηνο πνπ 

δηαξξέεη ηελ θπςειίδα θαπζίκνπ βηναεξίνπ πςειήο ζεξκνθξαζίαο ππφ 

ζπλζήθεο εζσηεξηθήο μεξήο αλακφξθσζεο CH4 ζε ηζνκνξηαθή ζχζηαζε, 

ζχζηαζε βηναεξίνπ πινχζηνπ ζε κεζάλην θαη ζχζηαζε θησρνχ ζε κεζάλην 

βηναεξίνπ ζηελ αξρή ιεηηνπξγίαο ηεο θπςειίδαο ζηελ θάζε ζχζηαζε θαη κεηά 

απφ απηή ηε ιεηηνπξγία ζηελ θάζε ζχζηαζε, φπσο δηεμνδηθά αλαιχζεθε 

παξαπάλσ. ην ρήκα 10.22 παξαηεξνχκε φηη ε κεξηθή πίεζε ηνπ κεζαλίνπ 

θαη ηνπ δηνμεηδίνπ ηνπ άλζξαθα ζε ζπλάξηεζε κε ηελ αχμεζε ηνπ δηαξξένληνο 

ξεχκαηνο θαη γηα ηηο ηξεηο ζπζηάζεηο κεηά απφ ιεηηνπξγία ηεο θπςειίδαο ζηελ 

θάζε ηξνθνδνζία, είλαη ζηαζεξά ιίγν κεγαιχηεξε απφ ηελ αληίζηνηρε ηηκή 

ζηελ αξρή ηεο ιεηηνπξγίαο ζηελ θάζε ζχζηαζε. Απηφ νθείιεηαη ζηελ δπζθνιία 

πνπ αληηκεησπίδεη ην ζχζηεκα λα θαηαλαιψζεη ην παξερφκελν κεζάλην θαη 

δηνμείδην ηνπ άλζξαθα κέζσ ηεο αληίδξαζεο μεξήο αλακφξθσζεο ηνπ CH4. 

Αηηία απηήο ηεο κεησκέλεο απφδνζεο ηεο αληίδξαζεο μεξήο αλακφξθσζεο 

ηνπ CH4, θαη ηεο κείσζεο ηεο απφδνζεο ηεο θπςειίδαο, πηζαλά λα είλαη ε 

δέζκεπζε ησλ ελεξγψλ θέληξσλ ηεο αλφδνπ απφ κφξηα άλζξαθα πνπ δελ 

είλαη αξθεηά γηα λα απελεξγνπνηήζνπλ ηελ θπςειίδα, αιιά πνπ παξφια απηά 

δπζρεξαίλνπλ ηελ ηαρεία επίηεπμε ησλ ειεθηξνρεκηθψλ αληηδξάζεσλ.     

ηα ρήκα 10.22 (γ) πνπ αθνξά ζηελ κεξηθή πίεζε ηνπ CO ζηηο 

ζπζηάζεηο θαη ζηνπο αληίζηνηρνπο ρξφλνπο ιεηηνπξγίαο, φπσο απηέο 

αλαιχζεθαλ δηεμνδηθά παξαπάλσ, παξαηεξνχκε ηελ ζηαζεξή κείσζε ηεο 

ηηκήο ηεο κεξηθήο πίεζεο ηνπ παξαγφκελνπ CO ζε ζπλάξηεζε κε ηελ αχμεζε 

ηνπ δηαξξένληνο ξεχκαηνο ηεο θπςειίδαο βηναεξίνπ ελδηάκεζσλ 

ζεξκνθξαζηψλ ζε φιεο ηηο ζπζηάζεηο κεηά απφ ηνλ αληίζηνηρν ρξφλν 

ιεηηνπξγίαο ζηελ θάζε ζχζηαζε. Απηφ έξρεηαη ζε ζπκθσλία κε ην ρήκα 

10.22, αθνχ ε κεηνχκελε κεηαηξνπή ησλ αληηδξψλησλ, CH4 θαη CO2, κέζσ 

ηεο αληίδξαζεο μεξήο αλακφξθσζεο ηνπ CH4 είλαη αλακελφκελν λα κελ 

παξάγεη θαη κεγάιε πνζφηεηα CO. Δθφζνλ δελ αγγίδεη ηελ βέιηηζηε ηηκή ηεο 

απφδνζεο ε αληίδξαζε μεξήο αλακφξθσζεο ηνπ CH4 ζηελ θπςειίδα πνπ 

κειεηάκε, φπσο απηή πνπ δηαπηζηψζακε ζηελ αξρή ηεο ιεηηνπξγίαο ηεο 

θπςειίδαο θαη γηα ηηο ηξεηο ζπζηάζεηο, απηφ ζπλεπάγεηαη θαη κείσζε ηεο 

κέγηζηεο δπλαηήο παξαγφκελεο πνζφηεηαο CO απφ ηελ θπςειίδα απηή κεηά 

απφ ηελ καθξφρξνλε ιεηηνπξγία ηεο.    
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ηε ζπλέρεηα παξνπζηάδνληαη ηα ζπγθξηηηθά δηαγξάκκαηα Σάζεο-

Έληαζεο θαη Ηζρχνο-Έληαζεο γηα ηηο ηξεηο ζπζηάζεηο βηναεξίνπ, πνπ αθνξνχλ 

ζηελ  αξρή θαη ζην πέξαο ηεο ιεηηνπξγίαο ζηελ θάζε ζχζηαζε.   

 

 
 

Σρήκα 10.23.: πκπεξηθνξά (α) Σάζεο-Έληαζεο, (β) Ηζρχνο-Έληαζεο Κπςειίδαο 

Βηναεξίνπ ελδηάκεζσλ ζεξκνθξαζηψλ ππφ ζπλζήθεο εζσηεξηθήο μεξήο αλακφξθσζεο CH4 

ζηηο ηξεηο ζπζηάζεηο ηξνθνδνζίαο βηναεξίνπ ζηελ αξρή θαη ζην πέξαο ιεηηνπξγίαο ζηελ θάζε 

ζχζηαζε. πλζήθεο : T=675
°
C, F=60cm

3
/min, PCH4/PCO2=49.6/49.60=1/1, 

PCH4/PCO2=67.69/32.80~2/1, PCH4/PCO2=32.80/64.93=1/2. Δπηθάλεηα αλνδηθνχ ειεθηξνδίνπ 

~ 0.6 – 0.8cm
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ην ρήκα 10.23(α) παξνπζηάδνληαη νη θακπχιεο ηάζεο-έληαζεο ζηελ 

αξρή ηεο ιεηηνπξγίαο θαη κεηά απφ ιεηηνπξγία ηεο θπςειίδαο γηα ~200h ζηελ 

θάζε ζχζηαζε, φπσο αλαιχζεθε δηεμνδηθά θαη παξαπάλσ. Δίλαη θαλεξή ε 

αχμεζε ηεο εζσηεξηθήο ππέξηαζεο ηεο θπςειίδαο ζηελ θάζε ζχζηαζε κεηά 

απφ ηελ ιεηηνπξγία ηεο θπςειίδαο ζε απηή ηε ζχζηαζε γηα αξθεηά κεγάιν 

ρξνληθφ δηάζηεκα, θάηη πνπ αλακελφηαλ θαη κε βάζε ηελ αλάιπζε ησλ ηηκψλ 

ησλ κεξηθψλ πηέζεσλ πνπ αθνξνχλ ζηα αληηδξψληα (CH4 θαη CO2) θαη ζην 

παξαγφκελν CO κε ηελ αχμεζε ξεχκαηνο ηεο θπςειίδαο.  

Δπίζεο, παξαηεξείηαη κηα κηθξή αχμεζε ηεο ηηκήο ηνπ δπλακηθνχ 

αλνηθηνχ θπθιψκαηνο (OCV) γηα ηηο ηηκέο πνπ αθνξνχλ ζηελ ιεηηνπξγία ηεο 

θπςειίδαο κεηά απφ ~200h ζηελ θάζε ζχζηαζε, κε εμαίξεζε λα απνηειεί ε 

ζχζηαζε κίγκαηνο βηναεξίνπ θησρνχ ζε κεζάλην, φπνπ εθεί ε ηηκή ηνπ 

δπλακηθνχ αλνηθηνχ θπθιψκαηνο κεηά ηελ ιεηηνπξγία ηεο θπςειίδαο κεηψλεηαη. 

Ζ παξαηήξεζε γηα ηελ κείσζε ηεο ηηκήο ηνπ δπλακηθνχ αλνηθηνχ θπθιψκαηνο 

ζηελ ζχζηαζε βηναεξίνπ θησρνχ ζε κεζάλην κεηά απφ ηελ ιεηηνπξγία γηα 

~107h ζε απηή ηελ ζχζηαζε απνδίδεηαη ζηελ ππνβάζκηζε ησλ ζπλνιηθψλ 

παξακέηξσλ ιεηηνπξγίαο ηεο θπςειίδαο, αθνχ ε θπςειίδα είρε πιένλ θαη 

νπζηαζηηθά απελεξγνπνηεζεί, φπσο παξαηεξήζεθε θαη ζηε θάζε 3 ηνπ 

ρήκαηνο 10.13, ηεο παξαγφκελεο ηζρχνο κε ην ρξφλν. 

πσο ήδε αλαθέξζεθε, ε θπςειίδα βηναεξίνπ ελδηάκεζσλ 

ζεξκνθξαζηψλ πνπ κειεηήζακε πξνεπεμεξγάζηεθε γηα κεγάιν ρξνληθφ 

δηάζηεκα κε παξνρή αεξίνπ Ζ2 γηα ηελ in-situ κεηαηξνπή ηνπ NiO ηεο αλφδνπ 

ζε Ni. πγθεθξηκέλα, δηεξρφηαλ κέζα απφ ηνλ αληηδξαζηήξα ηεο θπςειίδαο 

θαπζίκνπ αέξην Ζ2 κε ζχζηαζε Ζ2 30%/He θαη ζπλνιηθή παξνρή 50 cm3/min, 

απφ αξρηθή ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο έσο φηνπ ε ζεξκνθξαζία ζηνλ 

αληηδξαζηήξα ηεο θπςειίδαο θζάζεη ζηνπο 675°C, ελψ ε ρξνληθή δηάξθεηα ηεο 

απηήο ηεο δηαδηθαζίαο αλαγσγήο ήηαλ ~3h. κσο, φπσο είλαη γλσζηφ απφ 

ηελ βηβιηνγξαθία, θαη αλαιχζεθε θαη παξαπάλσ, ζε αλαγσγηθέο ζπλζήθεο 

απμάλεηαη ε ειεθηξνληθή αγσγηκφηεηα ησλ ηξνπνπνηεκέλσλ πιηθψλ ηνπ CeΟ2. 

Έηζη, ην CeΟ2 παξνπζηάδεη κηθηή ηνληηθή θαη ειεθηξνληθή αγσγηκφηεηα ζε 

αλαγσγηθφ πεξηβάιινλ, κε απνηέιεζκα ηελ κείσζε ηεο κεηξνχκελεο ηηκήο ηνπ 

δπλακηθνχ αλνηθηνχ θπθιψκαηνο (OCV), απφ ηελ αληίζηνηρε ζεσξεηηθά 

ππνινγηδφκελε ηηκή ηνπ κε βάζε ηελ εμίζσζε ηνπ Nernst.  
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Γηα ην ιφγν απηφ, ε ηηκή ηνπ δπλακηθνχ αλνηθηνχ θπθιψκαηνο (OCV) 

ζηελ ηζνκνξηαθή ζχζηαζε είλαη ζεκαληηθά κηθξφηεξε ζηελ αξρή ηεο 

ιεηηνπξγίαο ηεο θπςειίδαο, 0.648V, θαη απμάλεηαη ζηελ ηηκή ησλ 0.776V, κεηά 

απφ ιεηηνπξγία ~200h ζηελ ηζνκνξηαθή ζχζηαζε (ρήκα 10.23(α)). Απηή ε 

αχμεζε ηεο ηηκήο ηνπ δπλακηθνχ αλνηθηνχ θπθιψκαηνο, πηζαλά λα νθείιεηαη 

ζηελ αιιειεπίδξαζε ηνπ CO2 κε ην ηξνπνπνηεκέλν CeΟ2 ηνπ ππνζηξψκαηνο 

ηεο αλφδνπ, ζηηο πεηξακαηηθέο απηέο ζπλζήθεο. Σν απνηέιεζκα απηήο ηεο 

αιιειεπίδξαζεο είλαη ην ηξνπνπνηεκέλν CeΟ2 λα θαζίζηαηαη ζε πην 

νμεηδσηηθή θαηάζηαζε (Ce4+ ζε κεγαιχηεξν πνζνζηφ), αθνχ ην CeΟ2 δελ έρεη 

δπλαηφηεηα λα αλαρζεί επηπιένλ, κε ζπλέπεηα ην Ce4+ λα κελ κεηαηξέπεηαη ζε 

Ce3+, θαη λα κεηψλεηαη έηζη ε κηθηή αγσγηκφηεηά ηνπ θαη ηειηθά λα 

ζπκπεξηθέξεηαη εμνινθιήξνπ σο ηνληηθφο αγσγφο. Έηζη, ε ηηκή ηνπ δπλακηθνχ 

αλνηθηνχ θπθιψκαηνο απμάλεη αθνχ έλα πνζνζηφ ηνπ Ce3+ ζα επαλά-

νμεηδψλεηαη ζε Ce4+. 

Αληίζεηα, ε εζσηεξηθή ππέξηαζε ηεο θπςειίδαο ζηελ αξρή ηεο 

ιεηηνπξγίαο ζηελ ηζνκνξηαθή ζχζηαζε είλαη αξθεηά κηθξφηεξε, απφ φηη ζην 

ηέινο ηεο ιεηηνπξγίαο ζε απηή ηε ζχζηαζε, φπσο γίλεηαη θαλεξφ ζην ρήκα 

10.23(α). Απηφ νθείιεηαη ζην γεγνλφο πσο ην ηξνπνπνηεκέλν CeΟ2 εθηφο ηνπ 

φηη είλαη ν ζηεξεφο ειεθηξνιχηεο ζηελ θπςειίδα (GDC), απνηειεί θαη ηνλ 

θνξέα ηνπ αλνδηθνχ ειεθηξνδίνπ (Ni/GDC), φπνπ κεηαβάιινληαο ηελ 

ηζνξξνπία νμεηδναλαγσγήο (Ce4+ ↔ Ce3+) κεηαβάιιεηαη θαη ν φγθνο ηνπ GDC. 

Απηή ε ρεκηθή δηαζηνιή ηνπ φγθνπ ηνπ GDC ζην αλνδηθφ ειεθηξφδην πηζαλά 

λα έρεη σο ζπλέπεηα ηελ ππνβάζκηζε ηεο ζχκθπζεο ηνπ ειεθηξνδίνπ κε ηνλ 

ζηεξεφ ειεθηξνιχηε (πηζαλή κείσζε ηεο δηεπηθάλεηαο ηνπο). Δμαηηίαο, απηήο 

ηεο κεηαβνιήο απφ ηελ αλεγκέλε ζηελ νμεηδσκέλε θαηάζηαζε, ε θπςειίδα 

ππέζηε θάπνηα κεραληθή απνζχλζεζε θαη δελ επηηειεί ηφζν εχθνια θαη γνξγά 

ηεο ειεθηξνρεκηθέο αληηδξάζεηο ζηελ ηξηεπηθάλεηα ηνπ αλνδηθνχ ειεθηξνδίνπ, 

φπσο πξνθχπηεη θαη απφ ηελ αχμεζε ηεο εζσηεξηθήο αληίζηαζεο ηεο 

θπςειίδαο.  

Χζηφζν, νη δπν θακπχιεο ηάζεο-έληαζεο, ζηελ αξρή ηεο ιεηηνπξγίαο 

ηεο θπςειίδαο ζηελ ηζνκνξηαθή ζχζηαζε θαη ζην ηέινο ηεο ιεηηνπξγίαο ζε 

απηή ηε ζχζηαζε κεηά απφ ~200h (θακπχιε CH4/CO2=1/1 θαη θακπχιε 

CH4/CO2=1/1΄, αληίζηνηρα), ηέκλνληαη ζηελ πεξηνρή πνπ ην δπλακηθφ έρεη ηηκή 

πεξίπνπ 450mV, φπνπ θαη ειήθζεζαλ νη κεηξήζεηο ηεο ζπκπεξηθνξάο 
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ζηαζεξφηεηαο ηεο θπςειίδαο (ρήκα 10.13). Έηζη, απηφ ην θαηλφκελν δελ 

ήηαλ δπλαηφλ λα παξαηεξεζεί κέζσ ηνπ δηαγξάκκαηνο ηεο ηζρχνο ζπλαξηήζεη 

ηνπ ρξφλνπ (ρήκα 10.13, P vs t, θάζε 1), φπνπ δηαηεξνχληαλ ε ηηκή ηνπ 

δπλακηθνχ ζηαζεξή ζε νιφθιεξν ην πεηξακαηηθφ θάζκα, παξά ηηο κεηαβνιέο 

πνπ ππέζηεζαλ ηα ειεθηξφδηα. 

κνηα ζπκπεξηθνξά ηζρχεη θαη γηα ηελ ζχζηαζε βηναεξίνπ πινχζηνπ ζε 

κεζάλην, φπνπ ε ηηκή ηνπ δπλακηθνχ αλνηθηνχ θπθιψκαηνο αξρηθά είλαη 

0.761V, ελψ κεηά απφ ιεηηνπξγία γηα ~200h ζηελ ίδηα απηή ζχζηαζε 

βηναεξίνπ πινχζηνπ ζε κεζάλην (αλαγσγηθή ζχζηαζε), ε ηηκή δπλακηθνχ 

αλνηθηνχ θπθιψκαηνο απμάλεηαη ζηα 0.778V (ρήκα 10.23(α)). Καηά ηελ 

πεηξακαηηθή δηαδηθαζία ε αιιειεπίδξαζε ηνπ CO2 κε ην GDC, θαζψο θαη ε 

απμεκέλε παξαγσγή ηνπ CO ζην ηέινο ηεο ιεηηνπξγίαο απφ φηη ζηελ αξρή ηεο 

ζχζηαζεο βηναεξίνπ πινχζηνπ ζε κεζάλην (αλαγσγηθή ζχζηαζε), 

δεκηνπξγνχλ νμεηδσηηθέο ζπλζήθεο γηα ην ζχζηεκα ηεο θπςειίδαο κε 

απνηέιεζκα ην δπλακηθφ αλνηθηνχ θπθιψκαηνο λα απμάλεηαη αθνχ θαη ην GDC 

ζα κεηαηξέπεηαη ζε θαζαξά ηνληηθφ αγσγφ, απφ κηθηφο πνπ είλαη ζην αξρηθά 

αλαγσγηθφ πεξηβάιινλ. Δπίζεο, ε εζσηεξηθή αληίζηαζε ηεο θπςειίδαο 

παξνπζηάδεηαη απμεκέλε, ζην πέξαο ηεο ιεηηνπξγίαο ζηελ ζχζηαζε βηναεξίνπ 

πινχζηνπ ζε κεζάλην απφ φηη ζηελ αξρηθή ιεηηνπξγία ζηελ ίδηα ζχζηαζε 

(θακπχιε CH4/CO2=2/1΄ θαη θακπχιε CH4/CO2=2/1, αληίζηνηρα, ρήκα 

10.23(α)). Ζ αχμεζε ηεο ππέξηαζεο νθείιεηαη ιφγσ ηεο πηζαλήο αιινίσζεο 

ηεο ζχκθπζεο ηνπ ειεθηξνδίνπ, εμαηηίαο ηεο κεηαβνιήο ηνπ φγθνπ (ρεκηθή 

δηαζηνιή/ζπζηνιή) θαη ιφγσ ηεο αιιαγήο θαηάζηαζεο ηνπ ηξνπνπνηεκέλνπ 

CeΟ2 απφ αλεγκέλε ζε νμεηδσκέλε. Δδψ, νη θακπχιεο ηέκλνληαη ζε ηηκέο 

δπλακηθνχ ~0.7V θαη ε έλαξμε ηεο απελεξγνπνίεζεο ηεο θπςειίδαο ήηαλ 

εκθαλήο θαη απφ ην δηάγξακκα ηεο παξαγφκελεο ηζρχνο κε ην ρξφλν (ρήκα 

10.13, P vs t, θάζε 2), κεηά απφ ρξφλν ιεηηνπξγίαο ~150h. 

ην ρήκα 10.23(β)  εκθαλίδνληαη νη θακπχιεο ηζρχνο-έληαζεο ησλ 

ηξηψλ ζπζηάζεσλ ηξνθνδνζίαο ζηελ αξρή ηεο ιεηηνπξγίαο θαη κεηά απφ 

ιεηηνπξγία ηεο θπςειίδαο (~200h) ζηελ θάζε ζχζηαζε. Σα παξαπάλσ έρνπλ 

σο ζπλέπεηα ηελ ζεκαληηθή δηαθνξνπνίεζε ησλ θακππιψλ ηεο παξαγφκελεο 

ηζρχνο κε ηελ αχμεζε ηνπ ξεχκαηνο γηα ηα απνηειέζκαηα πνπ ειήθζεζαλ ζηηο 

ίδηεο ζπλζήθεο αιιά ζε δηαθνξεηηθέο ρξνληθέο ζηηγκέο, δηαθνξνπνίεζε πνπ 

δελ ήηαλ δπλαηφλ λα γίλεη αληηιεπηή απφ ην ρήκα 10.13 ηεο ηζρχνο 
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ζπλαξηήζεη ηνπ ρξφλνπ γηα ηνπο ιφγνπο ηνπο νπνίνπο κφιηο παξαπάλσ 

αλαπηχμακε. Έηζη, ε κέγηζηε παξαγφκελε ηζρχο γηα ηζνκνξηαθή ηξνθνδνζία 

είλαη 19.76mW, ελψ κεηά απφ 200h ιεηηνπξγίαο ζε απηή ηε ζχζηαζε ε ηηκή 

ηεο έρεη κεησζεί ζηα 14.66mW. ε κίγκα βηναεξίνπ πινχζην κε κεζάλην ε 

παξαγφκελε ηζρχο κεγηζηνπνηείηαη ζηελ ηηκή ησλ 18.95mW, ελψ κεηά ηελ 

ιεηηνπξγία ζην ίδην κίγκα ηξνθνδνζίαο ε ηηκή απηή κεηψλεηαη ζηα 13.5mW. 

Οκνίσο, ε αξρηθή ηηκή ηεο κέγηζηεο παξαγφκελεο ηζρχο ζηελ ζχζηαζε 

θησρνχ ζε κεζάλην βηναεξίνπ είλαη 10.02mW θαη αγγίδεη κφιηο ηελ ηηκή 1.3mW 

κεηά απφ ην πέξαο ιεηηνπξγίαο ~107h ζε απηή ηε ζχζηαζε, αλ θαη εδψ 

ζεκεηψλεηαη πσο ε θπςειίδα κεηά ηεο ~107h είρε απελεξγνπνηεζεί πιήξσο.  

 

10.2.5. Σπκπεξάζκαηα ιεηηνπξγίαο θπςειίδαο βηναεξίνπ 

ελδηάκεζσλ ζεξκνθξαζηώλ 

 

Ζ θπςειίδα θαπζίκνπ ελδηάκεζεο ζεξκνθξαζίαο κε ζηεξεφ 

ειεθηξνιχηε GDC θαη άλνδν Ni/GDC, πνπ αλαπηχμακε επέδεημε 

ηθαλνπνηεηηθή ζπκπεξηθνξά, ε νπνία ππφθεηηαη ζε πεξαηηέξσ βειηηψζεηο. Ζ 

ηξνθνδνζία ηζνκνξηαθήο ζχζηαζεο CH4/CO2 κεγηζηνπνηεί ηνλ ξπζκφ ηεο 

αληίδξαζεο μεξήο αλακφξθσζεο ηνπ CH4, αιιά θαη ηα ραξαθηεξηζηηθά εμφδνπ 

ηεο θπςειίδαο, ππφ ζπλζήθεο ιεηηνπξγίαο παξαγσγήο ελέξγεηαο. Ζ κέγηζηε 

απηή ηηκή ηεο παξαγφκελεο ειεθηξηθήο ηζρχνο ήηαλ ηεο ηάμεο ησλ ~20mW.  

Δπίζεο, ε θπςειίδα ελδηάκεζσλ ζεξκνθξαζηψλ εκθάληζε ηθαλνπνηεηηθή 

θαη ζηαζεξή ζπκπεξηθνξά παξαγσγήο ηζρχνο, γηα κεγάιν ρξνληθφ δηάζηεκα 

ιεηηνπξγίαο (197h ζε ηζνκνξηαθή θαη 197h ζε ζχζηαζε βηναεξίνπ πινχζηνπ ζε 

κεζάλην), κε εμαίξεζε ηελ πεξίπησζε ηεο ηξνθνδνζίαο θησρνχ βηναεξίνπ 

(107h), φπνπ πηζαλφλ ε ζπκκεηνρή ηνπ ππνζηξψκαηνο GDC ζηελ αληίδξαζε 

εζσηεξηθήο αλακφξθσζεο ηνπ CH4 λα έρεη θαηαζηξεπηηθέο ζπλέπεηεο ζηελ 

ειεθηξνδηαθή ιεηηνπξγία ηεο αλφδνπ. Πεξαηηέξσ έξεπλα ησλ ζπλζεθψλ πνπ 

επεξεάδνπλ ηελ νμεηδναλαγσγηθή θαηάζηαζε ηνπ ειεθηξνιχηε αιιά θαη ησλ 

ειεθηξνδίσλ πνπ πεξηέρνπλ ην CeO2 επηβάιιεηαη γηα ηελ θαηαλφεζε 

θαηλνκέλσλ πνπ επεξεάδνπλ ηελ απφδνζε ηεο θπςειίδαο ελδηάκεζσλ 

ζεξκνθξαζηψλ.  
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Βειηηζηνπνίεζε ηνπ αλνδηθνχ ειεθηξφδηνπ γηα ηελ αχμεζε ηεο 

παξαγφκελεο ελέξγεηαο ζα κπνξνχζε λα ζπκβεί είηε κε ρξήζε δηκεηαιιηθψλ 

αλφδσλ, κέζσ κηθξήο πξνζζήθεο Au ζην κέηαιιν ηνπ Ni, είηε 

βειηηζηνπνηψληαο πεξαηηέξσ ηηο δηαδηθαζίεο παξαζθεπήο θαη 

πξνεπεμεξγαζίαο ηεο αλφδνπ. Δπηπιένλ, ε ζπλνιηθή παξαγφκελε ειεθηξηθή 

ελέξγεηα ζα κπνξνχζε λα απμεζεί κε ρξήζε ελφο ιεπηφηεξνπ δηζθίνπ ζηεξενχ 

ειεθηξνιχηε GDC, αξθεί κηα ηέηνηα ελέξγεηα λα κελ ππνβαζκίζεη ηελ κεραληθή 

αληνρή ηνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε.  

Θα ήηαλ ζθφπηκν λα ζρεδηαζηεί θαη λα κειεηεζεί θπςειίδα ελδηάκεζσλ 

ζεξκνθξαζηψλ πνπ ζα είλαη βαζηζκέλε ζην ειεθηξφδην θαη φρη ζηνλ ζηεξεφ 

ειεθηξνιχηε, φπσο ήηαλ ε θπςειίδα πνπ κειεηήζακε ζην ζεκείν απηφ, αθνχ 

θαηά απηφλ ηνλ ηξφπν κεηψλεηαη ε σκηθή ππέξηαζε πνπ εκθαλίδεηαη λα 

επεξεάδεη ηζρπξά ηελ απφδνζε ηελ θπςειίδα ησλ ελδηάκεζσλ ζεξκνθξαζηψλ. 

Έηζη, ζε ζπλέρεηα ηεο παξνχζαο δηδαθηνξηθήο έξεπλαο ζα κειεηεζεί ε 

θπςειίδα ελδηάκεζσλ ζεξκνθξαζηψλ, Ni-SDC/SDC/ SDC/ SSC, ε νπνία είλαη 

ζηεξηγκέλε ζηελ άλνδν (πξνεγκέλεο ηερλνηξνπίαο θπςειίδα), ηελ νπνία θαη 

θαηαζθεπάζακε ζχκθσλα κε ηα φζα αλαθέξζεθαλ ζην φγδνν θεθάιαην. 
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11
ν
 Κεθάιαην: πκπεξάζκαηα 

 
Ζ θαηλνηνκία ησλ θπςειίδσλ θαπζίκνπ βηναεξίνπ  έγθεηηαη ζην γεγνλφο 

φηη επηηπγράλνπλ εζσηεξηθά ηελ αληίδξαζε αλακφξθσζεο ηνπ CH4 κε CO2, 

πάλσ ζην ειεθηξφδην ηεο αλφδνπ, ηαπηφρξνλα κε ηηο αληηδξάζεηο κεηαθνξάο 

θνξηίνπ. Σα πιενλεθηήκαηα απηήο ηεο θαηλνηνκίαο είλαη ε απεπζείαο 

ηξνθνδνζία βηναεξίνπ ησλ θπςειίδσλ θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε δίρσο 

ηελ απαίηεζε εμσηεξηθνχ αλακνξθσηή, θαζψο θαη ε θαιχηεξε κεηαθνξά 

ζεξκφηεηαο κεηαμχ ηεο ελδφζεξκεο αληίδξαζεο αλακφξθσζεο ηνπ CH4 κε 

CO2 θαη ησλ εμψζεξκσλ αληηδξάζεσλ κεηαθνξάο θνξηίνπ, ρσξίο  απψιεηεο 

ελέξγεηαο, κε απνηέιεζκα ηελ πςειή παξαγσγή ειεθηξηθήο ελέξγεηαο πνπ 

είλαη θαη ην επηζπκεηφ απνηέιεζκα ηεο ιεηηνπξγίαο απηψλ ησλ θπςειίδσλ.  

Ζ κειέηε πνπ πξαγκαηνπνηήζεθε ζηελ παξνχζα δηδαθηνξηθή δηαηξηβή 

αθνξά ζε δπν ηχπνπο θπςειίδσλ θαπζίκνπ βηναεξίνπ, πςειήο θαη ελδηάκεζεο 

ζεξκνθξαζίαο, γηα ηελ παξαγσγή ειεθηξηθήο ηζρχνο ζε θαηάζηαζε ζπλερνχο 

ιεηηνπξγίαο ππφ ζηαζεξφ δπλακηθφ (450 mV) θαη ζεξκνθξαζία (T=875°C θαη 

T=675°C,αληίζηνηρα), γηα κεγάιν ρξνληθφ δηάζηεκα ~ 600h έθαζηε. Οη 600h 

δηαρσξίζηεθαλ ζε ηξεηο εμαθνινπζεηηθέο θάζεηο ησλ ~ 200hrs ππφ 

ηξνθνδνζία βηναεξίνπ : ηζνκνξηαθνχ κίγκαηνο (CH4/CO2=1/1), κίγκαηνο 

πινχζηνπ ζε κεζάλην (CH4/CO2=2/1) θαη κίγκαηνο θησρνχ ζε κεζάλην 

(CH4/CO2=1/2).   

Καη νη δπν ηχπνη θπςειίδσλ θαπζίκνπ βηναεξίνπ εκθάληζαλ κεγαιχηεξε 

απφδνζε παξαγφκελεο ειεθηξηθήο ηζρχνο φηαλ ηξνθνδνηνχληαλ κε 

ηζνκνξηαθήο ζχζηαζεο βηναέξην, φπνπ ζε απηή ηε ζχζηαζε κεγηζηνπνηείηαη 

θαη ν ξπζκφο ηεο αληίδξαζεο μεξήο αλακφξθσζεο ηνπ CH4 κε CO2. 

Δηδηθφηεξα ζηελ ηξνθνδνζία βηναεξίνπ ηζνκνξηαθήο ζχζηαζεο 

(CH4/CO2=1/1), ε θπςειίδα βηναεξίνπ πςειψλ ζεξκνθξαζηψλ (875°C) 

παξνπζίαζε κέγηζηε ειεθηξηθή ηζρχ ηεο ηάμεο ησλ 77mW, ελψ ε θπςειίδα 

βηναεξίνπ ελδηάκεζσλ ζεξκνθξαζηψλ (675°C) παξήγαγε κέγηζηε ειεθηξηθή 

ηζρχ ηεο ηάμεο ησλ 20mW.    

Ζ ζπκπεξηθνξά ησλ θπςειίδσλ θαπζίκνπ βηναεξίνπ πςειήο θαη 

ελδηάκεζεο ζεξκνθξαζίαο ιεηηνπξγίαο, βαζηζκέλεο ζε ζηεξεφ ειεθηξνιχηε 
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YSZ θαη GDC, αληίζηνηρα, ήηαλ ζηαζεξή ζηε καθξφρξνλε ιεηηνπξγία ησλ ~ 

600h. Δμαίξεζε ηεο ζηαζεξήο απηήο ζπκπεξηθνξάο απνηέιεζε ε θπςειίδα 

ελδηάκεζσλ ζεξκνθξαζηψλ, κε άλνδν Ni-GDC ζε ηξνθνδνζία κίγκαηνο 

βηναεξίνπ θησρνχ ζε κεζάλην. 

πγθεθξηκέλα, ε θπςειίδα θαπζίκνπ βηναεξίνπ πςειήο ζεξκνθξαζίαο 

(Ni-YSZ/YSZ/LSM) επέδεημε ραξαθηεξηζηηθή ζηαζεξφηεηα παξαγφκελεο 

ηζρχνο ζε φιεο ηηο ηξνθνδνζίεο βηναεξίνπ. Αθφκε θαη ζηελ ηξνθνδνζία 

βηναεξίνπ πινχζηνπ ζε CH4 παξαηεξείηαη απνπζία ζπζζσξεπηηθήο 

θαηαζηξνθηθήο ελαπφζεζεο γξαθηηηθνχ άλζξαθα ζηελ επηθάλεηα ηνπ 

ειεθηξνθαηαιπηηθνχ ειεθηξνδίνπ ηεο αλφδνπ. Δπίζεο, ζηελ θπςειίδα 

βηναεξίνπ πςειψλ ζεξκνθξαζηψλ ζην κίγκα βηναεξίνπ θησρνχ ζε κεζάλην δελ 

παξαηεξείηαη νμείδσζε ηεο αλφδνπ, δειαδή κεηαηξνπή ηνπ κεηάιινπ ηνπ Ni 

ζε νμείδην ηνπ ληθειίνπ, ην νπνίν θαη ζα ζήκαηλε απελεξγνπνίεζε ηεο αλφδνπ, 

αθνχ ην NiO δελ επλνεί νχηε ηελ αληίδξαζε αλακφξθσζεο ηνπ CH4, αιιά νχηε 

θαη ηελ ιεηηνπξγηθφηεηα ηεο αλφδνπ σο ειεθηξνληαθά αγψγηκνπ ειεθηξνδίνπ.  

Ζ ππέξηαζε ελεξγνπνίεζεο ηεο θπςειίδαο βηναεξίνπ πςειψλ 

ζεξκνθξαζηψλ είλαη ζαθψο κηθξφηεξε ζηελ ηξνθνδνζία ηζνκνξηαθνχ κίγκαηνο 

βηναεξίνπ, φπνπ ζε απηή ηε ζχζηαζε ηνπ βηναεξίνπ θαη κεγηζηνπνηείηαη ε 

παξαγσγήο ηεο ειεθηξηθήο ηζρχνο. Ζ σκηθή ππέξηαζε πνπ εκθαλίδεηαη ζε 

απηή ηελ θπςειίδα θαπζίκνπ είλαη παξφκνηα θαη γηα ηηο ηξεηο πεξηπηψζεηο 

ηξνθνδνζίαο βηναεξίνπ. Γηα ηνπο ιφγνπο απηνχο, ε απφδνζε ηεο θπςειίδαο 

επεξεάδεηαη ζεκαληηθά απφ ηελ χπαξμε ηεο ππέξηαζεο ελεξγνπνίεζεο, φπνπ 

ζπλεπάγεηαη φηη νη αλνδηθέο αληηδξάζεηο κεηαθνξάο θνξηίνπ δελ είλαη 

ηθαλνπνηεηηθά ηαρείεο πάλσ ζην θεξακνκεηαιιηθφ ειεθηξφδην Ni-YSZ, ππφ ηηο 

ζπλζήθεο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ. Οπζηαζηηθέο βειηηψζεηο ζηελ ιεηηνπξγία 

θπςειίδαο θαπζίκνπ βαζηζκέλεο ζε ζηεξεφ ειεθηξνιχηε YSZ κπνξνχλ λα 

επηηεπρζνχλ κε ηελ βειηίσζε ησλ ειεθηξνθαηαιπηηθψλ ηδηνηήησλ ηεο αλφδνπ, 

κέζσ αμηνιφγεζεο ηεο ζχζηαζεο θαη/ή ηεο δνκήο ηεο, θαζψο θαη κέζσ ηεο 

απφζεζεο θαηάιιεισλ πξνσζεηψλ, θαη κε ηελ κείσζε ηνπ πάρνπο ηνπ 

ζηεξενχ ειεθηξνιχηε. 

Ζ θπςειίδα βηναεξίνπ ελδηάκεζσλ ζεξκνθξαζηψλ (Ni-GDC/GDC/LSM) 

επέδεημε πνιχ θαιή ζηαζεξφηεηα ζηελ ιεηηνπξγία ηεο ζηελ ηξνθνδνζία ηεο κε 

ηζνκνξηαθφ θαη πινχζην κίγκα βηναεξίνπ, ελψ αληίζεηα παξαηεξήζεθε 

ξαγδαία κείσζε ηεο απφδνζεο ηεο ζην θησρφ κίγκα, έσο ηεο ηειηθήο 
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απελεξγνπνίεζεο απηήο κεηά απφ ~ 107h ιεηηνπξγίαο ζηελ ζχζηαζε απηή. Ζ 

απελεξγνπνίεζε ηεο θπςειίδαο Ni-GDC/GDC/LSM πηζαλά λα νθείιεηαη ζε 

δχν ιφγνπο. Ο πξψηνο ιφγνο είλαη φηη ην GDC σο θνξέαο ηεο αλφδνπ δηαζέηεη 

κεγάιε δπλαηφηεηα απνζήθεπζεο Ο2, φπνπ εμαηηίαο απηήο ηεο πςειήο 

πνζφηεηαο θαηαθξάηεζεο Ο2 είλαη πηζαλή ε πξνψζεζε ηεο νμείδσζεο ηνπ 

δηάζπαξηνπ κεηάιινπ ηνπ Ni ζηελ GDC ππφ ηηο νμεηδσηηθέο ζπλζήθεο 

ηξνθνδνζίαο ηεο θπςειίδαο. Ο δεχηεξνο ιφγνο ηεο απελεξγνπνίεζεο ηεο 

θπςειίδαο είλαη πηζαλά ε ζπκκεηνρή ηνπ θνξέα GDC σο θαηαιχηε ζηελ 

αληίδξαζε μεξήο αλακφξθσζεο ηνπ CH4 κε απνηέιεζκα ηελ ρεκηθή 

ζπζηνιή/δηαζηνιή ηνπ φγθνπ ηνπ θνξέα κε θαηαζηξνθηθέο ηειηθά ζπλέπεηεο 

ζηε κεραληθή αληνρή θαη ζχκθπζε ηνπ ειεθηξνδίνπ πάλσ ζηνλ ζηεξεφ 

ειεθηξνιχηε. Έλαο απφ ηνπο δχν ή θαη νη δπν παξαπάλσ παξάγνληεο είλαη 

θαηά πάζα πηζαλφηεηα ε αηηία ηεο κφληκεο απελεξγνπνίεζεο ησλ θπςειίδσλ 

ελδηακέζσλ ζεξκνθξαζηψλ κε άλνδν Ni-GDC θαηά ηελ δηαδηθαζία ηεο 

εζσηεξηθήο μεξήο αλακφξθσζεο ηνπ CH4.  

Ζ θπςειίδα βηναεξίνπ ελδηάκεζσλ ζεξκνθξαζηψλ εκθαλίδεη θπξίσο 

σκηθή ππέξηαζε σο ηελ κφλε αηηία απφθιηζήο ηεο απφ ηελ ηδαληθή ηάζε 

αλνηθηνχ θπθιψκαηνο. εκαληηθή είλαη ε επίδξαζε ηεο ζχζηαζεο ηνπ 

βηναεξίνπ ζηελ σκηθή ππέξηαζε. Σν γεγνλφο απηφ είλαη ζαθήο έλδεημε ηεο 

δηαθνξνπνίεζεο ηεο ρεκηθήο θαηάζηαζεο ηεο αλφδνπ ζπλαξηήζεη ηεο 

ζχζηαζεο ηνπ βηναεξίνπ, πξάγκα πνπ ππνδειψλεη ηελ ζπκκεηνρή ηνπ θνξέα 

GDC ηεο αλφδνπ ζηελ αληίδξαζε, ε νπνία κπνξεί λα ηξνπνπνηεί ηφζν ηελ 

νμεηδσηηθή θαηάζηαζε ηνπ Ni φζν θαη ηελ ηνληηθή αγσγηκφηεηα ηεο αλφδνπ, κε 

επαθφινπζεο αιιαγέο ηεο ζπλνιηθήο αγσγηκφηεηάο ηεο. πσο θαη ζηελ 

θπςειίδα πςειψλ ζεξκνθξαζηψλ ε παξνπζία σκηθήο ππέξηαζεο νθείιεηαη θαη 

ζηελ αληίζηαζε κεηαθνξάο O2-, πνπ παξνπζηάδεη ν ζρεηηθά κεγάινπ πάρνπο 

ρξεζηκνπνηνχκελνο ζηεξεφο ειεθηξνιχηεο. Έηζη, κείσζε ηνπ πάρνπο ηνπ ζα 

ζπληειέζεη ζηελ κείσζε ηεο σκηθήο ππέξηαζεο, άξα θαη ηεο σκηθήο 

αληίζηαζεο κε απνηέιεζκα ηελ αχμεζε ηεο απφδνζεο ηεο θπςειίδαο.  

Γεληθά, ζπκπεξαίλνπκε πσο ε λέα πξνηεηλφκελε ηερλνινγία γηα ηελ 

ηνπηθήο θχζεσο ελεξγεηαθή εθκεηάιιεπζε βηναεξίνπ απνηειεί κηα πνιιά 

ππνζρφκελε κέζνδν γηα ηελ παξαγσγή ηεο ειεθηξηθήο ελέξγεηαο θαη 

πδξνγφλνπ. Ζ θαηλνηφκνο απηή κέζνδνο ζπλεηζθέξεη ζηελ 

απνηειεζκαηηθφηεξε δηαρείξηζε αζηηθψλ θαη βηνκεραληθψλ απνβιήησλ αθνχ 
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κέζσ ησλ θπςειίδσλ θαπζίκνπ βηναεξίνπ ελδηακέζσλ θαη πςειψλ 

ζεξκνθξαζηψλ κε θεξακνκεηαιιηθέο αλφδνπο πνπ έρνπλ σο βάζε ην κέηαιιν 

ηνπ Ni είλαη εθηθηή ε παξαγσγή ειεθηξηθήο ελέξγεηαο ζε πνηθηιία ζπζηάζεσλ 

βηναεξίνπ, ζπκπεξηιακβαλνκέλνπ θαη ηελ ηξνθνδνζία βηναεξίνπ θησρνχ ζε 

κεζάλην (CH4/CO2=1/2). Σέινο, ε ζηαζεξφηεηα πνπ επέδεημαλ νη θπςειίδεο 

πνπ αλαπηχμακε γηα ην ρξνληθφ δηάζηεκα ησλ ~600h είλαη ελζαξξπληηθή. 

Ηδησηηθνί θνξείο ζα κπνξνχζαλ λα αλαπηχμνπλ παξφκνηεο θπςειίδεο ζε pilot 

plan θιίκαθα θαη λα ηηο κειεηήζνπλ σο πξνο ηνλ ρξφλν δσήο ηνπο γηα ηα 

απαηηνχκελα κεγαιχηεξα ρξνληθά δηαζηήκαηα. 

Σέινο, ζην ζεκείν απηφ πξέπεη λα ηνληζζεί ν θαηλνηφκνο ραξαθηήξαο 

ηεο παξνχζαο δηαηξηβήο, φζνλ αθνξά ζηελ ζπλεηζθνξά ηεο ζηελ πξναγσγή 

ηεο επηζηήκεο, θαη εηδηθφηεξα ζηνλ ηνκέα ηεο παξαγσγήο ελέξγεηαο απφ 

βηνκάδα θαη εηδηθφηεξα απφ βηναέξην, ην νπνίν πξνέξρεηαη απφ βηνινγηθή 

επεμεξγαζία πγξψλ απφβιεηψλ, ν νπνίνο έγθεηηαη ζηα παξαθάησ: 

 ζηελ αλάπηπμε λέαο ηερλνινγίαο/ηερλνγλσζίαο ζηνλ ηνκέα ηεο 

εμνηθνλφκεζεο ελέξγεηαο θαη ζηελ παξαγσγή ελέξγεηαο απφ ελαιιαθηηθέο, 

αλαλεψζηκεο πεγέο θαη κάιηζηα κε θηιηθφ πξνο ην πεξηβάιινλ ηξφπν 

 ζηνλ ζπλδπαζκφ ησλ θαηλνηφκσλ θπςειίδσλ θαπζίκνπ κε αλαλεψζηκε 

ελέξγεηα ή/θαη παξαγσγή πδξνγφλνπ απφ βηνκάδα  

 ζηελ αλάπηπμε θαηλνηφκνπ ηερλνινγίαο γηα ηελ απνηειεζκαηηθφηεξε θαη 

πεξηβαιινληηθά απνδεθηή αμηνπνίεζε βαζηθψλ πξντφλησλ ηεο βηνκάδαο 

(βηναέξην), κε ηξφπν εληειψο πξσηφηππν πνπ δελ έρεη κέρξη ζήκεξα 

αλαπηπρζεί ή ηνπιάρηζηνλ δελ έρεη αλαπηπρζεί επαξθψο, φπσο απηφ 

πξνθχπηεη απφ ηελ αλάιπζε ησλ εξεπλεηηθψλ καο απνηειεζκάησλ  

 ζηελ αλάπηπμε θαη κειέηε λέσλ ζχλζεησλ πιηθψλ κε ζπλδπαζκέλεο 

θπζηθνρεκηθέο ηδηφηεηεο, σο πξνο ηελ πνιππινθφηεηα ησλ 

εηεξνθαηαιπηηθψλ ηνπο δξάζεσλ, πνπ ζπκβαίλνπλ ηαπηφρξνλα κε 

πνιχπινθεο ειεθηξνρεκηθέο δξάζεηο ζηηο θαηλνηφκεο θπςειίδεο θαπζίκνπ 

 ζηελ κειέηε ηεο ζπκπεξηθνξάο ησλ θαηλνηφκσλ θπςειίδσλ θαπζίκνπ ζε 

καθξφρξνλε, pilot plan, ιεηηνπξγία, πνπ νδεγεί έηζη ηελ επηζηήκε απφ ηελ 

βαζηθή/ζεσξεηηθή έξεπλα ζηελ θαηεχζπλζε ηεο 

ηερλνινγηθήο/εθαξκνζκέλεο έξεπλαο ζε ζέκαηα  πςειήο πξαθηηθήο 

ζεκαζίαο, φπσο ε παξαγσγή ειεθηξηθήο ελέξγεηαο κέζσ θαηλνηφκσλ 

θπςειίδσλ θαπζίκνπ κε θαχζηκν πξνεξρφκελν απφ βηνκάδα          
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12
ν
 Κεθάιαην: Μειινληηθέο 

Πξνηάζεηο 

Δθηφο απφ ηηο θαηαζθεπαζηηθέο θαη νηθνλνκηθά απνδνηηθέο δηεξγαζίεο, 

νη πξνζπάζεηεο αλάπηπμεο θπςειίδσλ θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε 

πςειψλ ζεξκνθξαζηψλ, γηα δηάζηεκα άλσ ησλ 30 εηψλ, έρνπλ θέξεη ηελ 

ηερλνινγία απηψλ θνληά ζηνλ ηειηθφ ηνπο ζηφρν. Έηζη, κειινληηθέο πξνηάζεηο 

γηα ηελ βειηίσζε ηεο ιεηηνπξγίαο θπςειίδαο θαπζίκνπ πςειψλ ζεξκνθξαζηψλ 

ζα ήηαλ ε εχξεζε λέσλ αλφδσλ πνπ ζα είλαη ηθαλέο λα ιεηηνπξγήζνπλ ζε 

απηέο ηηο πςειέο ζεξκνθξαζίεο δίρσο φκσο λα επλννχλ ηελ ελαπφζεζε ηνπ 

γξαθηηηθνχ άλζξαθα πάλσ ζε απηέο, φπσο ζηελ πεξίπησζε θαηαιχηε 

βαζηζκέλνπ ζην ληθέιην. Δπίζεο, πξνζπάζεηα θαηαζθεπήο ιεπηφηεξσλ 

ζηξσκάησλ ειεθηξνιχηε δίρσο φκσο απηφ λα έρεη ζπλέπεηεο ζηελ κεραληθή 

αληνρή ηεο θπςειίδαο ζα ήηαλ επηζπκεηφ.  

Ζ ηερλνινγία θπςειίδσλ θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε ελδηάκεζσλ 

ζεξκνθξαζηψλ είλαη αθφκε ζε ζηάδην αλάπηπμεο θαη δηάθνξεο ηερλνινγηθέο 

πξνθιήζεηο παξακέλνπλ άιπηεο, πξηλ απηφο ν ηχπνο θπςειίδσλ θαπζίκνπ 

κπνξέζεη λα βξεη ηειηθά πξαθηηθέο εθαξκνγέο. Δπνκέλσο, κειέηε 

ελαιιαθηηθψλ πιηθψλ σο ειεθηξνιπηηθά θαη ειεθηξνθαηαιπηηθά πιηθά ζα 

πξέπεη λα πξαγκαηνπνηεζεί. Θα πξέπεη λα αλαπηπρζνχλ γηα παξάδεηγκα 

ελαιιαθηηθά πιηθά θαζφδνπ γηα θπςειίδεο θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε 

ελδηάκεζσλ ζεξκνθξαζηψλ αθνχ είλαη γλσζηφ πσο ε θαηαιπηηθή ελεξγφηεηα 

ηεο θαζφδνπ δελ είλαη ηθαλνπνηεηηθή ζε ελδηάκεζεο ζεξκνθξαζίεο. Σν πιηθφ 

LSCF πνπ ήδε έρνπκε παξαζθεπάζεη πξνηείλεηαη γηα ηέηνηνπ είδνπο κειέηε. 

Σν ScSZ επίζεο απνηειεί έλα αξθεηά ειθπζηηθφ ειεθηξνιπηηθφ πιηθφ φζνλ 

αθνξά ζηελ αγσγηκφηεηα ζε θπςειίδεο θαπζίκνπ ζηεξενχ ειεθηξνιχηε 

ελδηάκεζσλ ζεξκνθξαζηψλ θαη ζα ήηαλ ρξήζηκν λα κειεηεζεί. Πξφηαζε γηα 

κειινληηθή έξεπλα ζε απηέο ηηο θπςειίδεο κπνξεί λα απνηειέζεη θαη ε ρξήζε 

ιεπηνχ πκελίνπ ειεθηξνιχηε, δειαδή αληί ηεο θαηαζθεπήο θπςειίδαο 

θαπζίκνπ ζηεξηγκέλεο ζε ζηεξεφ ειεθηξνιχηε λα θαηαζθεπαζηνχλ θπςειίδεο 

ζηεξηγκέλεο ζην ειεθηξφδην, είηε απηφ είλαη ην αλνδηθφ είηε είλαη ην θαζνδηθφ. 

Πξνο απηή ηελ θαηεχζπλζε ζα ήηαλ ε κειέηε ηεο θπςειίδαο βαζηζκέλε ζηελ 

άλνδν (Ni-SDC/SDC/ SDC/ SSC) πνπ ήδε έρνπκε θαηαζθεπάζεη.  
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Παξάξηεκα 

I.1. Κπςειίδα Καπζίκνπ Βηναεξίνπ ηεξενύ Ηιεθηξνιύηε 

Τςειώλ Θεξκνθξαζηώλ 

 
 
                Πίλαθαο I.1.: χζηαζε Σξνθνδνζίαο CH4:CO2= 1:1 

i n

CH4
P

(%) 

i n

CO2
P  

(%) 

Ft 

(cm3/min) 

T 

(°C) 

50,22 49,1 54,7 875 

 

 

Πίλαθαο I.2.: Απνηειέζκαηα ιεηηνπξγίαο θπςειίδαο βηναεξίνπ ζε ζπλζήθεο θιεηζηνχ 

θπθιψκαηνο ππφ ηξνθνδνζία ηζνκνξηαθήο ζχζηαζεο βηναεξίνπ (CH4/CO2=1/1). F≈60cm
3
/min, 

T=875
°
C. 

A/A 

ou t

CH4
P  

(%) 

ou t

CO2
P  

(%) 

ou t

COP  

(%) 

Ft 

(cm3/min) 

I 

(mA) 

V 

(mV) 

P 

(mW) 

t 

(hr) 

1 26,90 25,95 24,89 71,77 133,6 450 60,12 0,1 

2 20,20 24,99 19,77 69,76 136,1 450 61,25 0,15 

3 18,83 24,34 19,77 71,77 142,7 450 64,22 0,5 

4 16,54 20,76 20,48 73,80 157,5 450 70,88 4 

5 17,00 20,44 20,66 74,16 161,0 450 72,45 8 

6 17,91 21,09 21,19 74,35 165,0 451 74,42 11 

7 17,46 20,76 21,19 72,81 166,3 450 74,84 16 

8 17,46 20,44 20,66 73,53 164,8 450 74,16 21 

9 17,00 20,11 20,66 75,00 166,3 452 75,17 26 

10 16,77 19,79 20,30 74,20 164,6 451 74,24 31 

11 17,00 20,11 20,66 73,50 166,7 452 75,35 36 

12 16,77 20,44 20,66 75,00 166,1 450 74,75 41 

13 17,23 20,44 20,30 74,50 164,2 449 73,73 46 

14 17,23 20,76 20,83 75,28 164,5 450 74,02 51 

15 17,68 21,09 21,19 74,53 164,7 450 74,12 56 

16 19,28 21,74 21,54 74,07 163,5 450 73,58 61 

17 18,83 22,39 22,25 77,50 165,7 450 74,57 66 

18 19,51 23,04 22,78 76,43 164,0 450 73,80 71 

19 19,74 23,36 23,14 74,82 164,8 450 73,80 76 

20 21,11 23,69 23,67 74,44 164,1 450 74,16 81 

21 20,88 23,69 23,31 74,81 162,4 450 73,85 86 

22 21,80 24,66 24,02 74,44 163,8 450 73,08 91 
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A/A 

ou t

CH4
P  

(%) 

ou t

CO2
P  

(%) 

ou t

COP  

(%) 

Ft 

(cm3/min) 

I 

(mA) 

V 

(mV) 

P 

(mW) 

t 

(hr) 

23 22,03 24,99 25,08 74,35 162,9 450 73,71 96 

24 22,03 24,99 24,73 73,35 161,8 450 73,30 101 

25 25,00 27,26 24,73 69,70 150,1 450 72,80 106 

26 27,97 27,59 20,12 70,10 149,9 450 67,50 111 

27 27,06 26,94 25,44 72,30 152,9 450 67,50 116 

28 27,97 28,24 27,21 72,30 157,7 450 68,81 121 

29 22,26 23,04 23,84 72,30 157,7 450 70,96 123 

30 23,40 23,04 24,02 72,60 159,0 450 71,55 126,5 

31 21,80 22,71 24,02 73,40 160,0 454 72,64 133 

32 20,20 22,39 24,02 73,30 162,3 450 73,04 137 

33 20,66 22,06 23,84 72,81 163,6 450 73,62 142 

34 19,74 21,74 23,14 72,30 163,0 450 73,35 147 

35 19,74 21,74 23,14 73,72 164,1 450 73,85 152 

36 19,74 21,74 23,31 73,80 166,3 452 75,17 157 

37 18,83 21,41 22,96 74,60 165,5 450 74,48 162 

38 18,37 21,09 22,60 75,00 165,4 450 74,43 167 

39 18,37 21,09 22,43 75,00 166,1 450 74,75 172 

40 19,06 21,41 22,25 73,20 161,6 449 72,56 177 

41 32,77 33,11 32,52 73,17 165,7 453 75,06 182 

42 29,57 30,19 30,57 76,00 161,3 452 76,52 187 

43 27,29 27,59 27,74 73,98 162,3 448 72,71 190 

 

                      

 

                  Πίλαθαο I.3.: χζηαζε Σξνθνδνζίαο CH4:CO2= 2:1 

i n

CH4
P  

(%) 

i n

CO2
P  

(%) 

Ft 

(cm3/min) 

T 

(°C) 

68,73 28,41 60 875 
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Πίλαθαο I.4.: Απνηειέζκαηα ιεηηνπξγίαο θπςειίδαο βηναεξίνπ ζε ζπλζήθεο θιεηζηνχ 

θπθιψκαηνο ππφ ηξνθνδνζία κίγκαηνο βηναεξίνπ πινχζηνπ ζε κεζάλην(CH4/CO2=2/1). 

F=60cm
3
/min, T=875

°
C. 

A/A 

ou t

CH4
P  

(%) 

ou t

CO2
P  

(%) 

ou t

COP  

(%) 

Ft 

(cm3/min) 

I 

(mA) 

V 

(mV) 

P 

(mW) 

t 

(hr) 

1 65,55 21,43 12,94 64,17 115,3 450 51,89 190,5 

2 65,55 20,66 12,63 65,21 123,1 450 55,39 191,5 

3 63,46 20,51 12,39 65,35 110,6 450 49,77 196,5 

4 62,54 20,40 11,95 65,29 111,3 450 50,10 201,5 

5 61,23 20,34 11,40 64,72 113,0 453 51,20 206,5 

6 60,71 20,35 11,71 65,50 115,4 450 51,90 211,5 

7 59,93 20,35 11,55 66,74 115,9 450 52,20 216,5 

8 58,22 20,33 11,00 66,59 116,1 451 52,36 221,5 

9 55,48 20,27 11,18 66,29 117,7 452 53,20 226,5 

10 53,25 20,22 10,59 67,87 119,4 453 54,09 231,5 

11 51,81 20,16 9,95 67,19 120,1 449 53,92 236,5 

12 50,37 20,09 9,53 68,42 121,5 450 54,67 241,5 

13 49,33 20,02 9,33 68,18 123,5 450 55,57 246,5 

14 49,46 19,95 8,37 66,81 121,7 449 54,64 251,5 

15 48,54 19,89 7,66 66,51 121,6 449 54,59 256,5 

16 48,15 19,86 7,22 66,51 120,6 450 54,27 261,5 

17 47,63 19,84 7,18 66,81 120,5 449 54,10 266,5 

18 47,36 19,84 7,25 66,00 123,0 450 55,35 271,5 

19 46,97 19,89 7,31 67,00 120,2 449 53,97 276,5 

20 46,84 19,93 8,06 67,56 120,0 450 54,00 281,5 

21 46,97 19,90 8,94 67,85 121,7 450 54,77 286,5 

22 47,89 19,78 8,28 66,52 123,9 450 55,76 291,5 

23 48,93 19,70 6,67 65,86 123,1 450 55,39 296,5 

24 48,93 19,63 4,96 66,96 123,3 450 55,48 301,5 

25 48,80 19,58 3,73 67,50 123,2 450 55,44 306,5 

26 47,76 19,57 3,29 67,57 122,0 448 54,66 311,5 

27 46,45 19,55 2,69 66,89 119,1 449 53,48 316,5 

28 45,01 19,53 2,36 64,93 120,1 452 54,29 321,5 

29 42,52 19,52 1,99 67,49 119,5 450 53,78 326,5 

30 40,30 19,51 1,81 67,34 119,6 450 53,82 331,5 

31 37,29 19,50 1,48 67,03 120,6 450 54,27 336,5 

32 36,14 19,49 1,35 66,88 121,4 450 54,63 341,5 

33 34,79 19,47 1,09 65,93 120,4 450 54,18 346,5 

34 34,33 19,45 0,94 65,79 120,4 450 54,18 351,5 

35 33,86 19,44 0,82 67,76 118,9 450 53,51 355 
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                Πίλαθαο I.5.: χζηαζε Σξνθνδνζίαο CH4:CO2= 1:2 

i n

CH4
P  

(%) 

i n

CO2
P  

(%) 

Ft 

(cm3/min) 

T 

(°C) 

31,65 66,31 59,23 875 

 

 

Πίλαθαο I.6.: Απνηειέζκαηα ιεηηνπξγίαο θπςειίδαο βηναεξίνπ ζε ζπλζήθεο θιεηζηνχ 

θπθιψκαηνο ππφ ηξνθνδνζία κίγκαηνο βηναεξίνπ θησρνχ ζε κεζάλην (CH4/CO2=1/2). 

F≈60cm
3
/min, T=875

°
C. 

A/A 

ou t

CH4
P  

(%) 

ou t

CO2
P  

(%) 

ou t

COP  

(%) 

Ft 

(cm3/min) 

I 

(mA) 

V 

(mV) 

P 

(mW) 

t 

(hr) 

1 13,48 37,73 29,50 73,53 119,5 453 54,13 356 

2 13,78 38,45 28,99 75,47 121,4 448 54,39 360 

3 14,09 38,50 28,75 71,94 121,8 450 54,81 365 

4 13,53 37,07 29,53 74,44 121,5 450 54,67 370 

5 13,78 37,83 29,19 72,55 120,5 450 54,22 375 

6 13,92 38,40 28,94 71,85 120,2 450 54,09 380 

7 14,01 38,81 28,79 72,20 119,8 449 53,79 385 

8 14,27 39,47 28,40 73,71 118,6 450 53,37 390 

9 14,45 39,73 28,23 74,44 118,6 449 53,25 395 

10 13,99 38,35 28,62 73,17 118,9 450 53,5 400 

11 13,76 37,27 28,82 73,17 79,7 449 35,78 405 

12 13,92 38,60 28,35 73,17 80,2 451 36,17 406 

13 13,87 38,30 28,48 71,77 81,1 455 36,9 407,5 

14 14,15 39,53 28,13 72,30 80,1 450 36,04 409 

15 14,25 40,60 27,67 72,46 80,1 451 36,89 414 

16 14,24 41,42 27,30 72,12 81,8 447 36,21 419 

17 14,47 43,21 26,64 74,16 81,00 451 37,52 424 

18 14,56 44,50 25,98 73,26 83,2 450 36,95 429 

19 14,29 43,68 26,22 73,17 82,10 450 37,62 434 

20 14,45 45,16 25,54 72,55 83,60 450 37,8 439 

21 14,31 37,35 25,82 71,43 84,00 450 37,62 445 

22 13,67 36,72 26,55 71,94 83,60 450 38,21 450 

23 13,29 36,22 25,96 74,16 84,90 450 38,48 456 

24 13,39 36,62 25,92 73,00 85,50 450 38,56 461 

25 13,21 36,10 24,21 72,20 85,70 446 37,69 465 

26 14,40 38,40 27,67 70,83 84,50 451 38,7 470 

27 14,49 38,35 27,45 72,8 85,80 450 38,66 475 

28 14,40 37,78 27,67 72,28 85,90 450 38,97 480 

29 14,43 38,65 27,10 72,38 86,60 450 38,88 485 
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A/A 

ou t

CH4
P  

(%) 

ou t

CO2
P  

(%) 

ou t

COP  

(%) 

Ft 

(cm3/min) 

I 

(mA) 

V 

(mV) 

P 

(mW) 

t 

(hr) 

30 14,53 39,83 26,52 72,73 86,40 450 38,75 487 

31 14,49 38,30 27,42 72,72 86,10 455 39,59 490 

32 14,55 40,24 26,44 71,59 87,00 449 39,42 495 

33 13,77 38,10 25,35 74,35 87,80 450 39,02 500 

34 14,65 39,07 26,79 76,24 86,70 450 39,65 505 

35 14,59 39,14 26,73 76,53 88,10 450 38,79 510 

36 14,64 39,33 26,47 75,47 86,20 450 39,92 514 

37 14,82 39,48 27,30 75,47 88,70 452 36,29 515 

38 15,17 39,66 26,48 75,10 80,30 451 37,16 520 

39 14,73 39,01 26,45 75,60 82,40 450 37,31 525 

40 14,82 39,31 26,53 76,82 82,90 450 37,35 530 

41 14,85 39,24 26,77 75,00 83,00 448 36,96 535 

42 14,88 39,10 26,47 74,50 82,50 450 37,94 540 

43 14,90 39,48 26,83 73,80 84,30 450 37,49 545 

44 15,01 39,51 27,11 75,47 83,30 450 37,44 550 

45 14,93 39,67 27,01 75,37 83,20 450 37,31 555 

46 14,91 39,65 27,05 74,81 82,90 450 37,52 560 

47 15,23 40,10 27,62 74,81 83,20 451 36,90 564 
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II.2. Κπςειίδα Καπζίκνπ Βηναεξίνπ ηεξενύ Ηιεθηξνιύηε 

Δλδηάκεζσλ Θεξκνθξαζηώλ  
 

 

               Πίλαθαο II.1.: χζηαζε Σξνθνδνζίαο CH4:CO2= 1:1 

i n

CH4
P  

(%) 

i n

CO2
P  

(%) 

Ft 

(cm3/min) 

T 

(°C) 

49,6 49,6 60,10 675 

 

 

Πίλαθαο II.2.: Απνηειέζκαηα ιεηηνπξγίαο θπςειίδαο βηναεξίνπ ζε ζπλζήθεο θιεηζηνχ 

θπθιψκαηνο ππφ ηξνθνδνζία ηζνκνξηαθήο ζχζηαζεο βηναεξίνπ (CH4/CO2=1/1). F=60,10 

cm
3
/min, T=675

°
C. 

A/A 

ou t

CH4
P  

(%) 

ou t

CO2
P  

(%) 

ou t

COP  

(%) 

Ft 

(cm3/min) 

I 

(mA) 

V 

(mV) 

P 

(mW) 

t 

(hr) 

1 39,97 37,77 13,96 64,51 36,4 449 16,34 0 

2 40,73 38,28 13,61 63,56 39,4 450 17,73 5 

3 39,56 37,88 13,03 63,62 40,3 450 18,14 10 

4 39,72 37,8 12,95 63,96 41,3 450 18,58 15 

5 41,1 38,55 13,10 63,02 41,4 450 18,63 20 

6 40,35 38,2 13,20 63,76 42,1 450 18,95 25 

7 39,64 37,65 13,21 63,15 42,0 450 18,90 30 

8 37,73 37,23 12,45 63,83 41,6 450 18,72 35 

9 38,83 37,7 12,18 63,29 40,3 450 18,14 40 

10 40,98 38,71 12,58 64,45 39,3 450 17,68 45 

11 39,98 38,22 12,89 63,83 39,8 450 17,91 50 

12 40,17 38,16 13,01 63,63 39,1 450 17,60 55 

13 39,78 37,96 12,52 63,70 39,1 450 17,60 60 

14 38,82 37,33 12,15 63,43 38,2 453 17,30 65 

15 40,17 38,05 12,54 63,55 38,3 450 17,24 70 

16 40 38,01 12,23 63,82 39,8 450 17,91 75 

17 39,64 38,23 12,12 63,96 40,1 450 18,04 80 

18 38,43 37,99 11,76 63,86 39,9 451 17,99 85 

19 40,73 38,36 11,92 63,09 39,3 448 17,61 90 

20 39,46 37,88 12,44 63,42 42,2 450 18,99 95 

21 39,42 37,93 12,17 63,94 41,3 450 18,58 100 

22 39,42 37,95 12,24 64,52 39,8 450 17,91 105 

23 39,22 38,11 12,20 65,10 39,1 453 17,71 110 

24 39,12 38,10 11,91 64,72 39,0 452 17,63 115 

25 39,28 37,95 11,69 63,76 41,2 451 18,58 120 
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A/A 

ou t

CH4
P  

(%) 

ou t

CO2
P  

(%) 

ou t

COP  

(%) 

Ft 

(cm3/min) 

I 

(mA) 

V 

(mV) 

P 

(mW) 

t 

(hr) 

26 39,65 38,38 11,74 64,52 39,3 450 17,68 125 

27 39,15 38,03 11,51 63,96 39,3 450 17,68 130 

28 38,74 38,74 11,56 64,86 39,7 452 17,94 135 

29 39,64 39,23 11,16 63,15 39,2 450 17,64 140 

30 39,50 38,96 11,77 63,63 39,3 451 17,72 145 

31 40,34 39,34 11,58 63,55 41,3 451 18,62 150 

32 39,93 38,48 11,74 63,83 41,3 450 18,59 155 

33 40,28 38,69 11,44 62,50 40,4 446 18,02 160 

34 38,85 37,86 11,26 63,09 41,1 451 18,54 165 

35 38,88 38,1 12,04 63,86 41,2 451 18,58 170 

36 39,92 39,19 11,11 64,24 40,9 451 18,45 175 

37 40,20 38,88 11,13 63,29 41,2 450 18,54 180 

38 40,50 38,99 10,49 63,03 39,4 450 17,73 185 

39 40,35 39,36 10,70 63,22 40,7 450 18,32 190 

40 41,53 39,99 10,76 63,29 41,1 450 18,50 195 

41 41,15 39,87 11,02 63,89 39,4 450 17,73 197 

 

 

               Πίλαθαο II.3: χζηαζε Σξνθνδνζίαο CH4:CO2= 2:1 

i n

CH4
P  

(%) 

i n

CO2
P  

(%) 

Ft 

(cm3/min) 

T 

(°C) 

67,69 32,80 60,0 675 

 

 

Πίλαθαο II.4.: Απνηειέζκαηα ιεηηνπξγίαο θπςειίδαο βηναεξίνπ ζε ζπλζήθεο θιεηζηνχ 

θπθιψκαηνο ππφ ηξνθνδνζία κίγκαηνο βηναεξίνπ πινχζηνπ ζε κεζάλην (CH4/CO2=1/1). 

F≈60,0 cm
3
/min, T=675

°
C. 

A/A 

ou t

CH4
P  

(%) 

ou t

CO2
P  

(%) 

ou t

COP  

(%) 

Ft 

(cm3/min) 

I 

(mA) 

V 

(mV) 

P 

(mW) 

t 

(hr) 

1 60,12 26,35 7,28 63,29 41,0 450 18,45 197 

2 59,31 26,16 7,37 62,30 41,6 450 18,72 202 

3 59,99 25,16 7,34 62,37 41,7 453 18,89 207 

4 59,38 25,47 7,39 62,48 42,0 450 18,90 212 

5 59,57 25,96 6,82 62,57 41,9 452 18,94 217 

6 60,53 26,00 6,31 62,50 39,4 450 17,73 222 

7 60,20 25,81 6,45 63,80 39,3 453 17,80 227 

8 59,64 26,65 6,50 63,56 38,2 447 17,08 232 
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A/A 

ou t

CH4
P  

(%) 

ou t

CO2
P  

(%) 

ou t

COP  

(%) 

Ft 

(cm3/min) 

I 

(mA) 

V 

(mV) 

P 

(mW) 

t 

(hr) 

9 59,95 26,01 6,29 62,10 40,2 450 18,09 237 

10 61,33 26,60 6,07 62,17 39,2 450 17,64 242 

11 61,12 26,49 6,11 62,43 39,6 450 17,82 247 

12 61,23 26,77 5,77 60,50 38,9 450 17,31 252 

13 60,29 26,87 5,75 61,41 39,4 450 17,73 257 

14 60,98 26,52 6,03 61,48 40,9 450 18,41 262 

15 62,19 27,06 5,70 60,73 39,9 450 17,96 267 

16 61,18 27,14 5,69 61,60 40,9 450 18,41 272 

17 61,58 26,81 5,45 60,42 40,1 445 17,84 277 

18 60,95 27,16 5,40 61,28 40,8 450 18,36 282 

19 60,10 27,77 5,48 62,24 40,7 450 18,32 287 

20 60,77 27,82 5,31 63,22 38,8 450 17,46 292 

21 60,88 28,04 5,3 64,24 39,8 450 17,91 297 

22 61,46 26,66 5,32 60,68 40,8 451 18,40 302 

23 62,08 28,16 5,04 63,60 41,5 450 18,68 307 

24 61,51 27,43 5,10 62,44 38,8 450 17,46 312 

25 61,83 27,55 4,93 61,98 39,1 450 17,59 317 

26 62,19 27,33 4,77 61,85 38,7 450 17,42 322 

27 62,22 27,11 4,75 60,73 38,8 450 17,46 327 

28 61,69 27,53 4,60 60,25 38,7 449 17,38 332 

29 61,56 27,86 4,56 61,61 38,2 450 17,19 337 

30 61,57 27,96 4,53 61,98 38,0 450 17,10 342 

31 62,36 27,51 4,36 61,66 38,0 450 17,10 347 

32 62,20 28,30 4,47 62,96 37,9 450 17,05 352 

33 60,70 28,19 4,43 62,89 38,2 450 17,19 357 

34 61,45 28,14 4,17 61,98 37,4 450 16,83 362 

35 62,15 28,15 4,14 61,49 36,4 450 16,38 367 

36 62,67 28,16 4,06 60,79 36,4 450 16,38 372 

37 63,13 27,91 3,89 60,86 36,1 450 16,25 377 

38 61,37 28,47 4,08 61,16 36,7 450 16,52 382 

39 61,99 28,67 3,84 61,98 35,8 450 16,11 387 

40 62,27 28,84 3,83 61,60 35,8 450 16,11 392 

41 62,61 28,77 3,79 60,72 35,7 450 16,06 394 
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              Πίλαθαο II.5.: χζηαζε Σξνθνδνζίαο CH4:CO2= 1:2 

i n

CH4
P  

(%) 

i n

CO2
P  

(%) 

Ft 

(cm3/min) 

T 

(°C) 

32,80 64,93 59,80 675 

 

Πίλαθαο II.6.: Απνηειέζκαηα ιεηηνπξγίαο θπςειίδαο βηναεξίνπ ζε ζπλζήθεο θιεηζηνχ 

θπθιψκαηνο ππφ ηξνθνδνζία κίγκαηνο βηναεξίνπ θησρνχ ζε κεζάλην (CH4/CO2=1/1). 

F≈59,80 cm
3
/min, T=675

°
C. 

A/A 

ou t

CH4
P  

(%) 

ou t

CO2
P  

(%) 

ou t

COP  

(%) 

Ft 

(cm3/min) 

I 

(mA) 

V 

(mV) 

P 

(mW) 

t 

(hr) 

1 30,61 60,90 3,49 60,18 20,9 450 9,41 394 

2 31,15 61,92 2,86 60,79 19,4 450 8,73 399 

3 31,47 62,30 2,52 60,68 18,4 450 8,28 404 

4 31,40 62,43 2,03 60,72 16,8 450 7,56 409 

5 31,75 62,93 1,84 61,41 15,5 449 6,96 414 

6 32,10 63,33 1,49 59,82 12,1 462 5,59 419 

7 32,08 63,39 1,45 61,16 12,4 449 5,57 424 

8 31,93 63,09 1,29 60,85 10,8 450 4,86 429 

9 31,86 63,19 1,18 61,60 9,90 450 4,46 434 

10 32,01 63,51 0,99 62,56 8,10 450 3,65 439 

11 32,30 63,69 0,98 61,22 7,9 449 3,55 444 

12 32,10 63,38 0,88 60,79 7,4 450 3,33 449 

13 32,16 63,47 0,79 60,54 6,5 450 2,92 454 

14 31,95 63,52 0,72 61,71 5,6 451 2,52 459 

15 32,13 63,53 0,64 59,20 4,9 449 2,21 464 

16 32,25 63,74 0,63 60,10 4,9 450 2,21 469 

17 32,05 63,60 0,64 59,80 4,5 450 2,03 474 

18 31,79 63,20 0,52 60,85 3,8 450 1,71 479 

19 31,79 63,01 0,51 61,28 3,6 450 1,62 484 

20 31,73 62,85 0,49 62,90 3,4 448 1,52 489 

21 31,45 62,45 0,43 61,98 3,0 450 1,35 494 

22 31,58 62,60 0,42 61,79 3,0 450 1,35 499 
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αληηθείκελν ηελ έγθξηζε – έιεγρν πεξηβαιινληηθψλ φξσλ ζε βηνηερληθέο – 
βηνκεραληθέο εγθαηαζηάζεηο πνπ δξαζηεξηνπνηνχληαη ζην Ννκφ άκνπ. 
 

03/2009-
04/2009 

χκβαζε ηδησηηθνχ δηθαίνπ νξηζκέλνπ ρξφλνπ (Π.Γ. 407/80) κε ην Πνιπηερλείν 
Κξήηεο γηα ηελ δηεμαγσγή δηδαθηηθνχ θαη εμεηαζηηθνχ έξγνπ θαηά ην εαξηλφ 
εμάκελν ηνπ αθαδεκατθνχ έηνπο 2008-2009 ζην Γεληθφ Σκήκα θαη ζην πιαίζην 
αλάζεζεο εξγαζηεξηαθνχ δηδαθηηθνχ έξγνπ ηνπ καζήκαηνο «Φπζηθνρεκεία» ζην 
Σκήκα Μεραληθψλ Πεξηβάιινληνο. 
 

10/2008-
02/2009 

χκβαζε ηδησηηθνχ δηθαίνπ νξηζκέλνπ ρξφλνπ (Π.Γ. 407/80) κε ην Πνιπηερλείν 
Κξήηεο γηα ηελ δηεμαγσγή δηδαθηηθνχ θαη εμεηαζηηθνχ έξγνπ θαηά ην ρεηκεξηλφ 
εμάκελν ηνπ αθαδεκατθνχ έηνπο 2008-2009 ζην Γεληθφ Σκήκα θαη ζην πιαίζην 
αλάζεζεο εξγαζηεξηαθνχ δηδαθηηθνχ έξγνπ ηνπ καζήκαηνο «Φπζηθνρεκεία» ζην 
Σκήκα Μεραληθψλ Οξπθηψλ Πφξσλ. 
 

10/2005-
09/2008 

χκβαζε αλάζεζεο έξγνπ κε ηελ επηηξνπή εξεπλψλ ηνπ Πνιπηερλείνπ Κξήηεο 
γηα ηελ εθπφλεζε δηδαθηνξηθήο δηαηξηβήο κε ζέκα «Αλάπηπμε Καηλνηφκσλ 
Κπςειίδσλ Καπζίκνπ γηα ηελ Δζσηεξηθή Αλακφξθσζε Βηναεξίνπ κε Παξαγσγή 
Ζιεθηξηθήο Δλέξγεηαο», ζηα πιαίζηα ηνπ εξεπλεηηθνχ πξνγξάκκαηνο 
«ΠΔΝΔΓ‟03/423 Καηλνηφκνο Γηεξγαζία Απεπζείαο Παξαγσγήο Ζιεθηξηθήο 
Δλέξγεηαο θαη Ζ2 απφ Δπεμεξγαζία Αζηηθψλ θαη Βηνκεραληθψλ Απνβιήησλ 
Πνηθίινπ θαη Τςεινχ COD». 
 

03/2005-
07/2005 

χκβαζε εμαξηεκέλεο εξγαζίαο ηδησηηθνχ δηθαίνπ νξηζκέλνπ ρξφλνπ κε ηελ 
επηηξνπή εξεπλψλ ηνπ Πνιπηερλείνπ Κξήηεο γηα ηελ εθπφλεζε πξαθηηθήο 
άζθεζεο «πλεπεμεξγαζία Οξγαληθψλ θαη Μεηάιισλ κε Φσηνθαηάιπζε», ζηα 
πιαίζηα ηνπ εξεπλεηηθνχ πξνγξάκκαηνο «Πξνρσξεκέλεο κέζνδνη επεμεξγαζίαο 
πγξψλ απνβιήησλ θαη αδξαλνπνίεζεο αεξίσλ ξχπσλ». 
 

07/2003-
11/2004 

 
 
 

10/2003-
06/2004 

χκβαζε νξηζκέλνπ ρξφλνπ ηδησηηθνχ δηθαίνπ κε ην ΔΠΗΜΔΛΖΣΖΡΗΟ ΑΜΟΤ 
γηα ηελ ζχληαμε ηερλννηθνλνκηθψλ κειεηψλ θαη εθζέζεσλ γηα ηελ αλάζεζε 
Δπξσπατθψλ Πξνγξακκάησλ ζην ΔΠΗΜΔΛΖΣΖΡΗΟ ΑΜΟΤ θαζψο θαη ηελ 
πξνψζεζε θαη δηαρείξηζε απηψλ ζην λνκφ άκνπ αιιά θαη ζηελ Πεξηθέξεηα 
Βνξείνπ Αηγαίνπ. 
Παξάδνζε καζεκάησλ Υεκείαο ζε ηάμεηο Α΄ θαη Β΄ Λπθείνπ ζην Δληαίν Λχθεην 
άκνπ ζηα πιαίζηα ηεο Πξφζζεηεο Γηδαθηηθήο ηήξημεο. 
 

10/2002-
12/2002 

πκκεηνρή ζηε “Βηνκεραληθή Άζθεζε Φνηηεηψλ Υεκηθψλ Μεραληθψλ” ηεο 
Πνιπηερληθήο ρνιήο ηνπ Α.Π.Θ., θαη ε νπνία πξαγκαηνπνηήζεθε ζηελ εηαηξία 
SIGMA consultants Δ.Π.Δ, κε ζέκα : «Καηεπζχλζεηο γηα ηελ εθαξκνγή ηνπ 
θαλνληζκνχ ηνπ Δπξσπατθνχ Κνηλνβνπιίνπ γηα ηελ εθνχζηα ζπκκεηνρή 
νξγαληζκψλ ζε θνηλνηηθφ ζχζηεκα νηθνινγηθήο δηαρείξηζεο θαη νηθνινγηθνχ 
ειέγρνπ (EMAS)». 

07/2001-
09/2001 

πκκεηνρή ζην Πξφγξακκα Δθπαίδεπζεο ηεο Γ.Δ.Ζ Α.Δ ζηνλ ΑΠ άκνπ, κε 
θχξηα επζχλε ζην ρεκείν ηνπ ζηαζκνχ ηνλ έιεγρν ησλ ραξαθηεξηζηηθψλ 
πνηφηεηαο ησλ λεξψλ, ιηπαληηθψλ θαη θαπζίκσλ πνπ πξννξηδφηαλ γηα ηελ 
ιεηηνπξγία ησλ κεραλψλ ηνπ ζηαζκνχ. 
 

07/2000-
09/2000 

πκκεηνρή ζηε “ Βηνκεραληθή Άζθεζε Φνηηεηψλ Υεκηθψλ Μεραληθψλ” ηεο 
Πνιπηερληθήο ρνιήο ηνπ Α.Π.Θ., πνπ πξαγκαηνπνηήζεθε ζηνλ Ο.Σ.Α. Βαζένο 
άκνπ κε ζέκα : «Πξνζδηνξηζκφο ηεο ζπγθέληξσζεο ιάζπεο θαη φγθνπ ηεο 
βηνινγηθήο χιεο ζηελ δεμακελή αεξηζκνχ ηεο εγθαηάζηαζεο επεμεξγαζίαο 
ιπκάησλ, ηνπ Βηνινγηθνχ Καζαξηζκνχ Αζηηθψλ Λπκάησλ ηνπ Γ/Γ 
Α.Κσλζηαληίλνπ Γήκνπ Βαζένο». 
 

07/1999-
09/1999 

Γηεμαγσγή δηαθφξσλ θπζηθνρεκηθψλ αλαιχζεσλ ζε θξαζηά θαη ειαηφιαδν ζην 
ρεκηθφ εξγαζηήξην ηεο Έλσζεο Οηλνπνηεηηθψλ πλεηαηξηζκψλ άκνπ. 
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